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“A persisténcia é o caminho do éxito.”
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RESUMO

O crescente interesse por tecnologias sustentaveis tem impulsionado cada vez mais
a producao de biocombustiveis como o biodiesel. Contudo, na producéo de biodiesel,
a etapa convencional de purificagdo necessita de um alto consumo de agua e gera
altos volumes de efluente, ocasionando um impacto ambiental. Neste contexto, tem-
se buscados processos alternativos de purificagdo, como o processo de separagao
por membranas. Assim, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
membranas poliméricas incorporadas com residuo de cortica e a sua aplicagao na
purificacado de biodiesel. As membranas poliméricas foram preparadas pela técnica de
inversao de fases, utilizando polietersulfona como polimero, polivinilpirrolidona como
copolimero, dimetilacetamida como solvente e cortica como aditivo. Foram produzidas
membranas com a adi¢do de 0,2, 0,5 e 1% de cortica e também uma membrana isenta
de aditivo para fins comparativos. Estas membranas foram empregadas em um
modulo de filtracdo perpendicular e caracterizadas quanto a permeabilidade
hidraulica, ao dngulo de contato, ao grau de entumecimento, as propriedades térmicas
e a morfologia. Foram realizados dois processos de purificagdo: um com a mistura
reacional, previamente rotaevaporada, produzida a partir de 6leo de algodao residual
por transesterificacao etilica alcalina e outro processo apenas com a fase leve em
ésteres obtida apds a rotaevaporacao da mistura reacional e a decantagao prévia das
fases. Na filtracdo da mistura reacional, foi investigada a adi¢ao de agua acidificada a
alimentacdo em teores de 1, 5 e 10%, sob pressdo de 1 bar. Também se avaliou a
influéncia da composicao da membrana nas condi¢des de filtracdo a 1 bar e, por fim,
o processo de filtracdo em série, utilizando duas membranas novas da mesma
composicao e pressao de 1 bar, sendo escolhida aquela que apresentou melhor
desempenho de retencao de fase pesada durante a filtracdo. Para a fase leve, testou-
se igualmente a adicao de agua acidificada (1, 5 e 10%) sob presséo de 1 bar. Além
disso, analisou-se a influéncia da composicdo da membrana na filtragdo a 1 bar e,
com a membrana que apresentou maior retengdo de glicerol durante a filtragao,
avaliou-se o efeito da pressao, empregando as pressdes de 0,5 e 2 bar. Os resultados
de caracterizagao das membranas indicaram que estas apresentam caracteristicas
tipicas de membranas de ultrafiltracdo, com superficie hidrofébica. Para a mistura
reacional, a membrana incorporada com 0,5 % de cortica apresentou a maior retengao
de fase pesada (53,33 %) e foi utilizada para a filtragdo em série, alcangando a
retencgao total de 76,67 %, demonstrando a eficacia dessa estratégia. A purificagao da
fase leve apresentou maior eficiéncia ao utilizar a membrana incorporada com 1 % de
cortica, resultando em uma retengao de 91,75 % e teor de glicerol livre no permeado
de 0,008 %. Também foi avaliado o efeito da pressao, verificando-se que, a 0,5 bar,
obteve-se a maior retencao de glicerol (93,62%) e a menor fragao de glicerol livre
(0,006%). Adicionalmente, observou-se que as membranas foram capazes de reter
sabdes presentes na mistura reacional e na fase leve. A retengao desses compostos
€ essencial, pois os sabdes dificultam a separacdo das fases e reduzem o fluxo,
comprometendo a qualidade do biodiesel purificado. Foi também realizado o estudo
de fouling das membranas onde observou-se que as membranas utilizadas na filtragéo
da fase leve recuperaram mais de 90 % do fluxo inicial apds limpeza, enquanto as
utilizadas para a mistura reacional sofreram degradacgao irreversivel e aumento de
fluxo associado a danificacdo da estrutura porosa. Por fim, as analises mostraram que
praticamente todas as propriedades do biodiesel produzido atendem as
especificacdoes da ANP para comercializacdo. Em comparagdo com a retencado de



glicerol obtida pela membrana, a rota convencional de lavagem aquosa gerou uma
grande quantidade de agua residual e ndo promoveu a separagao eficiente das fases,
devido a elevada concentragao de sabdes, evidenciando, dessa forma que o processo
de purificacdo de biodiesel utilizando membranas incorporadas € uma alternativa
viavel e ambientalmente favoravel a lavagem aquosa.

Palavras-chave: Filtragdo por membranas; biodiesel; glicerina; sobreiro.



ABSTRACT

The growing interest in sustainable technologies has increasingly driven the production
of biofuels such as biodiesel. However, the conventional purification step in biodiesel
production requires high water consumption and generates large volumes of effluent,
causing significant environmental impact. In this context, alternative purification
processes, such as membrane separation, have been investigated. Therefore, this
study aimed to develop polymeric membranes incorporated with cork residue and
apply them to biodiesel purification. The polymeric membranes were prepared by the
phase inversion technique using polyethersulfone as the polymer, polyvinylpyrrolidone
as the copolymer, dimethylacetamide as the solvent, and cork as an additive.
Membranes were produced with the addition of 0.2, 0.5, and 1% cork, as well as a
membrane without additive for comparison. These membranes were employed in a
dead-end filtration module and characterized in terms of hydraulic permeability, contact
angle, swelling degree, thermal properties, and morphology. Two purification
processes were performed: one with the reaction mixture, previously rotary-
evaporated, obtained from ethylic alkaline transesterification of waste cottonseed oill,
and another with the ester-rich light phase obtained after rotary evaporation of the
reaction mixture and preliminary phase decantation. In the filtration of the reaction
mixture, the addition of acidified water to the feed was investigated at concentrations
of 1, 5, and 10%, under 1 bar. The effect of membrane composition under the same
conditions was also evaluated, and, finally, serial filtration was performed with two new
membranes of the same composition at 1 bar, selecting the one that exhibited the best
performance in heavy-phase retention. For the light phase, the addition of acidified
water (1, 5, and 10%) at 1 bar was also tested. Furthermore, the influence of
membrane composition was analyzed at 1 bar, and, using the membrane with the
highest glycerol retention, the effect of pressure was assessed at 0.5 and 2 bar.
Membrane characterization results indicated typical ultrafiltration features, with
hydrophobic surfaces. For the reaction mixture, the membrane containing 0.5% cork
achieved the highest heavy-phase retention (53.33%) and was employed in serial
filtration, reaching a total retention of 76.67%, demonstrating the effectiveness of this
strategy. For the light phase, the membrane containing 1% cork showed the best
performance, resulting in 91.75% retention and a free glycerol content in the permeate
of 0.008%. The pressure effect was also evaluated, and at 0.5 bar the highest glycerol
retention (93.62%) and the lowest free glycerol fraction (0.006%) were obtained. In
addition, the membranes were able to retain soaps present in both the reaction mixture
and the light phase. Soap retention is essential, since these compounds hinder phase
separation and reduce flux, compromising the quality of purified biodiesel. A fouling
study was also carried out, showing that membranes used for light-phase filtration
recovered more than 90% of the initial flux after cleaning, whereas those used for the
reaction mixture underwent irreversible degradation and flux increase associated with
damage to the porous structure. Finally, analyses showed that almost all properties of
the biodiesel produced met the ANP specifications for commercialization. Compared
with glycerol retention by the membranes, the conventional water-washing route
generated a large amount of wastewater and did not promote efficient phase
separation due to the high concentration of soaps. Thus, biodiesel purification using
cork-incorporated membranes proves to be a feasible and environmentally favorable
alternative to water washing.



Keywords: Membrane separation; biodiesel; glycerin; cork.
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1 INTRODUGAO

Desde o século passado, os combustiveis derivados de petréleo sdo os mais
utilizados mundialmente (Tashtoush; Al-Widyan; Al-Shyoukh, 2003; BP, 2024).
Entretanto, as questdes ambientais relacionadas a liberagdo dos gases de efeito
estufa, que desencadeiam mudangas climaticas, e a escassez de combustiveis
fésseis, vem crescendo nos ultimos anos 0 aumento da procura por combustiveis de
fontes renovaveis, chamados de biocombustiveis (Jeswani; Chilvers; Azapagic, 2020).

Dentre os biocombustiveis mais comuns encontra-se o biodiesel. Este
combustivel renovavel é promissor devido ao fato de ser biodegradavel, ecolégico e
nao toxico, e pode ser utilizado diretamente nos motores de ciclo diesel atuais sem
necessidade de modificagbes (Zhang et al., 2020). Em sua queima, o biodiesel emite
menos contaminantes que a gasolina, além de nao possuir dioxido de enxofre nos
gases de escape e, quando comparado ao diesel féssil, apresenta menor emissao de
NOx (Bansod et al., 2021).

O biodiesel é obtido industrialmente a partir da transesterificacdo, sendo esta
reagcao a mais viavel para producdes em larga escala (Meneghetti; Meneghetti; Brito,
2013). Por meio deste processo, os triacilglicerois presentes em 6leos vegetais ou
gordura animal, na presenca de um catalisador, reagem com um alcool primario
gerando dois produtos: ésteres e glicerina. O primeiro, apds passar por processos de
purificacdo para adequacao aos parametros da qualidade, é vendido como biodiesel
(Bansod et al., 2021; ANP, 2020).

Segundo Parente (2003), qualquer 6leo vegetal que se enquadre na categoria
de Oleos fixos ou triglicerideos pode ser transformado em biodiesel. Na tentativa de
diminuir a degradagao ambiental, a reciclagem de residuos gordurosos vem ganhando
cada vez mais espaco, ja que estes sdo considerados matérias primas de baixo custo.
Em 2014, foi estimada uma producao anual de quatro bilhdes litros de 6leo de fritura,
sendo que dois bilhdes foram descartados em esgoto doméstico ou aterros sanitarios
(Silveira; Vieira, 2015).

Apods a reagao de transesterificacdo, o biodiesel precisa ser purificado para
atender as especificagdes de qualidade para a comercializagao. O teor de glicerol livre
€ um dos parametros mais relevantes, j4 que quando em altas concentragdes no

biodiesel, este contaminante leva a formacdo de depdsitos nos motores, ao
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entupimento de injetores de combustiveis e a emissao de produtos prejudiciais a
saude humana (Cozendey et al., 2021).

O processo utilizado industrialmente para a purificacdo do biodiesel € a
decantagdo seguida de lavagens aquosas. Na lavagem, as impurezas, tais como
residuos de catalisadores, sais, alcool residual e glicerina s&o retiradas do meio pela
agua. A desvantagem deste processo € a geragao de grandes quantidades de
efluentes, ja que podem ser gerados até 3 litros de efluentes para cada litro de
biodiesel purificado. Para que estes efluentes sejam descartados, necessita-se de um
tratamento adequado, o que gera ainda mais custos ao processo produtivo do
biodiesel (Alves et al., 2013; Abreu et al., 2004; Veljkovi¢; Stamenkovi¢; Tasi¢, 2014).

Neste cenario, surge a necessidade de métodos alternativos para a
purificacdo de biodiesel que sejam menos prejudiciais ao meio ambiente (Paschoal et
al., 2023). O processo de separacgao utilizando membranas é promissor e oferece
varios beneficios em relagao aos métodos tradicionais. Quando comparado a lavagem
aquosa, ele reduz os efluentes gerados. Ja quando comparado a lavagem a seco, néo
necessita de remocgcdo do solvente ou adsorvente. Entretanto, existem varias
limitagdes para a membrana, como a resisténcia a solventes organicos, fouling e alto
custo (Bansod et al., 2021).

Devido a estas limitagdes, foram iniciados estudos que exploram novos
materiais poliméricos, mistura de polimeros e a incorporacdo de aditivos. Dessa
maneira, surgem membranas com propriedades especificas e performance otimizada
para determinados processos, como membranas funcionalizadas com aditivos para
remogao do glicerol presente no biodiesel (Goh et al., 2023; Paschoal et al., 2023).
Pesquisas recentes tém demonstrado que a insergdo de materiais lignocelulésicos na
matriz polimérica pode promover melhorias significativas em caracteristicas como
seletividade, permeabilidade e resisténcia mecanica (Lavanya; Balakrishna, 2020;
Alkhouzaam; Qiblawey, 2021).

Desse modo, os residuos lignoceluldsicos passaram a receber maior atengao
como alternativas promissoras, sobretudo por se tratarem de materiais de baixo custo
e de carater sustentavel. Estudos mostraram que a cortiga apresentou caracteristicas
adsorvidas para diferentes contaminantes, como metais pesados (Krika; Azzouz;
Ncibi, 2016), corante (Wang et al., 2022), farmacos (Machado et al., 2017) e glicerol
(Gargéo et al., 2025).
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O desenvolvimento deste projeto tem como foco principal avaliar os processos
de separacao por membranas poliméricas funcionalizadas com residuo de cortica na
purificacdo de biodiesel produzido a partir de 6leo residual.

Diante do cenario apresentado, este projeto, que aborda a produ¢do de um
biocombustivel renovavel aliado ao aproveitamento de residuos tanto na sintese do
biodiesel quanto na fabricagdo das membranas utilizadas no processo de purificagéo,
esta alinhado com quatro Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
estabelecidos pela Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU). O ODS 7 (Energia
Acessivel e Limpa) é contemplado por promover o uso de fontes energéticas
alternativas e sustentaveis. O ODS 9 (Industria, Inovacgao e Infraestrutura) é atendido
por meio da aplicagédo de tecnologias inovadoras e sustentaveis no desenvolvimento
de materiais avangados, como as membranas poliméricas com adi¢ao de residuos de
cortica. O ODS 12 (Consumo e Producédo Responsaveis) se reflete na valorizagao de
subprodutos e residuos industriais, promovendo a economia circular. Por fim, o ODS
13 (Agéo Contra a Mudanga Global do Clima) é atendido na medida em que a
substituicido de combustiveis fésseis por biodiesel contribui para a reducdo das

emissdes de gases de efeito estufa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Adversidades do consumo de diesel

A crescente preocupacao mundial com o aquecimento global é ocasionada
sobretudo pela emissédo dos gases de efeito estufa, conhecidos pela sigla GEE, (Guo,
2022). Em 2023, a Conferéncia do Clima das Nac¢bes Unidas sobre as Mudancgas
Climaticas, comumente conhecida como COP28, realizada em Expo City, nos
Emirados Arabes Unidos, se encerrou com o compromisso de manter o limite de
aquecimento global em 1,5 °C, além de registrar a necessidade de transigéo
energética e diminuicdo das emissdes de GEE (GLOBO, 2023).

A emisséao de dioxido de carbono (CO,) configura-se como um dos principais
fatores responsaveis pela deterioragdo da saude ambiental global. A maior parcela
dessas emissdes € proveniente do setor de transportes, que se baseia
predominantemente no uso de combustiveis fésseis para suprir sua demanda
energética (Pradhan, 2024).

Em 2023, o consumo mundial de 6leo diesel atingiu 19,57 milhdes de barris
por dia. A China liderou esse consumo, com aproximadamente 3,99 milhées de barris
diarios, representando 20,36 % do total global. Em seguida, vieram os Estados
Unidos, com um consumo de 3,78 milhdes de barris por dia. O Brasil manteve-se na
quarta posi¢cao, consumindo cerca de 0,94 milhdes de barris diarios (KNOEMA, 2023).

Desse modo, o apelo para o maior consumo dos biocombustiveis surge como
uma alternativa energética para diminuir a emissdao dos GEE. Por ser uma fonte
renovavel e reduzir consideravelmente os danos ao meio ambiente, o biodiesel tem

sido largamente estudado quanto a sua produgéo e uso.

2.2 Biodiesel

O biodiesel € um biocombustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos
de cadeia longa (Knothe; Van Gerpen; Krahl, 2010). E um combustivel renovavel
obtido a partir de matérias-primas processadas, como 0leos vegetais, lipidios de
microalgas, gorduras animais e lodo de esgoto, através de uma variedade de
processos quimicos, sendo a transesterificagdo o método mais utilizado (Yasar, 2020).

Por meio deste processo, os triacilglicerdis reagem com um alcool primario, gerando
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dois produtos: ésteres de acidos graxos de cadeia longa e o glicerol, como coproduto.
Os ésteres somente podem ser comercializados como biodiesel apds passar por
processos de purificacdo para adequacgao a especificacdo de qualidade (ANP, 2020).

Segundo Visentainer e Junior (2013), existe uma série de vantagens do uso
do biodiesel em relagao ao diesel, dentre elas se destacam duas principais. A primeira
seria o equilibrio do balango negativo gerado pela emissao de COx.

A Figura 1 apresenta o ciclo do gas carbénico. Neste ciclo, o CO2 emitido pela
queima do biodiesel, é utilizado pelas plantas para realizar a fotossintese. Apds o
crescimento, as plantas, se tornam matérias-primas e passam por um processamento
onde o dleo é extraido dos graos, sementes ou frutos. Em seguida, o 6leo extraido é
utilizado para a produgao de biodiesel e esse, ao ser utilizado nos veiculos, gera o

CO2 novamente, deste modo completando o ciclo.

Figura 1 — Ciclo do gas carbdnico
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Fonte: Adaptado de Visentainer e Junior (2013, p.19)

A segunda vantagem citada foi a redugdo da emissdo de compostos
sulfurados (SOx) e materiais particulados (MP) quando comparado ao diesel. A

combustdo completa do biodiesel gera apenas CO:2 e agua.
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2.2.1 Consumo de biodiesel

Segundo dados do Statistical Review of World Energy, o consumo de
biodiesel em 2023 cresceu 17,25 % quando comparado ao ano 2022, atingindo 1013
mil barris por dia. Neste mesmo periodo, o biodiesel ampliou sua produgdo mundial
em 11,88 % (BP, 2024). A Tabela 1 apresenta o consumo mundial, sendo que o Brasil,

atualmente, detém 12,8 % do consumo mundial de biodiesel.

Tabela 1 — Consumo mundial de biodiesel (milhares de BEP/dia)

2018 2019 2020 2021 2022 2023

Estados Unidos 132 145 152 167 199 285
Brasil 79 87 95 101 94 112
Europa 266 273 282 288 300 310
Asia-Pacifico 126 170 192 209 223 259
Outros 46 46 46 35 29 26

Total 648 722 756 787 864 1013

Fonte: Adaptado de BP (2024)

2.2.2 Produgéao de biodiesel

A matéria-prima para a produg¢ao do biodiesel varia regionalmente, de acordo
com a disponibilidade de cada pais. Soja, canola e 6leo de palma sao as fontes mais
comuns usadas nos Estados Unidos, Europa e Indonésia (Milanez, 2022). No Brasil,
0 Oleo mais utilizado é de soja (70 %), seguido por gordura bovina (16,8 %). O d6leo
de algodao tem participacao discreta em torno de 1,3 % (Costa; Pereira, 2020).

Atualmente, a Indonésia lidera o ranking mundial de producéo de biodiesel,
sendo o principal produtor de dleo de palma do mundo, matéria-prima utilizada no
biodiesel. Como parte da estratégia de reduzir sua dependéncia do petrdleo
importado, o pais tornou obrigatéria a mistura de 30 % de biodiesel (B30) como
estratégia para atingir um mix de energia renovavel (Gottems, 2022).

O Brasil é o terceiro maior produtor de biodiesel mundial, antecedido pelos

Estados Unidos da América. A Tabela 2 apresenta um painel da produgdo no mundo
(Milanez, 2022).
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Tabela 2 — Producdo mundial de biodiesel (milhares de BEP/dia)

2018 2019 2020 2021 2022 2023

Estados Unidos 121 124 131 144 175 240
Brasil 79 88 95 100 93 112
Europa 249 262 253 250 249 252
Asia-Pacifico 174 231 235 256 290 320
Outros 52 47 30 43 46 28
Total 681 758 751 800 858 960

Fonte: Adaptado de BP (2024)

2.2.2.1Producio brasileira de biodiesel

O Brasil desenvolve pesquisas relacionadas ao biodiesel desde a década de
1970. Em 1975, foi proposto o Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos (Pro-6leo), cujo objetivo principal era ampliar a produgdo de O6leos
vegetais para que o biodiesel pudesse competir economicamente com o petrdleo.
Naquela época, foi estipulada a meta de incorporar até 30 % de biodiesel ao 6leo
diesel, visando a substituicao parcial do combustivel féssil (Abreu; Vieira; Ramos,
2006).

A mistura do B100 ao diesel féssil teve inicio em 2004, em carater
experimental e, entre 2005 e 2007, no teor de 2 %, a comercializagao passou a ser
voluntaria. A obrigatoriedade veio no artigo 2° da Lei n® 11.097/2005, que introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira (ANP, 2020).

Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de 2 %,
em todo o territério nacional. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse
percentual foi sucessivamente ampliado pelo CNPE. O maior percentual registrado foi
de 13 % em 2021. Em abril de 2023, a mistura de biodiesel no diesel foi ampliada de
10 % para 12 % (ANP, 2020; ANP, 2023; MAPA, 2023).

A realidade brasileira ainda nao alcangcou a mistura de 30 % de biodiesel
prevista em 1975. Contudo, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE)
antecipou para margo de 2024 a obrigatoriedade da incorporagéo de 14 % de biodiesel
ao Oleo diesel. Essa medida tem como objetivo mitigar a emissdo de

aproximadamente cinco milhdes de toneladas de CO, na atmosfera (MAPA, 2023).
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De acordo com a ANP (2024), a produgédo de biodiesel no Brasil atingiu
7.522,22 mil m®* em 2023. A distribuicédo regional dessa produgao esta apresentada na

Figura 2.

Figura 2 — Producido de biodiesel (m?), por regiao, em 2023
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Fonte: Adaptado de ANP (2024)

As regides Sul e Centro-Oeste sao responsaveis pela maior parcela da
producao nacional de biodiesel, no entanto, é a regido Sudeste que concentra a maior
demanda pelo biocombustivel (EPE, 2022). Em 2024, registrou-se um aumento de
20,4 % na producéao nacional em relagado ao ano anterior, impulsionado principalmente
pela elevagéo do teor obrigatorio de biodiesel adicionado ao 6leo diesel comercial
(ANP, 2025).

Os principais processos quimicos utilizados para a producao de biodiesel
incluem a catalise, que pode ser homogénea ou heterogénea, envolvendo
catalisadores acidos, alcalinos ou enzimaticos, além do craqueamento térmico (ou
pirélise) e da esterificacao (Visentainer; Junior, 2013; Ma; Hanna, 1999). Neste

trabalho, o foco sera no processo de transesterificagao utilizando catalisador basico.
2.2.3 Transesterificacao
Quimicamente o biodiesel é definido como uma mistura de ésteres de acidos

graxos de cadeia longa derivado de fontes renovaveis de lipidios. O uso dos

triacilglicerdis como matéria-prima predominante para a produgao de biodiesel provém
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da relativa facilidade com que sao convertidos em ésteres alquilicos pelo processo de
transesterificagao (Knothe; Gerpen; Krahl, 2010).

A reacao de transesterificacdo € considerada o processo quimico mais viavel
para a producdo de biodiesel. Ela consiste em uma reagcdo onde um triacilglicerol
reage com um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador (base ou acido
de Bronsted), produzindo ésteres alquilicos e glicerol (Visentainer; Junior, 2013;

Cortez; Lora; Gémez, 2014). A Figura 3 apresenta a reagao de transesterificagdo.

Figura 3 — Reacéao de transesterificagao
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Fonte: Embrapa (2021)

A transesterificagdo de oleos vegetais ou gordura animal (triacilglicerol) com
um alcool de cadeia curta tem o0 mecanismo descrito na Figura 3, que é composto por
trés reacdes consecutivas e reversiveis nas quais sdo formados intermediarios. Sua
estequiometria requer 1 mol de triglicerideo para 3 mols de alcool de cadeia curta,
mas devido a reversibilidade da reagao, € necessario um excesso de alcool para
aumentar o rendimento da producao de ésteres (Meneghetti; Meneghetti; Brito, 2013;
Suarez et al., 2007).
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Figura 4 — Mecanismo de reagao de transesterificagido, onde R1, R2 e R3 sdo as cadeias de
acido graxo, e R4 é o grupo alquil do alcool
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Fonte: Alves (2013)

Diglicerideo

A primeira etapa € um ataque ao atomo de carbono da carbonila da molécula
de triglicerideo pelo alcool para formar um diglicerideo e o éster. Na segunda etapa,
o intermediario reage com alcool novamente para formar um monoglicerideo e o éster.
Na ultima etapa, o monoglicerideo reage com o alcool e resulta na formacao de um

éster de acido graxo e na glicerina (Xiao; Gao, 2011).

A reacgao ocorre em estagios simultaneos, porém com velocidades diferentes.
Os trés estagios presentes na Figura 4 sdo reversiveis e possuem carater
endotérmico, desse modo a reacgao é favorecida pelo aumento da temperatura. Além
disso o aumento da pressao e temperatura favorecem a miscibilidade dos 6leos,
aumentando assim a taxa de conversao de acidos graxos livres (Lage, 2019).

Gomes (2012) demonstrou que a converséo dos triacilglicerdis em ésteres
ocorre principalmente nos 10 minutos iniciais. No entanto, a reacédo é mais lenta para
O0leos com acidez mais elevada, que proporciona a ocorréncia da reagao de
saponificagdo. O tempo de 60 minutos € necessario para que seja obtido um

rendimento maximo em ésteres (Abdullah; Riyanto; Wulan, 2021).
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Outro fator importante para o desempenho da reagao de transesterificagao é
o conhecimento das matérias-primas utilizadas, especialmente no que diz respeito a

sua pureza e ao teor de acidos graxos livres (Knothe; Van Gerpen; Krahl, 2010).

2.2.4 Matérias-primas

O perfil de acidos graxos contido nos diferentes tipos de éleo tem um efeito
fundamental nas caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima e influenciam
diretamente na escolha desta para produgao de biodiesel. A composigao e o tamanho
das cadeias saturadas dos 6leos ajudam a identificar sua qualidade (Wan Ghazali et
al., 2015). Segundo Singh et al. (2024), os acidos graxos mais comuns presentes nas
matérias-primas utilizadas na producgao de biodiesel estao listados na Tabela 3, sendo
classificados em acidos graxos saturados, acidos graxos monoinsaturados e acidos

graxos poli-insaturados.

Tabela 3 — Composicéo quimica de matérias-primas de primeira geracao

Oleo Comestivel Acidos Graxos  Acidos Graxos Acidos Graxos
Saturados Monoinsaturados Poli-insaturados
Matéria Prima  Nome Cientifico Cc16:0 C18:.0 C16:1 C18:1 C18:2 C18:3
Algodao Gossypium 26,23 1,3 - 13,3 59,13 -
Canola Brassica napus 4,37 2 - 61,6 20,38 8,47
Coco Cocos nucifera 8,4 1,65 - 5,7 1,4 -
Milho Zeamays 11,9 2 - 249 33,65 -
Pequi Caryocar 37,13 2,07 - 471 7,86 -
Brasiliense
Soja Glycine max 12,13 3,49 0,3 23,41 54,18 6,5

Fonte: Adaptado de Singh et al. (2024)

Oleos com alto teor de &cidos graxos insaturados em sua composi¢do
apresentam baixa viscosidade, menor indice de cetano, baixo poder calorifico, e alta
densidade. O excesso de composi¢cao de acidos graxos insaturados no biodiesel
reduz a eficiéncia térmica, entretanto também reduz as emissdes de HC, CO e fumaga
(Puhan; Govindan, 2010).

A viscosidade é a propriedade mais importante do biodiesel, pois afeta a
operagao de inje¢cao do combustivel, principalmente em baixas temperaturas, quando

a alta viscosidade influencia na fluidez do combustivel. As gorduras de origem animal
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possuem maior quantidade de acidos graxos saturados, que ao serem convertidos,
produzem um biodiesel mais viscoso quando comparado ao 6leo de soja que possui
maior composi¢ao de acidos graxos poli-insaturados (Demirbas, 2010).

Além disso, a escolha da matéria-prima possui uma forte relagdo com a regiao
de producado. As principais matérias-primas para a produ¢ao nacional do biodiesel
sao: soja, milho, girassol, amendoim, algodao, canola, mamona, babagu e palma
(dendé). No Brasil, apesar da grande disponibilidade de matérias-primas, ha
predominéncia do 6leo de soja como o principal insumo da produgédo de biodiesel
(EMBRAPA, 2021; Pinho; Teixeira, 2014).

Além dos lipideos (6leos ou gorduras), a outra matéria-prima principal para a
reacao de transesterificacdo alcalina € o alcool de cadeia curta. No Brasil, o metanol
provém de fontes fosseis ou pela decomposicdo anaerdbica da biomassa na producao
do biogas e o etanol é obtido de forma renovavel por meio de cana-de-agucar ou milho
(Cortez; Lora; Gomez, 2014).

As principais implicagdes na produgéo de biodiesel sdo o alto custo da matéria
prima. Estudos mostraram que o custo da matéria-prima para a produgao do biodiesel
pode chegar até a 80% do custo total (Tariq; Ali; Khalid, 2012; Kilicarslan; Argun,
2023). Mizik e Gyarmati (2021), relataram que ao utilizar o 6leo de soja para producao
do biodiesel, o custo da matéria-prima foi de 75% do custo total da producgao, avaliado
no periodo entre 2007 e 2019.

Por esse motivo, surgiram estudos de Oleos alternativos ao de soja, que
possuam menor valor agregado, para a diminuir o custo de produgao do biodiesel.
Gomes, Arroyo e Pereira (2015) e Oliveira et al. (2019) avaliaram o uso do 6leo de
canola, SokaC et al. (2020) investigaram o oOleo de girassol, Silva et al. (2019)
pesquisaram sobre a utilizagado do 6leo de algod&o para a produgao de biodiesel. Ja
Farahani, Halek e Hosseini (2015) e Gargao et al. (2025) utilizaram o 6leo de cozinha
residual nos estudos.

O biodiesel pode ser classificado em quatro categorias, de acordo com a
natureza da matéria-prima empregada: 6leos comestiveis, 6leos ndo comestiveis,
Oleos residuais ou reciclados e fontes alternativas, como energia solar associada a
fixacdo de CO,. Historicamente, a producgao foi predominantemente baseada no uso
de 6leos vegetais comestiveis, que se consolidaram como a principal fonte na etapa

inicial de desenvolvimento da tecnologia (Singh et al. 2024). A Figura 5 apresenta, de
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forma esquematica, os processos produtivos associados as diferentes geragdes de

biodiesel.

Figura 5 — Produgéao de biodiesel
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Segundo Mizik e Gyarmati (2021), o biodiesel de primeira e segunda geragéo
possui o balango do ciclo de carbono positivo, enquanto o de terceira geragao possui
balango negativo, entretanto o balanco varia de acordo com as diferentes espécies e
tecnologias de algas utilizados.

Apods a producédo do biodiesel, independente da geragéo ou reagao utilizada,
deve-se garantir que o combustivel esteja de acordo com a legislagao vigente da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) para a

comercializagao.

2.2.5 Propriedades do biodiesel

Apoés a sua producéo, o biodiesel devera atender todas as propriedades fisico-
quimicas especificadas pelos 6rgaos competentes para que seja comercializado.
Deste modo, garante-se a qualidade do biodiesel e sua semelhanga ao diesel de

petréleo, ja que diferentes matérias-primas possuem caracteristicas diferentes.
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No Brasil, a resolugdo ANP n° 920 de 04/04/2023 determina a qualidade do

biodiesel com base nas normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

(ABNT), da “American Society for Testing and Materials” (ASTM), da “Internacional

Organization for Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation”

(CEN) (ANP, 2023). As especificacbes para enquadramento do biodiesel como

biocombustivel sdo exibidas no Tabela 4.

Tabela 4 — Especificagao do biodiesel

(continua)
CARACTERISTICA UNIDADE  LIMITE METODO
ABNT ASTM D EN/ISSO
NBR
Aspecto - (1) - - -
Massa especifica a 20°C kg/m?3 850-900 7148 1298 EN ISO 3675 EN
14065 4052 ISO 12185
Viscosidade Cinematica a mm?/s 3,0-5,0 10411 4457042 EN ISO 3104
40°C
Teor de agua, max. mg/kg 200 (2) - 6304 EN ISO 12937
Teste de filtragéo por S Anotar - 7501 -
imersao a frio (TFIF), max.
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,00 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103
Cinzas sulfatadas, max. (4) % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846 EN
ISO 20884
Sddio + Potéassio, max. mg/kg 2,5 15553 - EN 14538
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 2,5 15553 - EN 14538
Fosforo, max. (5) mg/kg 3 15553 - EN 16294
Corrosividade ao cobre, 3h - 1 14359 130 EN ISO 2160
a 50°C, max. (4)
Numero de cetano (4) - Anotar - 3166890 ENISO 5165 EN
7668 15195 EN
8183 16715 EN
17155
Ponto de entupimento de °C (6) 14747 6371 EN 116

filtro a frio (PEFF), max.
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Tabela 4 — Especificagado do biodiesel
(conclusao)

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM D EN/ISSO
NBR
indice de acidez, max. mg 0,50 14448 664 EN 14104
KOH/g
Glicerol livre, max. (7) % massa 0,02 15908 6584 EM 14105
Glicerol total, max. (7) % massa 0,20 15908 6584 EN 14105
Monoacilglicerol, max. (7) % massa 0,50 15908 6584 EN 14105
Diacilglicerol, max. (7) % massa 0,20 15908 6584 EN 14105
Triacilglicerol, max. (7) % massa 0,20 15908 6584 EN 14105
Contaminagéo total, max. mg/kg 24 15995 - EN 12662 (8)
Metanol e/ou Etanol, méx. % massa 0,20 15343 - EN 14110
(3)
Estabilidade a oxidacao a H 13 - - EN 14112 EN
110°C, min. (9) 15751

Fonte: Adaptado da ANP (2023)

O teor de glicerol livre € um dos principais parametros da qualidade do
biodiesel, pois a presenga do glicerol, além de reduzir a vida util do motor, libera
acroleina durante sua queima, que € uma substancia altamente toxica e cancerigena
(Rinaldi et al., 2007; Gomes; Arroyo; Pereira, 2011).

A purificagdo do biodiesel € uma etapa importante da producgao, visto que,
nesta etapa sdo retirados diversos contaminantes do biodiesel como 6leo e alcool
residuais, glicerol e restos de catalisador. Mesmo existindo outros métodos de
purificacdo, como a lavagem a seco utilizando adsorventes, a lavagem aquosa é o
método mais utilizado para a purificagdo do biodiesel (Kiligarslan; Argun, 2023;
Veljkovi¢; Stamenkovié; Tasi¢, 2014).

Neste método, sdo produzidos até 3 litros de aguas residuais para cada litro
de biodiesel purificado. As aguas residuais, por conterem diversas impurezas, sao
toxicas para o meio ambiente e ndo devem ser descartadas em sistemas de esgoto,
rios ou lagos sem um tratamento adequado prévio (Veljkovi¢; Stamenkovié; Tasic,
2014).
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Deste modo, faz-se necessario o desenvolvimento de métodos de remogao
de glicerol que sejam tao eficientes quanto a lavagem aquosa e menos agressivos ao

meio ambiente, como o uso de membranas para a purificacdo do biodiesel.

2.3 Separacgao por membranas

O uso de membranas em processos de separagao nao é uma tecnologia nova,
no entanto, € muito utilizada. O primeiro relato do processo de separagdo com
membranas foi feito por Fick em 1855. Apds alguns anos, em 1906, Bechhold
descobriu que variando a concentracdo de polimero utilizado para producido da
membrana, alterava-se também o tamanho dos poros das membranas. Entretanto,
apenas em 1927 que se iniciou a produgdo de membranas comercialmente (Noble;
Stern, 1995).

Foi no inicio da década de 1960 que se aperfeicoou a tecnologia para
producao em larga escala das membranas (Baker, 2012). Com o passar dos anos,
houve o desenvolvimento de novas técnicas para producdo de membranas, assim
obtendo muitas vantagens frente a outros métodos de separagédo habituais como
absorcao, destilagdo, centrifugagédo, entre outros (Habert; Borges; Nobrega, 2006;
Costa et al., 2022).

Nesta secdo, sdo apresentadas as membranas, com énfase em membranas
poliméricas funcionalizadas, as quais sao utilizadas para o desenvolvimento deste

estudo.

2.3.1Membranas

Uma membrana pode ser definida como uma interface descontinua entre duas
fases adjacentes, capaz de restringir ou controlar o transporte de massa, energia ou
informacéao entre as fases, de maneira seletiva ou ndo. Basicamente, uma membrana
separa um fluxo de alimentagdo em duas correntes. O fluxo que transpassa a
membrana recebe 0 nome de permeado e 0 que permanece no moédulo de filtracédo é
chamado de concentrado ou retido (Costa et al., 2022; Habert; Borges; Nobrega,
2006).
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As membranas sintéticas exibem um amplo espectro, variando de organico
(polimérico) a inorganico (ceramica/metal), com variagdes de solidez, carga elétrica e
simetria estrutural. Suas formas geométricas variam para melhor se adaptar em
aplicagcbes especificas, deste modo, as membranas conseguem permear oOu
concentrar o material de interesse (Arundhathi et al. 2024).

Do aspecto estrutural, as membranas podem ser classificadas em duas
categorias. Membranas com composigéo e estrutura completamente homogénea sao
chamadas de isotrépicas, ou simétricas, enquanto membranas que ndo apresentam
as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de toda estrutura sdo conhecidas
como anisotrépicas ou assimétricas (Mulder, 1996; Costa et al., 2022).

As membranas podem ser subdivididas em densas ou porosas. As porosas
sao caracterizadas quanto a uniformidade da distribuicdo e tamanho dos poros ao
longo da espessura da membrana. Ja no caso de membranas densas nao possuem
porosidade e suas caracteristicas fisico-quimicas estéo relacionadas com o polimero
utilizado, as substancias a serem separadas e a espessura do filme polimérico
(Habert; Borges; Nobrega, 2006, Costa et al., 2022). A Figura 6 mostra alguns dos

principais tipos de membranas utilizadas em processos de filtragcao.

Figura 6 — Diagramas esquematicos dos principais tipos de membranas
Membranas Isotropicas

Membrana microporosa

isotrépica Membrana densa

OO
o CQOO OQ
oo

oOo Oog:gj

Membranas Anisotropicas

Membrana anisotrépica Membrana de filme fino
Loeb-Sourirajan

Fonte: Adaptado de Baker (2023)
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As membranas isotropicas microporosas apresentam uma estrutura similar ao
de um filtro convencional, onde a separagao dos solutos € dada pelo tamanho
molecular e distribuicdo dos poros. Como resultado, essas membranas podem ser
impermeaveis para particulas muito menores do que seu didmetro geométrico de
poros sugere. Por esse motivo, geralmente sdo caracterizadas por seu diametro
efetivo de poros, ou seja, o tamanho da menor particula que é completamente retida
pela membrana (Baker, 2023).

As membranas densas, ou ndo porosas, filtram por difusdo sob forgca motriz
de pressdo, concentragdo ou gradiente de potencial elétrico. A separagdo dos
componentes de uma mistura esta relacionada com a taxa relativa de transporte no
interior do material polimérico, que € determinada pela difusividade e solubilidade.
Desse modo, as membranas densas podem separar permeantes de tamanho
semelhante se sua solubilidade diferir significativamente, entretanto possuem,
geralmente, fluxos muito baixos (Baker, 2023).

Por outro lado, as membranas anisotropicas possuem a taxa de transporte de
uma espécie através da membrana inversamente proporcional a espessura desta.
Quanto mais espessa, menor o fluxo. Elas possuem uma camada superficial
extremamente fina apoiada em uma subestrutura porosa muito mais espessa,
denominada suporte. A camada pode ser formada em uma unica operagao, como na
técnica de Loeb-Sourirajan. Estas membranas possuem poros gradualmente maiores
em sua segao transversal, conforme mostrado na Figura 6 (Habert; Borges; Nobrega,
2006; Baker, 2023).

Quando diferentes polimeros formam camadas do suporte para a membrana,
esta € denominada do tipo anisotrépica composta. A membrana de filme fino, por
exemplo, consiste em uma ou mais camadas de polimeros formando o suporte e, em
seguida, tendo um filme polimérico muito fino e denso aplicado sobre este. O suporte
apresenta pouca resisténcia a permeacao das espécies, € a membrana possui fluxos
mais elevados (Baker, 2023).

Existem também membranas com recursos especiais, como membranas
carregadas eletricamente, membranas com matrizes mistas e membranas liquidas

suportadas, mostradas na Figura 7 a seguir (Baker, 2023).
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Figura 7 — Membranas com recursos especiais

Membrana carregada elétricamente

Vias de alta permeabilidade
(Caminhos preferenciais)

Particulas
permeaveis

dispersas
Membrana liquida suportada Matriz
m polimérica
'1/\\
[Qf Membrana de matriz
~— Poros mista
N~

t Matriz polimérica
Fonte: Adaptado de Baker (2023)

Metais, ceramicas, polimeros ou a combinagdo destes sdo a matéria-prima
para a confeccdo de membranas. Os materiais poliméricos, devido a sua alta
versatilidade, podem ser modificados e/ou funcionalizados para melhor adequar a

permeabilidade e a seletividade das membranas produzidas (Costa et al., 2022).
2.3.2Processo de separagao por membranas

Segundo Costa et al. (2022) a filtragao por membrana ocorre quando ha uma
forca motriz para que o transporte de uma espécie ao longo da espessura da
membrana acontecga. A Tabela 5 exemplifica algumas matérias-primas utilizadas para
fabricagcdo de membranas e correlaciona a pressao como forga motriz e o tamanho

dos poros.
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Tabela 5 — Forga motriz correlacionada ao tamanho dos poros da membrana

Membrana Tamanho de poro Material Forga motriz
Microfiltragao (MF) 5-0,05um Ceramica 0,5-2 atm
Polipropileno
Ultrafiltragdo (UF) 50 -3 nm Ceramica 1-7atm
Polisulfona
PES
PVP
Poliacrinonitrila
Nanofiltragdo (NF) 5-1nm Poliacrilamida 5-25 atm
Osmose Reversa 1-0,1nm Poliamida 15 -80 atm
(OR) Poliacrilamida

Fonte: Adaptado de Habert, Borges e Nobrega (2006); Costa et al. (2022)

Na Figura 8, a seguir, sdo representadas faixas de dimensado de algumas
especies tipicas presentes em correntes industriais que séo retidas pelas membranas,
bem como a técnica de separacdo e os materiais que permeiam. Os processos
mostrados na Figura 8 correspondem as técnicas de filtragcao classicas que utilizam,
na sequéncia apresentada, meios filtrantes com poros cada vez menores (Habert;
Borges; Nobrega, 2006).

Figura 8 — Principais caracteristicas entre os processos que utilizam diferenca de pressao
como forga motriz.
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Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006, p. 104)
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A correlagdo entre a microestrutura e as propriedades de transporte da
membrana é fundamental para prever o desempenho no processo de separagao, ou
idealizar uma estrutura que atinja o desempenho esperado (Habert; Borges; Nobrega,
2006). Outro aspecto que deve ser levado em consideragdo no desempenho da
membrana é a forma como ocorre o fluxo do material através da membrana (Baker,
2012).

Dois modos de operagao podem ser aplicados no processo de separagao
utilizando membranas. A Figura 9 esquematiza a principal diferengca entre os dois

modos de operagao.

Figura 9 — Comparacgao esquematica entre filtragao convencional e tangencial

alimentagio

alimentagdo _ concentrado
concentrado

i".l

{} permeado O

Filtragao Convencional Filtragao Tangencial
'‘Dead End Filtration” “Cross Flow Filtration”

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006, p. 116)

A filtracao perpendicular, convencional ou frontal, também conhecida como
dead-end filtration ou in-line filtration consiste na alimentacéo frontal a superficie da
membrana, onde a operacado é fundamentalmente transiente, visto que o permeado
atravessa a membrana e o soluto de interesse é retido, acumulando-se na superficie
(Baker, 2012; Habert; Borges; Nobrega, 2006).

Ja na filtragdo tangencial ou cross-flow filtration, a alimentagao € paralela a
superficie, o permeado é transportado transversalmente a superficie da membrana e
0 acumulo do material retido na superficie é limitado (Baker, 2012).

Utilizando a filtragao tangencial, nota-se o menor acumulo de espécies
proximas a superficie da membrana quando comparado com a filtracdo convencional.
Isso acontece devido ao acumulo poder ser minimizado alterando a hidrodindmica do
escoamento da corrente de alimentacdo (Baker, 2012; Habert; Borges; Nobrega,
2006).
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2.3.3 Fouling

Nos processos de separacgao utilizando membranas, particularmente as
membranas porosas, € comum observar uma queda continua do fluxo permeado com
o tempo, mesmo com operagao em escoamento tangencial (Habert; Borges; Nobrega,
2006). O fluxo pode ser influenciado diretamente por fendmenos inerentes ao
processo, tais como, polarizacdo de concentracido, formacao de torta e incrustacao
(Baker, 2012).

A incrustacao, ou fouling, refere-se a deposi¢cao de compostos na superficie
ou nos poros da membrana durante a filtracao (Li et al., 2023). Ela é definida de duas
maneiras: incrustacao reversivel, onde a adsorcao de incrustantes pode ser revertida
simplesmente por acédo hidraulica e limpeza, e incrustagdes irreversiveis, onde a
remogao requer limpeza quimica (Abdel-Karim et al., 2018). Qualquer material
particulado suspenso na mistura reacional é facilmente preso em areas estagnadas,
levando a incrustacao irreversivel da membrana (Baker, 2012).

Com base na natureza incrustante, a incrustagdo da membrana pode ser
categorizada em incrustagdes organicas, inorganicas e bioldgicas (Li et al., 2023). O
fouling nao s6 reduz o desempenho de separagao e encurta a vida util da membrana,
mas também aumenta os custos operacionais ja que ele provoca o aumento da

resisténcia ao fluxo (Liu et al., 2024).

2.3.4 Membranas poliméricas

Como citado anteriormente, as membranas podem ser produzidas a partir de
varias substancias organicas ou inorganicas. No entanto, os materiais poliméricos
atraem grande atencdo devido a sua resisténcia fisica, estabilidade quimica e
adaptabilidade. Os estudos exploram a utilizacdo de uma variedade de polimeros
como fluoreto de polivinilideno (PVDF), poliacrilonitrila (PAN), polietersulfona (PES),
polisulfona (PSF), cloreto de polivinila (PVC), polietileno (PE), poliamida (PA) e
polipropileno (PP), politetrafluoretileno (PTFE) entre outros (Arundhanthi et al., 2024;
Jhaveri; Murthy, 2016; Alkhouzaam; Qiblawey, 2021; Ursino et al., 2018).

Para a producdo de uma membrana polimérica simples, utiliza-se um

polimero, cuja escolha esta relacionada a aplicagdo da membrana e um solvente
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adequado para dissolver este polimero e formar a solugédo. Diferentes solventes
proporcionam variagao nas caracteristicas das membranas. Nunes e Peinemann
(2006), relataram que o solvente ideal para o método de inverséo de fases, deve ter
baixo peso molecular e atuar como um solvente em altas temperaturas e como nao
solvente em baixas temperaturas, além de ser compativel com o polimero utilizado.

A velocidade com que o solvente deixa a solugao polimérica durante o banho
influencia na criagdo dos poros, podendo formar bolhas e macrovazios. Os
macrovazios comprometem a integridade mecanica da membrana, pois tendem a
formar locais de alta tensao superficial (McKelvey; Koros, 1996).

Os solventes que tendem a aumentar a viscosidade da solugdo ou promover
uma gelificagdo rapida, tornam a membrana mais forte e resistente a deformagao,
desse modo, possuem maior eficacia contra a formagdo dos macrovazios (Nunes;
Peinemann, 2006).

Bezerra et al. (2020) relatou que o aumento da viscosidade influencia no
tempo de troca entre o solvente e o ndo solvente. Por ser um processo mais lento,
ocorre a formagao de uma estrutura polimérica mais densa e regular, sem a presenga
dos macrovazios.

Dentro da gama de polimeros citada, Ahmad et al. (2013) e Ursino et al. (2018)
destacaram a polietersulfona (PES) como um dos polimeros mais importantes para a
producdo de membranas assimétricas de ultrafiltragdo, ja que ele proporciona a
producdo de membranas com baixa porosidade e alta resisténcia mecanica, térmica
e quimica. A PES é classificada como um polimero rigido (vitreo), que fornece alta
seletividade e é utilizado para peneiramento molecular, entretanto, por possuir
caracteristicas hidrofobicas, este material pode ser muito suscetivel a incrustagcdes
(Arundhanthi et al., 2024; Ahmad et al., 2013).

Com intuito de melhorar a hidrofilicidade, reduzir a incrustagao e melhorar o
desempenho da membrana, foram realizados estudos de misturas de diferentes
polimeros. Desse modo, ao alterar uma ou varias caracteristicas da solugao
polimérica, surgiram as blendas poliméricas. Entretanto, ao adicionar um material
polimérico hidrofilico, ou um aditivo ndo solvente, a solugao polimérica pode tornar-se
instavel, caso os solventes localizados entre as cadeias poliméricas sejam facilmente
difundidos durante o banho (Taha et al., 2024; Ismail; Hassan, 2007; Ahmad et al.,
2013).
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A polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero hidrofilico que possui estabilidade
quimica e alta eficiéncia para se misturar com outros polimeros. Também tem
caracteristicas antifouling e tendéncia a formar pequenos poros devido ao seu peso
molecular. Deste modo, a PVP vem sendo amplamente utilizada como aditivo ou
copolimero para a produ¢ao de membranas de PES (Ismail; Hassan, 2007; Ahmad et
al., 2013; Zhu et al., 2017).

Outros aditivos podem ser incorporados as membranas para favorecer fluxo
permeado. As membranas com propriedades adsortivas vém se destacando por
combinarem vantagens da adsorgdo e da exclusdo por tamanho no processo de
separacgao. A adsorgcdo pode aumentar a eficiéncia da membrana, proporcionando

seletividade, permeabilidade e estabilidade (Hao et al., 2021).

2.3.5Membranas poliméricas funcionalizadas

O estudo de materiais incorporados em membrana tem despertado um
interesse significativo na industria. Estes estudos pesquisam novos materiais e
aprimoram o desempenho para aumentar a resisténcia da membrana contra varios
incrustantes. Outras propriedades exploradas sdo a alta seletividade para
peneiramento molecular e maior integridade mecanica, bem como baixo custo de
producao e processabilidade superior quando comparadas a filmes poliméricos sem
misturas (Lavanya; Balakrishna, 2020; Alkhouzaam; Qiblawey, 2021; Vandezande,
2015).

As membranas de matriz mista (MMM) sdo uma classe de membranas onde
uma ou mais particulas especificas sao dispersas em uma solugdo polimérica. O
conceito de matriz mista foi desenvolvido para superar algumas das limitagdes das
membranas poliméricas, ao mesmo tempo em que funde e explora as propriedades
desejaveis (Baker, 2023; Hao et al. 2021).

Dentro das MMM, existe uma subclasse em que as particulas dispersas na
solugao polimérica apresentam elevada area superficial especifica, sendo, desse
modo, caracterizadas como adsorventes. Entretanto, estas membranas podem
apresentar problemas durante sua producao como a falta de uniformidade na estrutura

ou a formagao incompleta do filme polimérico (Hao et al. 2021).



41

As membranas adsorventes, também conhecidas como membranas
poliméricas funcionalizadas com adsorventes ou membranas adsortivas, podem ser
incorporadas com trés tipos de adsorventes: organicos, inorganicos e inorganicos-
organicos (Hao et al. 2021).

Publicagbes relacionadas a adsorventes a base de materiais organicos tém
crescido rapidamente nos ultimos anos, indicando interesse da comunidade cientifica
neste campo de pesquisa. Por possuirem baixo custo e serem sustentaveis, os
materiais organicos ganharam destaque. Os residuos organicos sao fontes naturais
de adsorventes, sao ricos em biomassa lignoceluldsica, podendo ser utilizados para
remogao de diversos poluentes (Lavanya; Balakrishna, 2020; Ribas; Silva, 2022).
Desse modo, o estudo da incorporacdo destes materiais em membranas também
cresceu significativamente.

Lavanya e Balakrishna (2020) utilizaram uma blenda de PSF, caramelo e
lignocelulose (biomassa preparada a partir de cascas de amendoim secas e trituradas)
para a confeccdo de membranas utilizando o método de inversdo de fases. Foi
relatado que o uso do material lignocelulésico aumentou a hidrofilicidade da
membrana e o caramelo foi utilizado como formador de poros. As membranas
apresentaram uma rejeicao excelente para corantes e albumina de soro bovino (BSA)
além de 5 ciclos de reuso (com fluxo de 85 % do fluxo inicial).

Shamaei et al. 2020 modificaram uma membrana de PES e PVP incorporando
um residuo agro industrial derivado de lignina conhecido como lignina kraft sulfonada
(SKL). Para a producgao, foi utilizado o método de inversao de fases e diferentes
porcentagens de massa de residuo, sendo a maxima de 3 %, sem afetar a estrutura
da membrana. O residuo possuia grupos funcionais altamente hidrofilicos e
carregados negativamente, que impactaram positivamente no aumento do angulo de
contato. Ao utilizar a membrana de 3 %, observou-se que o fluxo total e a retencao
dos poluentes organicos diminuiu menos de 10 %, no entanto, a taxa de recuperacéao
do fluxo praticamente dobrou, mostrando a melhoria das propriedades antifouling.

As membranas funcionalizadas com adsorventes inorganicos sdo as mais
comuns de serem produzidas e comercializadas. Dioxido de titénio, prata, cobre, 6xido
de zinco, grafeno, zedlita, entre outros, sdo materiais muito explorados para a
incorporagdo em membranas. Os adsorventes inorganicos, geralmente, podem ser

adicionados até 6 %, em massa, da membrana (Ursino, 2018; Hao et al., 2021).
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Os adsorventes inorganicos apresentaram estudos promissores no ramo de
tratamento de compostos especificos, como os metais pesados, presentes na agua,
ja que ao funcionalizar a membrana, houve a diminui¢do da hidrofilicidade e, desse
modo, provocou a diminuicdo do fouling. Entretanto, o estudo ressalta que para
alcancar eficiéncia total na purificacdo de agua, as membranas devem ser utilizadas
em conjunto com outras tecnologias, como a fotocatalise (Ursino et al., 2018).

Jia, Hao e Lu (2018) pesquisaram sobre MMM de PES incorporadas com
hidroxidos duplos lamelares (HDLs) Mg-Al-Fe para a remogao de fosfatos e fluoretos
de solugdes aquosas. Os resultados mostraram capacidade de remogéo 5,61 mg g™’
para fosfatos e 1,61 mg g™! para fluoretos.

Marques et al. (2022) utilizaram uma blenda de estireno e acrilonitrila (SAN) e
argila para a producao pelo método de inversao de fases. O estudo demonstrou que
ao adicionar argila ocorreu o aumento da camada seletiva e a diminuicado da camada
porosa. Entretanto ao adicionar 3 % de percebeu-se a maior formagao de defeitos,
tornando a membrana quebradiga.

As estruturas metal-organicas, conhecidas como Metal Organic Framework
(MOFs), sdo materiais com aglomerados metalicos e ligantes organicos, que possuem
ligacdo de hidrogénio e contam com potenciais locais de adsorcdo. Os ligantes
organicos sao, em sua maioria, bidentados, tridentados ou tetradentados, como o
dicarboxilato de benzeno ou o benzenotricarboxilato. Devido as suas abundantes
fungdes quimicas, sistemas de poros ajustaveis, grandes areas de superficie e
excelente estabilidade térmica as MOFs sao capazes de melhorar a seletividade de
uma membrana (Ramirez et al., 2021; Zheng et al., 2025).

Nas ultimas duas décadas, os pesquisadores perceberam um crescimento
notavel na area, de modo que MOFs com novas geometrias e fung¢des foram
desenvolvidas e avaliadas para diferentes aplicagbes (Tripathy, 2024).

Gnanaselvan et al. (2019) estudaram a incorporagdo de MOF-5 em uma
membrana de PES, variando a massa percentual incorporada em até 0,75 %, para o
tratamento de 4gua residual téxtil. A membrana apresentou rejeigéo de 97 % para azul
de metileno e 89 % para indigo carmim. O angulo de contato diminuiu em,
aproximadamente, 13 % mostrando melhoria na hidrofilicidade da membrana. Os
resultados obtidos mostraram que a membrana de PES/MOF-5 tem potencial de

nanofiltracao.
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Zheng et al. (2025) pesquisaram sobre a construgdo de uma membrana de
PES com PVP incorporada com uma MOF de Ni-Zn. A membrana com MOF
apresentou permeabilidade 83 % maior e rejei¢cao de 99 % de albumina sérica bovina.
Foi relatado sucesso na aplicagdo da membrana em diferentes tratamentos de aguas

residuais, apresentando o desempenho de filtragdo esperado.

2.3.6 Aplicagbdes de membranas para remogéao de glicerol no biodiesel

As membranas poliméricas surgiram como materiais indispensaveis para lidar
com questdes ambientais devido a sua versatilidade. Elas tornaram-se essenciais
para varios setores industriais, como na purificacdo de agua, separagao de gases,
produtos farmacéuticos, embalagens de alimentos, entre outros (Karki et al., 2024).
Nos ultimos anos, estudos vém sendo desenvolvidos para aplicar membranas na
etapa de remoc¢ao do glicerol, com o intuito de substituir a lavagem aquosa.

As membranas ceramicas foram pioneiras na aplicagao para purificacdo de
biodiesel. Wang et al. (2009) utilizaram membranas ceramicas para purificar biodiesel
metilico e obtiveram 0,0108 % de glicerol livre no permeado. Saleh, Trembay e Dubé
(2010) avaliaram o comportamento da concentracdo de metanol, sabdo e agua no
processo de separag¢ao por membrana polimérica de PAN e concluiram que a adicao
de agua favorece o processo e a presenca de metanol e sabao diminui a eficiéncia da
separagao.

Gomes, Pereira e Barros (2010) obtiveram uma retencéo de 99,6 % de glicerol
utilizando uma membrana ceramica de 0,2 um quando a alimentacdo apresentava
apenas 5 % de etanol, em concordancia com os estudos de Saleh, Dubé e Trembay
(2010). Posteriormente, Gomes, Arroyo e Pereira (2011) utilizaram membrana
ceramica na filtracdo de biodiesel de O6leo de soja degomado, obtido por
transesterificagdo alcalina, e obtiveram uma concentragdo de glicerol no permeado
inferior a 0,02 %.

Alves et al. (2013) estudaram a remocgao de glicerol presente em um biodiesel
feito de 6leo de soja refinado e metanol. Para este estudo foram avaliadas membranas
mistas de celulose com tamanhos de poro de 0,22 e 0,30 um (Millipore, Irlanda) e
membranas de PES de 10 e 30 kDa (GEOsmonics, USA). Ao filtrar a fase leve, pobre
em glicerina, o melhor resultado obtido foi utilizando a membrana de 10 kDa, que

apresentou teor de glicerol de 0,02 %.
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Em outro estudo, Gomes, Arroyo e Pereira (2013) estudaram a adi¢ao de
diferentes porcentagens de agua acidificada a mistura reacional submetida ao
processo de micro e ultrafiltracdo com membranas ceramicas. Os autores concluiram
que a adigdo de 10 % de agua acidificada a mistura promoveu um fluxo permeado
com teor de glicerol livre menor que 0,02 %, além de reduzir o fouling na membrana.

Gomes, Arroyo e Pereira (2015) avaliaram, também, a influéncia da qualidade
do 6leo no processo de separagao com membranas ceramicas. Para isso, os autores
compararam o uso de diferentes tipos de 6leo e demonstraram que a presencga de
acidos graxos livres contribui positivamente para a retengao do glicerol. A ultrafiltracao
com Oleo de canola bruto, o qual apresenta maior acidez, proporcionou uma maior
remogao de glicerol, menor fouling e maior valor de fluxo estabilizado.

Farahani, Halek e Hosseini (2015) utilizaram uma membrana de PES com
PVP para remover o glicerol presente na fase leve, apds a decantagdo da mistura
reacional. A mistura reacional foi produzida por transesterificacdo basica utilizando
Oleo residual e metanol. Foi avaliada trés blendas contendo diferentes quantidades de
PES (16 %, 18 % e 20 % porcentagens em massa). Em nenhuma filtragao foi obtido
um valor de teor de glicerol inferior a 0,02 %, desse modo, foi sugerido uma filtragéo
adicional para adequar o glicerol aos parametros exigidos.

Torres et al. (2017) estudaram a eficiéncia de membranas poliméricas de
fluoreto de polivinilideno (PVDF) e polisulfona (PSF) na filtracdo de biodiesel etilico
proveniente da transesterificacdo alcalina de o6leo de soja. Como resultado, foi
observado que a membrana de fluoreto de polivinilideno obteve a melhor remocéao e
atingiu uma rejeigao de 67,3 % de glicerol (a 30 °C e 5 bar) com 0,5 %, em peso, de
agua adicionada.

Sokac€ et al. (2020) investigaram o desempenho de separagdo de quatro
membranas poliméricas comerciais (PP, PES, PAN e celulose regenerada (RC)) para
remover glicerol do biodiesel metilico produzido por transesterificagao catalisada por
lipase utilizando 6leo de girassol e realizando a separagdo prévia de fases. A
membrana de poliacrilonitrila foi a mais eficiente, obtendo um teor de glicerol livre de
0,006 % e sendo reutilizada por seis vezes.

Kusworo et al. (2020) pesquisaram sobre a incorporagdo de PVP em
membranas de PES modificadas com 6xido de zinco. Eles observaram que quanto
maior a quantidade de PVP incorporada na blenda, maior as propriedades hidrofilicas

da membrana, desse modo, diminuindo o angulo de contato da membrana. Durante o
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estudo, foi relatado também que o tamanho dos poros aumentou com a adi¢gdo do
PVP. No entanto, o estudo concluiu que mesmo as membranas apresentando alta
rejeicdo da glicerina, o teor de glicerol ndo atingiu os 0,02 %, sendo apto para ser
utilizado.

Agboola, et al. (2021) analisaram a rugosidade superficial de membranas de
polipropileno incorporadas com fibra de sisal e quitosana e propuseram que as
membranas com maior quantidade de fibra de sisal teriam melhor desempenho no
processo de separagao, ja que possuiam superficies com maior rugosidade.

Paschoal, et al. (2023) estudou a eficiéncia de membranas poliméricas
funcionalizadas com farelo de semente de maracuja e fibra de sisal para a remogéao
do glicerol em biodiesel etilico também proveniente de transesterificagao alcalina de
Oleo de soja. Na purificagdo da fase rica em ésteres, a membrana incorporada com
fibra de sisal foi capaz de remover 93,4 % de glicerol livre, enquanto a membrana com
o farelo de semente de maracuja removeu 53 %.

Na ultima década, estudos tém sido realizados aplicando membranas na
etapa de purificagdo de biodiesel com o intuito de substituir a lavagem com agua. Ao
comparar os estudos, percebe-se que membranas incorporadas com aditivos vém
ganhando destaque, ja que o processo se torna mais eficaz. Dentre os aditivos, os
biossorventes lignoceluldsicos se destacam por apresentar disponibilidade elevada,

baixo custo, além de ser um material particulado com caracteristicas adsortivas.

2.3.7 Biossorventes lignoceluldsicos

A lignocelulose é um material complexo, constituido de diversos
polissacarideos e compostos fendlicos. E uma das matérias-primas mais abundantes
disponiveis e pode ser composta por polimeros de carboidratos, como a celulose ou
a hemicelulose e um polimero aromatico, como a lignina (Usman; Momohjimoh;
Gimba, 2016).

As principais fontes de obtencao dos biossorventes lignocelulésicos sé&o os
residuos e subprodutos agricolas, residuos florestais e materiais reciclados. Estes
materiais vém sendo empregados em processos de adsor¢ao, sendo ambientalmente
corretos e, por ter baixo valor agregado, sdo considerados economicamente viaveis
(Usman; Momohjimoh; Gimba, 2016; Souza; Villa-Vélez; Coelho, 2022).
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Os biossorventes tém sido aplicados em processos como: residuos de
maracuja como adsorvente para glicerol (Paschoal et al., 2023) e remocéao de corantes
como o azul de metileno (Bezerra, 2020) e o vermelho Quimicryl GRL (Castro et al.
2021), casca de coco verde para o tratamento de efluentes oleosos (Almagro; Rocha,
2015), casca de mamona para remog¢ao de chumbo (Alehegn et al. 2024), cascas de
banana como adsorvente para tratamento de agua na remocgéao de mercurio (Fabre et
al., 2020) e cobre (Castro et al., 2011) e residuo de cortiga como adsorvente para

glicerol (Gargao et al., 2025).

2.3.8Cortica

O sobreiro (Quercus suber L.) é uma espécie arbdrea caracterizada por
apresentar madeira com porosidade difusa. Na anatomia vegetal, a cortica
corresponde ao tecido denominado felema, que integra a periderme, componente do
sistema de protecéo da casca (Pereira, 2007). Até o ano de 2020, Portugal manteve-
se como o principal produtor mundial de cortica, respondendo por aproximadamente
50 % da producgéo global, seguido por Espanha e Marrocos. A expectativa é de que o
mercado global de cortiga apresente um crescimento anual de 3,25 % até o ano de
2026 (APCOR, 2020).

A primeira extragao da cortica ocorre, em média, apds 25 anos de crescimento
do sobreiro, contudo, apenas a terceira extragao, realizada aproximadamente aos 43
anos, fornece material com qualidade adequada para a produgao de rolhas (Gottems,
2020). Além da fabricacéo de rolhas, a cortica é empregada na produgéo de diversos
materiais, como aglomerados, compostos e cortica expandida pura, os quais
encontram aplicagdes em setores variados, incluindo a industria téxtil, construgao civil
e saude (APCOR, 2020).

As rolhas derivadas do consumo de vinhos e espumantes, ndo podem ser
reutilizadas no processo de arrolhar as garrafas, tornando-se assim um residuo
(Demertzi et al., 2015). Apesar de haver processos de reciclagem destas rolhas, esta
tecnologia ndo é explorada no Brasil, de modo que se descartada junto a outros
residuos secos, o material vira rejeito e € encaminhado para um aterro sanitario
(CEMPRE, 2023).
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Os adsorventes a base de cortica tém despertado o interesse da comunidade
de pesquisa desde a década de 1990. Nas ultimas décadas, surgiram novos carvoes
ativados e biochars, em multiplas aplicagcdes, produzidos utilizando cortica como
matéria-prima (Jesus; Silva; Pintor, 2023). Alguns estudos relataram o uso da cortiga
para adsor¢cdo de metais pesados como o cadmio (Krika; Azzouz; Ncibi, 2016) e o
mercurio (Lopes et al. 2014). Krika, Azzouz e Ncibi (2016) obtiveram uma remogao
aceitavel do cadmio.

Lopes et al. (2014) alcangaram uma remog¢ao de 94% do mercurio utilizando
apenas 25 mg de cortica por litro de solugdo, sendo a cortica muito eficiente para a
remogao do mercurio. Eles também utilizaram rolhas de cortica recicladas para
comparar com a eficiéncia da remoc¢ao do residuo natural da cortica e nao foi obtida
diferenca significativa de remocéo.

Outros estudos relatam o uso de cortica para a remogao de corantes como o
azul de metileno (Wang et al., 2022; Novais et al., 2018) e outros corantes (Novais et
al., 2018). Ambos os projetos utilizaram carbono ativado feito de cortica e foram muito
bem sucedidos, possibilitando uma rapida adsor¢ao dos corantes.

Também existem estudos de remocéao de farmacos utilizando a cortica como
adsorvente para furosemida (Machado et al., 2017), ibuprofeno, carbamazepina
(Dordio et al., 2011) e fluoxetina (Silva et al., 2020). Todos os estudos citados
mostraram boa eficiéncia na utilizagcdo da cortica para remocao dos contaminantes
farmacos.

E relatado que o residuo de cortica pode ser usado como adsorvente para
remocgao de glicerol na purificagao de biodiesel. Gargao et al. (2025) relatou o uso da
cortica com trés tratamentos diferentes: in natura, carbono ativado e carbono com
ativagao térmica e quimica utilizando KOH. Essas amostras apresentaram area
superficial, respectivamente, de 5,16, 64,41 — 203,65 e 1687,22 — 2057,25 m? g™.
Segundo Gargao et al. (2025), o residuo da cortiga in natura apresentou uma remogao
de glicerol por adsorgéao de 77,43 %, enquanto o carbono ativado obteve remogéao
maxima de 70,26 % e o carbono com ativacido térmica e quimica 80,68%. Mesmo
apresentando area superficial muito inferior, a cortica in natura apresentou uma
remogao de glicerol compativel com a remogao do carbono ativado. Deste modo, ao
escolher o residuo de cortica para enriquecer uma membrana polimérica, é esperada
uma melhor remogao de glicerol, quando comparada somente com a filtragdo da

membrana sem aditivo.
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2.4 Conclusoes do referencial tedrico

A partir da revisao bibliografica, foi possivel identificar que a transesterificagao
alcalina € a rota mais utilizada para a producédo de biodiesel. Dentre as diversas
matérias-primas, o 6leo de cozinha residual tem sido estudado para reduzir os custos
do biodiesel. Na etapa de purificacdo do biodiesel, processos alternativos a lavagem
aquosa surgem com o objetivo de redugdo do impacto ambiental (Paschoal et al.,
2025). Dentre os diversos métodos alternativos de purificacdo, sdo destacados a
adsorgao e o processo de separagado por membranas (Atadashi, 2015).

Os estudos, em sua maioria, ttm como foco a remogao do glicerol presente
na fase rica em ésteres. Esta fase é obtida apds a decantacdo da mistura reacional e
separacgao das fases (Farahani; Halek; Hosseini, 2015; Kesworo et al., 2020). Diversos
estudos utilizaram materiais organicos como adsorventes para a purificagdo do
biodiesel, como o farelo de maracuja (Paschoal et al. 2023), casca de arroz (Atadashi,
2015) e cortica (Gargao et al., 2025).

Em relacdo a aplicacdo de membranas poliméricas para a purificacdo de
biodiesel, a maioria dos estudos sao voltados para a modificacdo da blenda polimérica
utilizada para otimizar o fluxo permeado, aumentar a seletividade e as caracteristicas
antifouling da membrana (Kusworo et al., 2020; Shamaei et al. 2020).

Neste contexto, este trabalho apresenta como diferencial o estudo da
producdo de membranas poliméricas funcionalizadas com um material adsortivo
(cortica), que € um residuo agroindustrial, com o objetivo de aumentar a seletividade
da membrana na retengao do glicerol. Além disso, € proposta a aplicagao do processo
de separacdo com as membranas produzidas para a filtragcdo da mistura reacional
completa, sem a etapa de decantacéao prévia, proporcionando, assim, a separag¢ao de
fases e a purificacdo dos ésteres em uma unica etapa, em consonancia com o ODS 7
(Energia acessivel e limpa) e o ODS 9 (Industria, inovagao e infraestrutura), que
incentivam solugdes energéticas limpas e o desenvolvimento de tecnologias
inovadoras.

Embora o uso de membranas poliméricas para purificagdo de biodiesel seja
promissor, a incorporacao da cortica como material natural ainda nao foi explorada,

de modo que ainda nao foi reportado na literatura a aplicagcao deste tipo de membrana
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para a purificagao de biodiesel produzido a partir de 6leo residual. Neste contexto,
este estudo busca preencher esta lacuna, avaliando o desempenho das membranas
incorporadas com cortica para aprimorar a qualidade do biodiesel, promovendo o
aproveitamento de residuos agroindustriais em consonancia com o ODS 12 (Consumo
e produgao responsaveis) e contribuindo para a mitigacdo de impactos ambientais,
conforme o ODS 13 (Agao contra a mudanga global do clima), possibilitando o

desenvolvimento de processos mais eficientes e sustentaveis.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

Avaliar a aplicabilidade de filtragdo de membranas poliméricas incorporadas
com residuo de cortica como alternativa na purificagcdo de biodiesel etilico de dleo

residual.

3.2 Objetivos especificos

. Caracterizar o 6leo utilizado em termos de indice de acidez, densidade,
viscosidade, pH, teor de umidade e perfil de acidos graxos via cromatografia em fase
gasosa;

. Produzir membranas poliméricas incorporadas com residuo de cortica,
utilizando o método de inversao de fases, avaliando diferentes concentragdes do
aditivo;

. Caracterizar as membranas produzidas em termos de permeabilidade
hidraulica, MEV, TGA, resisténcia mecanica e angulo de contato;

. Avaliar a aplicagdo das membranas produzidas na separacao do glicerol
na filtragao da mistura reacional, sem decantacgéao prévia;

. Avaliar a aplicacdo das membranas produzidas na purificagdo da fase
rica em ésteres, apds a separacgao das fases por decantacdo e comparar com o
processo convencional de lavagem aquosa,;

. Avaliar a influéncia da composigdo da membrana, em termos da
concentracao do residuo de cortica, na retencao de fase pesada/glicerol;

. Avaliar a influéncia dos parametros de filtragdo (pressao e concentragao
da alimentagao) no desempenho do processo;

. Caracterizar o biodiesel purificado nas melhores condigdes de processo
em termos de teor de glicerol livre, densidade, viscosidade, teor de ésteres, indice de
acidez, teor de umidade e quantificacdo de sabdes;

. Determinar o fouling nas membranas para avaliar as caracteristicas
antifouling das membranas incorporadas com cortica € 0 mecanismo de separagao

envolvido no processo de retengao do glicerol;
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizagao do 6leo

O dleo residual de algodao utilizado no presente estudo foi fornecido pela
Sérgius Pastéis (Apucarana/PR) e foi caracterizado em termos do perfil de acidos

graxos, densidade, viscosidade, indice de acidez e umidade.

4.1.1 Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos do 6leo vegetal foi determinado por cromatografia
em fase gasosa. Foi utilizado um cromatografo gasoso acoplado a um espectrémetro
de massas (Modelo Shimadzu GCMS QP-2010 ULTRA), situado no Laboratério
Multiusuario de Apoio a Pesquisa do campus Apucarana (LAMAP), contendo uma
coluna capilar modelo Rt-2560 de 100 m x 0,25 mm e 20 um de espessura. O gas de
arraste utilizado foi o Hélio, numa vazido de 1 mL min' e razédo split de 1:50. A
temperatura inicial da coluna foi igual a 190 °C, com aquecimento até 227 °Ca 1,5 °C
min-!, e a temperatura no injetor foi mantida a 240 °C. Realizou-se, primeiramente,
uma derivatizagao na amostra, com o intuito de converter o 6leo em ésteres, os quais
apresentam maior volatilidade (Visentainer; Franco, 2006).

Para isto, pesou-se 20 mg do 6leo em um tubo de ensaio e adicionou-se 1,0
mL de heptano e 1,0 mL de éster metilico do acido tricosandico (padrao interno),
agitando-se até a completa solubilizagdo. Em seguida, foram adicionados 2,0 mL de
uma solugédo 2 mol L-' de KOH em metanol e novamente a mistura foi agitada. Com a
completa separacdo das fases, o sobrenadante foi utilizado para a injecédo no
cromatografo. Foi utilizado um cromatografo gasoso acoplado a um espectrémetro de
massas. A identificagdo dos picos dos acidos graxos foi realizada por comparagao
com os tempos de retencdo de uma mistura de padroes de ésteres metilicos de
acidos.

Para a quantificacdo dos ésteres etilicos produzidos foi utilizada a
metodologia da padronizagdo interna, conforme descrita por Canesin et al. (2014). O
padrao interno foi utilizado o éster metilico do acido tricosandico 99 %, utilizando 1 mg
mL" como solugdo padrdo. Este éster foi escolhido por ndo estar presente nas



52

amostras de biodiesel analisadas. Além disso, € um composto estavel e permite a
adicdo de uma quantidade precisa e apresenta a resposta compativel com os
componentes encontrados no biodiesel produzido (Visentainer; Franco, 2006).

Para calcular a massa de acidos graxos presentes na amostra, é necessaria
a utilizacao de fatores de corregao para os ésteres, em relagao ao padrao interno, que
também é um éster. Existem dois fatores que podem ser utilizados para corregéo: o
fator de corregéo experimental (FCE), cujo valor € determinado experimentalmente, e
o fator de correcéo tedrico (FCT), determinado a partir do numero de carbonos ligados
aos atomos de hidrogénio.

Para o calculo do fator de correcao tedrico, deve-se, primeiramente, definir
um éster que sera utilizado como referéncia, sendo que este éster recebera
arbitrariamente o valor da unidade. A partir disso, calcula-se a porcentagem massica
de carbonos ativos do composto de referéncia (estereato de etila), bem como do éster

a ser determinado. Desta forma, tem-se:
FCT = — 1

Sendo:

Pr — porcentagem massica de carbonos ativos do composto de referéncia
(estereato de etila);

Px — porcentagem massica de carbonos ativos do composto analisado;

FCT- fator de correcéo tedrico.
4.1.2 Densidade

A densidade foi analisada utilizando um picnémetro de 50 mL com termdémetro
acoplado e previamente calibrado com agua destilada. Neste ensaio, tanto a agua
destilada quanto o 6leo estavam na temperatura de 25 °C.

Para a determinagao do volume real do picndmetro, primeiramente pesou-se
0 picnébmetro vazio e posteriormente pesou-se com agua destilada. Repetiu-se a
pesagem mais trés vezes, trocando a agua do picndbmetro entre as pesagens. A
diferenga entre a massa do picnédmetro com agua média e a massa dele vazio permitiu

determinar o volume do picnédmetro, conforme a Equacgao 2.
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Vp =— (2)

Onde,
Am — diferenca entre as massas (kg);

p — densidade da agua a 25°C (kg m-3).

4.1.3pH

O pH foi medido utilizando tiras universais (Macherey-Nagel REF 921 10). O
papel indicador foi imergido em 6leo. Apds 5 segundos, foi retirado do 6leo e removeu-

se 0 excesso. A cor da fita foi comparada com a tabela presente na caixa.

4.1.4indice de acidez

Para determinar o indice de acidez, tanto do dleo quanto do biodiesel, foi
utilizada a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008), descrita a seguir, onde utilizou-
se uma solucao de éter-alcool etilico (2:1) neutra (v/v), uma solucdo de hidréxido de
sédio 0,1 M e fenolftaleina. O procedimento consistiu em pesar 2 gramas de amostra
em um erlenmeyer de 125 mL. Apds, adicionou-se 25 mL da solugao éter-alcool e
duas gotas de indicador fenolftaleina. Titulou-se com solugcédo de hidréoxido de sddio
até o aparecimento da coloragao résea que deve persistir por trinta segundos. O indice
de acidez em mg KOH g' e a acidez em acido oleico em porcentagem foram

calculados pelas Equacdes 3 e 4.

indice de acidez ( mg KOH ) _ vxCxf*56,1 N
g amostra m
P 0 — vxCxf*28,2
Acidez (%) — @

Sendo:

v — volume de hidroxido de sédio gasto na titulagao (mL);
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f — fator de correcéo da solugao de hidréxido de sddio;
C — concentragdo da solugao de hidroxido de sédio (mol L);

m — massa da amostra (gramas).

No caso de produtos com baixo teor de acidos graxos, por exemplo, 6leos e

gorduras refinados, utiliza-se solugao de NaOH 0,01 M para a titulagao.

4.1.5Umidade

O teor de umidade foi quantificado pelo método de titulagdo Karl Fischer,

utilizando um equipamento Karl Fischer, da marca Quimis, modelo Q349-2.
4.2 Producao do biodiesel

A reacao de transesterificacdo para a producao do biodiesel utilizado neste
trabalho foi realizada de acordo com as melhores condi¢cdes reportadas por Gomes
(2010). Para a producao do biodiesel, foi utilizado 6leo residual de algodao, etanol
anidro 99,5 °INPM e como catalisador hidroxido de sddio em pérolas em grau analitico.
Utilizou-se a proporgao estequiométrica de 6leo para alcool de 1:7,5 e de catalisador
foi utilizado 1 % em massa com relagao a massa de 6leo.

Em um béquer, sob agitacdo mecanica (Agitador Mecanico Quimis — Modelo
Q235), colocou-se o0 6leo em temperatura de 25 °C. Posteriormente adicionou o
hidroxido de sodio dissolvido em etanol. O meio reacional foi mantido sob agitagao
constante durante 60 minutos. Transferiu-se a mistura para um baldo que foi
submetido a evaporagéao rotativa (IKA — Modelo RV 05) sob vacuo (600 mmHg) e
mantendo a temperatura de 45 °C por 60 minutos.

A mistura reacional obtida foi utilizada nos ensaios de filtracdo utilizando as
membranas produzidas. Também foi utilizada a fase rica em ésteres, obtida apds a
decantacido da mistura reacional em um funil de decantacido, onde permaneceu por

24 horas até que ocorresse a separagao completa das fases.



95

4.3 Processo de separagao por membranas

4.3.1 Produgao das membranas

Neste trabalho, as membranas poliméricas funcionalizadas foram produzidas
por meio do método de espalhamento e inversao de fases em banho de nao solvente.
Foi utilizada como polimero base da membrana a polietersulfona (PES), a
polivinilpirrolidona (PVP) como polimero formador de poros, como aditivo a cortica e
a dimetilacetamida (DMA) como solvente. Foram utilizadas diferentes porcentagens

de aditivo, mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Composi¢ao percentual dos materiais na produ¢ao das membranas poliméricas

Membrana MO0 -0 % M1-0,2 % M2 - 0,5 % M3-1%
Material Composigao (%) Composigéo (%) Composigéo (%) Composigao (%)
PES 15 15 15 15
PVP 10 10 10 10
DMA 75 74,8 74,5 74
Cortica 0 0,2 0,5 1
Total 100 100 100 100

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Inicialmente, os polimeros foram secos em estufa (Marca: NOVA, Modelo: NI
1511) a 100 °C, por um tempo de 3 horas. Na sequéncia, os polimeros e o aditivo (p6
de cortica obtido da Amorim Cork Composites) foram pesados em um béquer e foi
adicionado o solvente.

Esta mistura foi agitada em uma chapa de aquecimento, na temperatura de
aproximadamente 50 °C, por 4 horas. Em seguida, a solugao polimérica foi espalhada,
com o auxilio de um bastao de vidro, em uma placa de vidro, que foi imersa em banho
com agua destilada. Para que a membrana permanecesse submersa no banho foi
adicionada outra placa de vidro na parte superior da membrana.

Para controle de espessura das membranas, foram utilizados fios de nylon,
com diametro de 0,05 cm, fixados nas bordas da placa. Apds 24 horas, as membranas
foram retiradas do banho, secas em temperatura ambiente e armazenadas para a

posterior caracterizagao e uso.
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4.3.2 Moédulo de membranas

As filtragdes foram realizadas em um médulo de filtragao perpendicular com
membranas poliméricas. A Figura 10, a seguir, esquematiza a unidade experimental
montada no Laboratério de Pesquisa do Programa de Pés Graduagdo em Engenharia
Quimica (PPGEQ-AP), no campus Apucarana da UTFPR.

O moddulo em escala de bancada é fabricado em ago inoxidavel, possui
capacidade de 900 mL e suporta pressao de 5 bar. Possui um manémetro acoplado,
uma entrada para inje¢cdo de ar comprimido e duas saidas: uma para a coleta do
permeado e a outra para a coleta do concentrado. A membrana polimérica foi
posicionada na parte inferior do equipamento junto a um corte de nao tecido (entretela)

para aumentar a resisténcia da membrana.

Figura 10 — Desenho da unidade experimental de filtragcio perpendicular com membranas

3
—
O

Modulo de
membranas

B
nnio

Compressor Agitador magnético Balanca

Fonte: Autoria prépria (2024)

A pressado no modulo foi exercida com auxilio de um compressor (LimaTec —
Modelo LT40BVC) e um agitador magnético (DiagTech — Modelo DT3120H) foi
utilizado para homogeneizar a amostra e diminuir a formagao de torta de filtragcdo. A
massa do permeado foi coletada em um béquer, aferida em uma balanca
semianalitica (BEL — Modelo Mark S-2202) e o fluxo permeado foi calculado de acordo

com a Equacao 5.

Ji mp (5)

perm= =

b



o7

Sendo:

Jperm — fluxo permeado (kg h™' m2);
mp — massa de permeado (kg);

t — tempo (h);

A — area de filtragdo da membrana (m?).
4.4 Caracterizagao da membrana

Para as caracterizacbes das membranas, foram realizadas analises de
compactagao e permeabilidade hidraulica, analise termogravimétrica, microscopia

eletrénica de varredura, grau de entumecimento e angulo de contato.

4.4 1 Permeabilidade hidraulica

A aplicagao de pressao sobre membranas poliméricas pode induzir alteragdes
estruturais, resultantes da mobilidade das cadeias poliméricas, levando a uma
diminuicdo do fluxo permeado ao longo do tempo. Para evitar que esse declinio seja
erroneamente atribuido ao fendmeno de fouling durante a filtragdo da amostra, €
necessario submeter as membranas a um processo prévio de compactagao,
permitindo a reorganizagao estrutural do material polimérico (Baker, 2012).

Baker (2012) sugere que a pressao utilizada para compactar a membrana
deve ser superior aquela empregada nos ensaios de filtragdo com biodiesel,
garantindo a estabilidade dimensional das membranas. Desse modo, as membranas
foram submetidas a um ensaio de compactacado utilizando agua destilada, sob
pressdo constante de 3 bar, durante 1 hora. O mddulo de filtragdo convencional
(Figura 10) foi previamente preenchido com agua destilada, e o permeado foi coletado
durante o procedimento.

Apds a compactagao, foram realizadas medidas de fluxo em trés pressdes
diferentes: 0,5, 1 e 2 bar. O fluxo de agua destilada foi determinado apés a obtencéao
de um fluxo constante por meio da Equacéo 5. A Equacao 6 foi utilizada para calcular
a permeabilidade hidraulica das membranas, a qual corresponde ao coeficiente

angular da reta obtida pelo fluxo estabilizado versus o gradiente de pressao.
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]perm = Lp * AP (6)

Sendo:
Jperm — fluxo permeado estabilizado (kg h™' m-2);
L, — permeabilidade hidraulica da membrana (kg h' m? bar™);

AP — gradiente de pressao (bar).

Ap0s a utilizagdo, as membranas foram armazenadas em agua para minimizar

o relaxamento da estrutura da membrana.

4.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico da membrana foi investigado a partir de
termogramas obtidos por analisador termogravimétrico Shimadzu TGA- 50 50H, sob
fluxo de argdnio como gas inerte em fluxo de 50 ml min-1, com taxa de aquecimento
de 10 °C min' a partir da temperatura de 25 °C a 800 °C. Foram pesados
aproximadamente 5,0 mg de membrana em cadinho de platina. Esta analise foi

realizada pelo LAMAP do campus Apucarana.

4.4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das membranas foi analisada tanto na vista superficial quanto na
vista lateral por microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando o equipamento
Shimadzu SS-550, localizado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

4.4.4 Angulo de contato

O angulo de contato das membranas funcionalizadas foi determinado por
meio do método da gota séssil, o qual consiste na deposicdo de uma gota de
aproximadamente 5 uL de agua destilada sobre a superficie da membrana (1 cm?),
utilizando uma seringa manual. As imagens foram capturadas ao longo de 60
segundos por uma camera digital (Tantec - CAM-micro) acoplada a um microscopio

eletrénico localizados no Laboratério de Engenharias Sustentaveis da Universidade
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Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE) campus Toledo. A analise dos angulos de

contato ao longo do tempo foi realizada utilizando o software ImageJ.

4.4.5 Entumecimento da membrana

O grau de entumecimento das membranas foi determinado com base na
variagdo de massa ap0s imersao em agua, seguindo a metodologia adaptada de
Standard Test Method for Water Absorption of Plastics - ASTM D570-22.

Inicialmente, as membranas foram cortadas em amostras com dimensodes de
2 cm x 2 cm e foram pesadas utilizando uma balanca analitica. As amostras foram
entdo imersas completamente em agua destilada a temperatura de 25 °C, por
periodos de 10 minutos, 1 hora e 24 horas. Apds cada periodo, as membranas foram
cuidadosamente retiradas da agua e o excesso superficial de agua foi removido com

papel absorvente.

Imediatamente apds a remogao do excesso de agua, as membranas foram
pesadas novamente, obtendo-se a massa umida. O grau de entumecimento foi

calculado por meio da Equacgéo 7:

Uu-s
GE (%) = %100 7

Sendo:
GE - grau de entumecimento (%);
U — massa umida (g);

S — massa seca (g).

4.5 Ensaios de filtragao

Para os ensaios de filtracdo, foi utilizado um médulo de bancada, conforme
mostrado na Figura 10. A primeira etapa do processo é a reagao de transesterificacao
para a obtencdo da mistura reacional. Convencionalmente, realiza-se a recuperacao

do etanol por evaporacéao e a separacgao de fases por decantacao. Apds a decantagao
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realiza-se a lavagem com agua. A Figura 11, a seguir, mostra o esquema proposto de
producao e purificagao do biodiesel.

As rotas alternativas propostas neste trabalho sdo o processo de separagao
por membranas 1 (PSM1) e 2 (PSM2), nos quais foram utilizadas membranas
poliméricas para substituir a remogao do glicerol por lavagem aquosa. No PSM1,
realizou-se a filtragcao direta da mistura reacional, eliminando as etapas de decantagao
e lavagens. Ja no PSM2, o processo de separagédo por membranas € aplicado para a
purificacdo da fase rica em ésteres, apds a evaporagao do alcool e decantacao prévia

de 24 horas, em substituicdo a rota tradicional de purificagao.

Figura 11 — Esquema proposto de producao e purificagao do biodiesel
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Fonte: Autoria prépria (2025)

A retengdo do glicerol e o fluxo permeado foram avaliados em quatro
membranas contendo diferentes concentragdes de aditivo incorporado (Tabela 7). A
capacidade seletiva das membranas foi analisada em termos titulométricos do teor de
glicerol livre ou da porcentagem volumétrica de fase polar na alimentagdo e no
permeado.

O percentual de retencao do glicerol pela membrana foi calculado de acordo

com a Equacao 8.
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R(% v/v) = (%) ¥ 100 @)

Sendo:
R — retencao de glicerol pela membrana (% em volume);
Ca — concentragao de glicerol na alimentagao (%);

Cp — concentragao de glicerol no permeado (%).

Para a comparagao com o processo convencional, a purificacdo dos ésteres
obtidos ap6s a decantacgao e separacgao das fases foi realizada, também, por lavagens

aquosas, conforme descrito na secéo 4.9.

4.5.1Influéncia da adi¢do de agua acidificada

Inicialmente, foi avaliada a influéncia da adicdo de agua acidificada na mistura
reacional alimentada no modulo, a fim de melhorar a eficiéncia de separacdo das
fases. Gomes, Arroyo e Pereira (2013) pesquisaram a adi¢ado de agua acidificada (HCI
0,5%) a mistura proveniente da transesterificagado de 6leo de soja degomado. Para a
remocéao do glicerol, foram utilizadas quatro membranas cerédmicas de a-Al203/TiO2
com diferentes tamanhos de poros. O melhor resultado obtido foi utilizando 10 % de
agua, garantindo um fluxo estabilizado maior e um teor de glicerol menor do que 0,02
%, para todas as membranas estudadas.

Com base nos dados reportados na literatura, foram realizados ensaios de
filtracao utilizando a mistura reacional contendo agua acidificada com HCI (0,5 %) nas
concentragbes de 10 %, 5 % e 1 % m/m, empregando as quatro membranas
produzidas, sob pressao constante de 1 bar. Adicionalmente, realizaram-se ensaios
de filtracdo da fase leve, previamente submetida a rotaevaporacéo para remocao do
etanol residual, utilizando as mesmas membranas e mantendo-se as condicoes

operacionais constantes.

4.5.2 Influéncia da composi¢do da membrana

Nesta etapa, foi avaliada a influéncia da composicdo da solugao polimérica

nas caracteristicas das membranas e na eficiéncia de filtragdo do biodiesel nas duas
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rotas diferentes estudadas: PSM1 e PSM2. Para isso, foram utilizadas as membranas
produzidas com as diferentes concentragbes de cortica (0; 0,2; 0,5; 1 %), de acordo
com a Tabela 7.

Os ensaios de filtragao foram realizados utilizando a pressao de 1 bar, durante
60 minutos. O permeado e o concentrado obtidos foram caracterizados em termos de

concentracao de glicerol.

4.5.3 Influéncia da pressao utilizada na filtragéo

Na sequéncia, a influéncia da pressao utilizada durante os ensaios de filtragao
por membranas foi avaliada utilizando a membrana que proporcionou o melhor
resultado de retengédo do glicerol na etapa anterior, para as duas rotas avaliadas.

Nestes experimentos, foram avaliadas trés pressoes distintas: 0,5, 1 e 2 bar.

4.5.4 Filtragao em série da mistura reacional completa

A mistura reacional foi submetida a um processo de filtracdo em série,
utilizando duas membranas novas aplicadas em etapas consecutivas, sendo que a
escolha de cada membrana foi baseada em sua maior capacidade de retengao da
fase pesada, observada durante o ensaio PSM1. Antes do uso, as membranas foram
previamente compactadas para garantir sua estabilidade operacional. Na primeira
etapa, a filtracdo da mistura foi realizada, e o permeado obtido foi utilizado para a
segunda etapa de purificagdo. Uma aliquota do permeado obtido em cada etapa de
filtracao foi coletada e a fase pesada foi medida em proveta graduada, possibilitando
o calculo da retengdo das membranas com base nos volumes. O tempo de filtragao

empregado em cada uma das etapas foi de 60 minutos, em temperatura ambiente.

4.6 Caracterizagao do biodiesel

Para as caracterizagdes do biodiesel, foram realizadas analises de densidade,
pH, indice de acidez e umidade ja descritas no item 4.1, além da analise de
quantificacdo dos ésteres etilicos por cromatografia em fase gasosa, teor de glicerol

livre, viscosidade cinematica e quantificacao de sabdes.
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4.6.1 Determinacao do teor de glicerol livre

O teor de glicerol livre no biodiesel foi determinado por uma metodologia
adaptada do método oficial da American Oil Chemists Society (AOCS) para a analise
de glicerol livre em dleos e gorduras (Ca 14 — 56) (Dantas, 2006).

Para determinar o teor de glicerol livre, primeiramente pesou-se uma amostra
de 3 g de biodiesel. Em um funil de separagao foi adicionada a amostra seguida de
20 mL de agua destilada e 0,5 mL de H2SO4 (1:4). Essa mistura foi agitada e deixada
em repouso até que ocorra a formacgao de duas fases, na qual a fase mais densa foi
retirada e colocada num erlenmeyer de 250 mL. A esta mistura foram adicionados 50
mL de solugdo de periodato de soédio 5,5 g L. Apdés 10 minutos em repouso,
adicionou-se 4 g de bicarbonato de sodio e 1,5 g de iodeto de potassio. A amostra foi
agitada para homogeneizacao e titulada com arsenito de sodio 0,1 mol L-! até que a
coloragcao se tornou um pouco mais clara. Neste momento, foram adicionadas trés
gotas de solugédo de amido e a titulagdo prosseguiu até o ponto de viragem, ou seja,
quando a solucdo se tornou incolor. Todo o procedimento acima foi realizado,
também, para o branco. O percentual massico de glicerol foi calculado de acordo com

a Equacao 9, a sequir:

0,059077+C*(Vb—Va )*100
m

% glicerol = 9
Em que:

C — concentragdo exata da solugéo de arsenito de sodio (g mL™");

Vb — volume gasto na titulagdo da amostra em branco (mL);

Va — volume gasto em cada titulagdo do biodiesel adsorvido (mL);

m — massa total da amostra de biodiesel (g).

4.6.2Viscosidade

A viscosidade cinematica do biodiesel purificado foi determinada utilizando um
viscosimetro capilar do tipo Ubbelohde. As medi¢cdes foram realizadas a temperatura

de 20°C. O tempo de escoamento do biodiesel no capilar foi registrado com
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crondbmetro, sendo posteriormente utilizado para o calculo da viscosidade. O
viscosimetro esta localizado no Laboratério Multiusuario de Apoio a Pesquisa de
Apucarana (LAMAP) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR).

4.6.3 Quantificagao de sabdes

A quantificacdo dos sabdes foi realizada seguindo a metodologia adaptada Cc
17-95 da AOCS (Sociedade Americana dos Quimicos de Oleo). Para essa
quantificacédo, analisaram-se quatro amostras distintas: a mistura reacional completa,
a mistura reacional permeada, a fase leve separada por decantacao, e a fase leve
apo6s purificagdo por membranas. Em um erlenmeyer de 250 mL, pesou-se uma
aliquota de 1 g de amostra. Em seguida, foram adicionados 100 mL de alcool
isopropilico (99,5 %) e 20 gotas de solugéo de azul de bromofenol 0,01 M. As amostras
foram tituladas com HCI 0,1 M até que as solu¢des virassem de azul para amarelo. A

quantidade de sabao, realizada em duplicata, foi determinada a partir da Equacao 10:

ppm de sabao = B*;w/*c (10)

Sendo:
B — mL de HCI gasto na titulagao;
M — Molaridade do HCI (0,1 M);

C — Fator de concentragao (304 para o biodiesel produzido a partir de NaOH);

W — Massa das amostras.

4.7 Limpeza

Apods 0 uso, as membranas foram submetidas a um procedimento de limpeza
com O objetivo de preservar sua integridade estrutural e viabilizar reutilizagdes
subsequentes. Inicialmente, foram imersas em 300 mL de agua destilada a 60 °C
contendo detergente neutro, permanecendo nesta solugao por 24 horas. Em seguida,
realizou-se o enxague com agua destilada para remocao de residuos solubilizados.

Posteriormente, foi aplicada uma etapa de retrolavagem utilizando 200 mL de agua
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destilada sob pressao de 1 bar. Ao final do processo, foi medido o fluxo de permeado

poOs-limpeza para avaliagédo da eficiéncia da limpeza e fouling.
4.8 Avaliacao do fouling

Para avaliagao do fouling, foi determinada a taxa de recuperagao do fluxo

(TRF) pela Equacgao 11 (Beluci et al., 2020).

TRF (%) = %* 100 (11)

Sendo:
J0 — fluxo inicial de agua destilada (kg h™' m2);

J2 — fluxo de agua destilada apos o fluxo de remogéo (kg h™' m-2).

Para uma melhor compreensdao e avaliagcdo do efeito antifouling na
membrana, foram analisados o fouling total (FT), o fouling reversivel (FR) e o fouling
irreversivel (F1), que podem ser avaliados pelas Equacdes 12, 13 e 14 (Beluci et al.,
2020).

FT (%) = (1 —%) 100 (12)
FR (%) = (%) £ 100 (13)
FI (%) = (1 —%) 100 (14)

Sendo:

J0 — fluxo inicial estavel de agua destilada (kg h-' m2);

J1 —fluxo de remogao com o biodiesel (kg h™' m2);

J2 — fluxo de agua destilada estavel apds o fluxo de remogéao (kg h-' m).

4.9 Lavagem aquosa

Foram realizadas sete lavagens no biodiesel ndo purificado, adicionando em

cada uma 50% de massa de agua em relagédo a massa de biodiesel, com a intengao
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de obter uma fase aquosa translucida. Na primeira lavagem utilizou-se agua
acidificada contendo 1 % de HCI em relagéo ao volume, e nas demais agua destilada.
Em cada lavagem, apds a adi¢do da agua, a mistura foi agitada e mantida em repouso
por 60 minutos até a separagéo das fases (Faccini et al., 2011). Em todas as etapas

foram medidos os valores de glicerol livre da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao do 6leo

O perfil de acidos graxos do 6leo de algodao residual, obtido por cromatografia
em fase gasosa, é apresentado na Figura 12 e na Tabela 8. Considerando que a
estrutura do dleo utilizado como matéria-prima na produgao de biodiesel determina a
estrutura molecular dos ésteres alquilicos no produto final, a analise do perfil de acidos
graxos revela fatores importantes relacionados com as propriedades do biodiesel

(Demirbas, 2010).

Figura 12 — Cromatograma do 6leo de algodao residual

TIC

38,435,387

14,465

18,377

15 %25“ )
15.622
J16.681
S‘>|1|4?
9.177

12.0 13.0 4.0 150 16.0 1 18.0 19.0 210 20 230 24.0 250 26.0 270 28.0 200 ﬂ’]_‘i
Fonte: Autoria prépria (2024)

_ Tabela 7 — Perfil de acidos graxos do éleo algodao residual

Acido Graxo % massico Tempo de retencao (min)
Miristico (C14:0) 1,19 12,6
Palmitico (C16:0) 22,57 14,4
Margarico (C17:0) 0,67 15,3
Estearico (C18:0) 4,37 17
Oleico (C18:1n-9) 22,86 18,2

Linoleico (C18:2n-6) 47,25 201
Outros 1,09

Fonte: Autoria propria (2024)

Segundo Visentainer e Junior (2013), o dleo proveniente das sementes do
algodao é constituido, majoritariamente, de acido graxo palmitico (18 — 25%), acido
graxo oleico (18 — 37%) e acido graxo linoleico (45 — 55%). As percentagens massicas
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dos acidos graxos do oleo utilizado no trabalho, presentes na Tabela 7, estdo de
acordo com Visentainer e Junior (2013) e Cardello et al. (1995), sendo que o principal
acido graxo presente € o acido linoleico (47,25 %).

O medidor de pH de bancada nao foi adequado para medir o valor de pH do
6leo nem do biodiesel, e por este motivo, foram utilizadas as fitas de medi¢ao de pH.
A Fotografia 1 mostra a determinacao do pH do éleo utilizando a escala das fitas, onde

o valor identificado do pH é igual a 5.

Fotografia 1 — pH do 6leo de algodao residual

e HEREY-NAGEL

o REF] 921 10
pH-Fix 0-14

100 farbfixierte Indikatorstadbchen
100 color-fixed indicator strips
100 indicateurs & couleurs fixées

Fonte: Autoria prépria (2024)

Quando o dleo possui um pH acido, podem ocorrer interferéncias na reagao
da transesterificacdo, pois os acidos graxos livres reagem com o catalisador para
formar sabdes, o que diminui a quantidade de catalisador disponivel na reacgao,
diminuindo o seu rendimento. Silva et al. (2019), ao analisar diferentes 6leos de
algodao, também obtiveram valores de pH levemente acidos.

A reacao de transesterificacdo alcalina para a produgao de biodiesel nao é
indicada para 6leos que possuem altos niveis de acidez (>1 mg KOH g), ja que estes
precisam de mais NaOH para neutralizar os acidos graxos livres, reduzindo, assim, a
eficiéncia do catalisador e gerando maior quantidade de sabdes (Saravanan et al.,
2010).

Ao realizar o indice de acidez do 6leo de algodao residual utilizado,

determinou-se o valor de 5,60 mg KOH g, desse modo, sendo considerado um indice
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elevado por Saravanan et al. (2010); entretanto, n&do é tao alto quando comparados a
outros 6leos como o de copaiba que possui indice acima de 80 mg KOH g
(Vasconcelos; Godinho, 2002).

Oliveira et al. (2019) utilizaram o 6leo de canola bruto, que possuia indice de
acidez de 5,4 mg KOH g, e produziram biodiesel etilico por transesterificagao
alcalina. Ao comparar com o 6leo de canola neutralizado, foi obtida uma conversao
menor de triacilgliceréis em ésteres etilicos, entretanto, ocorreu a transesterificagao.
Diante destes resultados, neste presente trabalho optou-se pela utilizacdo do 6leo de
algodao residual sem a realizacdo de uma etapa prévia de neutralizagao.

A densidade do 6leo obtida foi de 918,84 kg m3, que é um valor proximo aos
relatados por Silva et al. (2019) que obtiveram, para o éleo de algodao néo refinado,

o valor de 915 kg m3,

Outra caracterizagao importante realizada foi o teor de umidade do dleo. O
alto teor de umidade no 6leo implica diretamente na reacdo de transesterificagcao do
Oleo, pois a umidade provoca a hidrolise de triglicerideos, que proporciona o aumento
do teor de acidez e a formacgao de sabdes, diminuindo, dessa forma, o rendimento da
reacao (Ma; Hanna, 1999). O teor de umidade obtido para o dleo residual foi de 175 +
6 ppm enquanto Silva et al. (2019) relatou, para o éleo de algodao bruto, o teor de

umidade de 694 ppm.

5.2 Caracterizagao da membrana

5.2.1 Morfologia das membranas

As membranas produzidas com diferentes concentragdes de cortica foram
dispostas lado a lado e sdo mostradas na Fotografia 2. As membranas apresentaram
uma superficie homogénea, sem rugosidade aparente, e foi observada uma alteragao
de cor conforme a quantidade de cortica incorporada. Todas as membranas
apresentaram resisténcia mecanica a pressao utilizada durante os ensaios de

permeabilidade hidraulica e filtragées.
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Fotografia 2 — Membranas poliméricas produzidas
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Fonte: Autoria prépria (2024)

5.2.2 Compactacgao e permeabilidade hidraulica

Foi realizado o ensaio de compactagdo em todas as membranas avaliadas,

utilizando a pressao de 3 bar, por um periodo de 60 minutos, conforme descrito na

metodologia.
Tabela 8 — Permeabilidade hidraulica
Membrana Permeabilidade Classificagao
Hidraulica (kg h”' m? bar™)

Membrana Comercial (0,22 ym) 13.273,00 Microfiltracdo
Fabricada sem aditivo (MO) 104,27 + 8,65 Ultrafiltragédo
Funcionalizada 0,2% (M1) 98,88 + 1,78 Ultrafiltragéo
Funcionalizada 0,5% (M2) 72,97+ 3,77 Ultrafiltragéo

Funcionalizada 1% (M3) 31,4+8,9 Ultrafiltragédo

Fonte: Autoria Prépria (2024)

Na Tabela 8 foram apresentados os resultados das permeabilidades
hidraulicas médias das membranas produzidas (MO, M1, M2 e M3) e da membrana
comercial utilizada para comparagéo.

Estes resultados indicam que as membranas produzidas possuem menor
permeabilidade hidraulica em relacdo a membrana comercial utilizada, indicando
assim, que tém diametro médio de poros menor que 0,22 pym. E possivel observar,
também, que a incorporagao de cortica has membranas proporcionou a reducéo da
permeabilidade hidraulica. De acordo com a permeabilidade obtida e as observagdes
de Baker (2012), todas as membranas produzidas possuem caracteristicas de

membranas de ultrafiltracao.
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Pode-se observar, também, que quanto maior a quantidade de cortiga
incorporada nas membranas, menor € o valor da permeabilidade hidraulica. Estes
resultados indicam que a presencga da cortica na matriz polimérica influenciou na
porosidade da membrana, possivelmente pelas caracteristicas hidrofobicas da cortica
e pela sua presenga na matriz polimérica, causando a diminuicado do diametro de

poros e, consequentemente, a reducao do fluxo de agua.

5.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

O conhecimento do padrdao de degradacao térmica de um polimero € um
passo importante na escolha da blenda para a fabricacdo de uma membrana
especifica. De acordo com Dattilo et al. (2020) a degradagdo térmica da
polietersulfona, considerando a perda de 5 % de massa da amostra, se inicia em
487 °C.

No entanto, ao adicionar aditivos na solugcdo polimérica estudada, a
degradagao térmica ocorreu em uma temperatura menor, conforme os resultados
apresentados na Tabela 10. A Figura 13 mostra o percentual de degradacao térmica

das quatro membranas confeccionadas.

Figura 13 — TGA das membranas M0, M1, M2 e M3
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Fonte: Autoria prépria (2025)
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Tabela 9 — Degradacao térmica das membranas

Membrana Temp. inicial (°C) Degradagao da amostra (%)
MO 480 59,38
M1 461 57,66
M2 458 60,61
M3 454 61,44

Fonte: Autoria prépria (2024)

A analise dos dados apresentados na Tabela 9 revela que a temperatura
inicial de degradacéao térmica das amostras é ligeiramente inferior ao valor reportado
na literatura, o que pode ser atribuido a presenga de PVP na formulagéo polimérica,
que reduz a estabilidade térmica do material. Observa-se, ainda, que nenhuma das
membranas sofreu degradacdo completa até 800 °C.

Entre as amostras analisadas, a membrana M3 apresentou a maior perda de
massa total ao final do ensaio, enquanto a M1 exibiu menor degradagdo massica que
a MO, sugerindo um possivel efeito estabilizante da cortica em baixas concentragdes.
No entanto, ao considerar as temperaturas correspondentes a perda de 5 % da massa,
verifica-se uma tendéncia de reducao da estabilidade térmica com o aumento do teor
de cortica incorporado.

Foi realizado, também, o ensaio de degradagao térmica apenas da cortica que
foi incorporada nas membranas, apresentada na Figura 14. De acordo com
Benbelkacem (2023), a cortiga inicia sua degradagado em aproximadamente 120 °C.
Essa primeira degradacgao corresponde a fase de secagem, quando a amostra perde
sua umidade. A cortica apresenta ainda duas perdas de massa significativas,
correspondentes a perda dos seus compostos organicos, como a celulose e a
suberina.

A partir da analise da Figura 14, a seguir, observa-se que a degradagao
térmica da amostra tem inicio antes dos 250 °C, comportamento que esta de acordo
com Gargao et al. (2025), que também identificou o inicio da degradacao da cortica
nessa faixa de temperatura. Considerando o critério de 5 % de perda de massa,
conforme proposto por Benbelkacem (2023), a degradagao significativa se inicia a
293°C. Ao final do ensaio, a 800°C, a perda acumulada de massa atinge

aproximadamente 85 % da amostra inicial.
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Figura 14 — TGA da cortica
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Dessa forma, conclui-se que a incorporacao de cortica ndo apresentou
influéncia relevante na estabilidade térmica das membranas. Com a adicdo de 1 %
em massa de cortica (membrana M1), a temperatura inicial de degradagao térmica
apresentou uma reducgao de aproximadamente 5,5 % em relagao a observada para a

membrana sem adigao de cortica (MO), composta apenas pelos polimeros puros.

5.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentadas as imagens da microscopia eletrénica
de varredura das membranas M0, M1, M2 e M3, respectivamente, na ampliagdo de
80x.

As alteragdes na morfologia da membrana devido a adicao da cortica sao
mostradas na Figura 15. Todas as membranas produzidas a partir de PES e PVP,
com adigao de cortica, apresentaram morfologia anisotrépica do tipo Loeb-Sourirajan,
conforme descrito por Baker (2023). Essa morfologia consiste em uma camada fina e
pouco porosa na parte superior e uma subcamada com poros do estilo fingers na parte
inferior. Matsuyama et al. (2003), Melvin Ng et al. (2016) e Shamaei et al. (2020)
relataram uma morfologia semelhante, com os fingers, ao utilizar PVP na formulagao

de membranas.
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Figura 15 — MEV em vista lateral das membranas produzidas sob ampliacdo de 80x
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A incorporagao da cortigca na solugao polimérica ocasionou uma alteragao na
estrutura da membrana, proporcionando um achatamento da estrutura porosa e
diminuindo a camada pouco porosa, sendo observada em todas as membranas
produzidas. Comportamento semelhante foi reportado por Shamaei et al. (2020), que
observaram que a incorporagao de SKL promoveu o aumento da porosidade das
membranas, acompanhado da reduc¢ao da espessura da camada fina.

A Figura 16, a seguir, mostra que todas as membranas apresentaram
superficie homogénea, continua e sem defeitos visiveis. Nado foram identificadas
aglomeragdes de particulas, o que pode ser atribuido a presenca de PVP na
formulacao, atuando como agente estabilizante e dispersante, conforme relatado por
Melvin Ng (2016).
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Figura 16 — MEV vista da superficie sob ampliacdo de 80x
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Fonte: Autoria prépria (2024)

5.2.5Angulo de contato

O angulo de contato é uma medida amplamente utilizada para caracterizar a
molhabilidade de superficies sélidas. Ele é definido pelo angulo formado entre a
superficie do sdélido e a tangente a gota liquida no ponto de contato. Valores baixos
indicam superficies hidrofilicas, que favorecem o espalhamento do liquido, enquanto
valores altos indicam carater hidrofobico. Esta medida & sensivel a mudancgas
quimicas e estruturais na superficie, sendo amplamente empregada para avaliar
modificagdes decorrentes de tratamentos ou aditivos (Gennes; Brochard-Wyart;
Quéré, 2004; Yuan; Lee, 2013).

Estudos de molhabilidade sugerem que os angulos de contato maiores que
90° indicam que a superficie é hidrofébica, ou seja, apresenta baixa afinidade com a
agua, favorecendo o enrolamento da gota e dificultando seu espalhamento. Quanto
maior o angulo acima de 90°, maior é o carater hidrofobico da superficie (Yuan; Lee,

2013). Para o calculo do angulo de contato foram registradas cinco gotas em pontos
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distintos de cada membrana, sendo as imagens capturadas no tempo de 0 segundos
e 60 segundos.

A membrana MO ndo apresentou pontos de angulo de contato, ja que ao
gotejar a membrana, a gota foi instantaneamente absorvida pela membrana,
evidenciando seu carater hidrofilico e a forte afinidade da matriz polimérica com a
agua. Comportamento semelhante foi observado em alguns pontos nas membranas
M1 e M2, que absorveram praticamente toda a gota apos 60 segundos, mas nao foi
observado na membrana M3.

Fotografia 3 — Angulo de contato da membrana M1 em a)t=0s e b)t=60 s

Fonte: Autoria Propria (2025)

Em alguns pontos, como o apresentado na Fotografia 3, pode-se observar
que, apos 60 segundos, a membrana M1 tinha absorvido quase toda a gota. Este
comportamento sugere que a dispersao da cortiga na matriz da membrana aumentou
0 seu carater hidrofébico. Além disso, os resultados indicam que a cortica ndo foi
uniformemente distribuida na matriz polimérica das membranas M1 e M2, uma vez
que estas apresentaram diferentes angulos de contato nos pontos avaliados e
apresentaram também pontos com caracteristicas iguais ao da membrana M0O. Com

base nessas medigdes, elaborou-se a Tabela 10.

Tabela 10 — Angulo de contato médio e desvio padrdo no tempo de 0 e 60 segundos

Membrana Angulo de contato (t=0 s) Angulo de contato (t= 60 s)
MO0 - -
M1 112,22° + 3,42° 121,01° + 7,63°
M2 110,3° + 12,44° 124,25° £ 6,31°
M3 113,71° £ 9,68° 120,94° + 10,94°

Fonte: Autoria Prépria (2025)
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Da Tabela 10, observa-se que as membranas M1, M2 e M3 apresentaram
angulos de contato maiores que 90°, caracterizando as superficies como hidrofébicas,
enquanto a membrana MO, possui uma caracteristica hidrofilica.

O aumento do angulo ao longo do tempo, observado para as membranas M1,
M2 e M3, pode estar relacionado a retragcdo da linha de contato, possivelmente
causada pela absorgao inicial da agua pela estrutura interna da membrana, seguida
de redistribuigdo da gota sobre areas mais hidrofobicas. Yuan e Lee (2013) ressaltam
que variagbes temporais no angulo podem indicar heterogeneidade quimica e
topografica, o que é consistente com as alteragdes morfoldgicas observadas no MEV
para a M3, como achatamento dos poros e redugcdo da camada filtrante, resultantes
da incorporagéo de cortica. Essas modificagbes podem ter criado regides com menor
energia superficial, reduzindo a molhabilidade global e alterando a dindmica de
espalhamento da gota.

Shamaei et al. (2020) relataram comportamento semelhante ao incorporarem
lignina kraft sulfonada (SKL) em membranas de PES/PVP, o que resultou no aumento

do angulo de contato, mostrando melhorias das propriedades antifouling.

5.2.6 Entumecimento

O entumecimento da membrana ou swelling ocorre devido a penetracédo de
moléculas de solvente na matriz polimérica, causando expansao do volume ou
aumento da massa (Mulder, 1996). Os valores de grau de entumecimento (GE)

obtidos para cada membrana estido dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Porcentagem de entumecimento das membranas em funcao do tempo

Membrana 10 minutos (%) 1 hora (%) 24 horas (%)
MO 74,38 202,49 216,73
M1 86,35 276,71 310,04
M2 86,59 300,81 326,83
M3 107,34 303,50 357,88

Fonte: Autoria Prépria (2025)

O grau de entumecimento superior a 100% foi observado para todas as
membranas analisadas apds 24 horas de imersdo em agua. As membranas

incorporadas com cortica apresentaram um GE ainda mais elevado, evidenciando,
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assim, a formagao de uma estrutura hidrofilica, resultante da combinacdo das
caracteristicas intrinsecas do PVP e das particulas lignocelul6sicas da cortica.

De modo geral, valores elevados de GE indicam uma maior capacidade de
sorgao de solvente pela matriz polimérica, fenbmeno associado a presenga de grupos
funcionais polarizados ou hidrofilicos que favorecem interagdes especificas (Mulder,
1996).

Apesar do maior grau de entumecimento observado para a membrana M3,
com 1% de cortiga, indicando uma maior afinidade com a agua, essa membrana
apresentou a menor permeabilidade hidraulica, conforme a Tabela 9. Esta aparente
contradicao pode estar relacionada a superficie hidrofébica apresentada pelo angulo
de contato e a modificagcdo da estrutura interna da membrana. A Figura 15, obtida pelo
MEV, mostra um achatamento significativo dos poros estilo finger, caracterizando uma
matriz mais densa. Essa alteracdo morfolégica pode ter aumentado a resisténcia ao
escoamento, dificultando a passagem do permeado, mesmo com a presencga de maior
conteudo hidrico absorvido na estrutura.

Outros pontos foram observados durante o teste, como a invariabilidade do
tamanho do quadrado e a alteragao de cor das membranas incorporadas com cortica
quando colocadas em contato com a agua, como pode ser observado na Fotografia

4, na qual foi sobreposta uma membrana M3 apods o teste a uma membrana M3 seca.

Fotografia 4 — Coloragao da membrana M3 aﬁés o teste de entumecimento

Fonte: Autoria Prépria (2025)

Foi constatado que a quantidade de corti¢ca incorporada a matriz polimérica
influenciou diretamente na coloracgao final das membranas apds o contato com a agua,
onde as membranas que possuem maior teor de cortica apresentaram tonalidades
mais escuras. Apos o processo de secagem, as membranas reassumiram sua
coloragao original, indicando que a alteragdo cromatica observada durante o teste de

entumecimento foi um fendmeno reversivel, associado a absorgcao temporaria de agua
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e a interacdo superficial desta com os grupos funcionais polares presentes nas

particulas de cortica e na matriz polimérica (Silva et al., 2005).

5.3 Processos de separagao por membranas

5.3.1 Estudo da utilizacado de agua acidificada

Nesta primeira etapa, as quatro membranas produzidas foram utilizadas para
os ensaios de filtragdo da mistura reacional com adigédo de agua acidificada (HCI
0,5 %) e, desse modo, avaliar a influéncia da agua na separagao das fases. Ao
adicionar 10 % (m/m) de agua acidificada na mistura reacional, houve a formacao de
uma fase emulsionada que, ao ser filtrada, proporcionou um permeado aquoso com
aparéncia de uma emulsido branca estavel. Nao houve um fluxo permeado
estabilizado, ja que, ap6és 30 minutos de filtracdo ndo havia mais fluxo, indicando,
provavelmente, o entupimento dos poros e a formacgao de torta.

Foram realizados testes com a adicdo de 5 % e 1 % (m/m) de agua acidificada,
utilizando todas as membranas produzidas, e os resultados obtidos foram parecidos
aos obtidos com a adi¢cao de 10 %, com a formagao de emulsao e queda do fluxo, e
auséncia de fluxo permeado estabilizado. A Fotografia 5 apresenta a mistura reacional
seguida da mistura reacional com adi¢do de agua acidificada em 5 % (m/m) e o
permeado obtido ao filtrar esta mistura com agua acidificada, utilizando a membrana
M3 (1 % de cortica).

Fotografia 5 — Mistura reacional (a), mistura reacional com 5 % (m/m) de agua acidificada (b) e
permeado (c

Fonte: Autoria prépria (2024)
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Nesta etapa, também foi avaliada a viabilidade da recuperagado do etanol
antes da filtracdo da mistura reacional. Para os ensaios, foram utilizadas as
membranas MO (sem cortica) e M3 (com maior percentual de cortica incorporada).
Nessa condicdo, nao foi obtido fluxo permeado sob pressdo de 1 bar, mesmo apos
uma hora de filtragdo, o que indica a formagao de emulséo. Este teste foi igualmente
conduzido com a filtracdo da fase leve utilizando as membranas MO e M3, porém,
novamente, ndo se observou fluxo permeado estavel.

Uma das razdes pela qual pode ter ocorrido a formagao de sabdes com a
adicdo de agua € o alto indice de acidez do 6leo, que diminuiu a conversao dos
triacilglicerois em ésteres etilicos (Oliveira et al., 2019). Deste modo, o alto percentual
de fase polar e a quantidade de sabdes visiveis produziram aglomerados que foram
compactados na superficie da membrana e causaram a queda do fluxo, inviabilizando

a filtracao.

5.3.2 Purificacdo da mistura reacional (PSM1)

Como a adigado de agua nao favoreceu o fluxo permeado e a separagao, os
ensaios seguintes foram realizados utilizando a mistura reacional completa,
previamente rotaevaporada, sem adicdo de agua. O processo de separagao por
membranas foi avaliado na etapa de purificagdo da mistura reacional completa,
intitulado PSM1, apresentado na Figura 11.

Para essa etapa, foram testadas as quatro membranas produzidas: MO (0 %),
M1 (0,2 %), M2 (0,5 %) e M3 (1 %). Os ensaios foram conduzidos sob presséo
constante de 1 bar, durante o periodo de 60 minutos. A Figura 17, a seguir, apresenta
o comportamento do fluxo permeado em kg h-' m? em fungdo do tempo em minutos

para as membranas MO, M1 e M2.
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Figura 17 — Fluxo permeado em fungao do tempo de filtragdo da mistura reacional
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As membranas M1 e M2 apresentaram os maiores valores iniciais de fluxo,
sendo observado um declinio acentuado do fluxo nos primeiros minutos de operacéo,
fendbmeno que se estabilizou apds, aproximadamente, 20 minutos. Este
comportamento é tipico em filtragcdes de biodiesel, e pode ser atribuido a utilizacdo de
um modulo de filtracdo do tipo dead-end, onde o fluido de alimentagao é forgado
diretamente contra a superficie da membrana, sem fluxo tangencial (Mulder, 1996).

Este tipo de escoamento possibilita a formagao de uma camada de torta sobre
a superficie da membrana, que aumenta com o tempo de filtragdo. Com o acumulo de
particulas e compostos rejeitados, ocorre 0 aumento da resisténcia a passagem do
fluido, resultando em uma redugéao significativa do fluxo de permeado ao longo do
tempo (Mulder, 1996).

Este comportamento foi pouco observado durante a filtragao utilizando a
membrana MO, que exibiu o fluxo permeado mais estavel ao longo da filtragao, e
apresentou um declinio pouco aparente. J4 a membrana M3 ndo apresentou fluxo
permeado durante a filtragao.

A Tabela 12 apresenta os valores de fluxo permeado estabilizado e
decaimento de fluxo durante a filtragdo da mistura reacional completa, mostrados na

Figura 24.
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Tabela 12 — Fluxo estabilizado médio e decaimento de fluxo na filtragao da mistura reacional

Membrana Fluxo estabilizado (kg h"' m) Decaimento do fluxo (%)
MO 27,35 18,84
M1 28,18 79,70
M2 24,62 76,57

Fonte: Autoria Prépria (2025)

Os valores de composigao em glicerol (fase polar), expressos em percentual
volumétrico, bem como o percentual de retengdo de glicerol pela membrana estao

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Composicdo em glicerol e percentual de retencao na filtracdo da mistura reacional

Membrana Alimentado (%) Permeado (%) Retencao (%)
MO0 26,00 16,00 38,46
M1 26,00 14,00 46,15
M2 30,00 14,00 53,33

Fonte: Autoria Propria (2025)

No experimento com a membrana MO, a alimentagéo era composta por 26 %
de fase polar e os resultados demonstram que a retengao desta membrana sem
aditivo foi de 38,46 %. Considerando que a permeabilidade hidraulica da membrana
MO € maior, provavelmente ela permite a passagem dos aglomerados de maior
tamanho, apresentando menor retencao do glicerol.

Na filtragdo utilizando a membrana M1, a mistura alimentada era composta
por, aproximadamente, 26 % de fase polar e no permeado o percentual de fase polar
foi reduzido para 14 %, indicando a retencdo de 46,15 % do glicerol presente na
alimentagdo. Esta membrana apresentou maior retencdo de glicerol que a MO,
provavelmente pelo maior percentual de cortica.

Ja na filtracdo utilizando a membrana M2, a mistura alimentada era composta
por, aproximadamente, 30 % de fase polar e 70 % de fase apolar e no permeado o
percentual de fase polar foi reduzido para 14 %, indicando a retencao de 53,33 % do
glicerol presente na alimentagdo. A membrana M2 apresentou o menor fluxo
estabilizado, no entanto apresentou a maior retencao da fase pesada.

E importante observar que os maiores valores de decaimento de fluxo foram
observados para as membranas incorporadas com cortica, M1 e M2, que
apresentaram também os maiores valores de retencéo de glicerol. Como ja discutido,
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estes resultados evidenciam que os aglomerados de glicerol que sao retidos se
acumulam na superficie da membrana, causando a redugao do fluxo.

A composigdo da membrana mostrou influéncia direta na eficiéncia de
retencdo, sendo que a incorporagédo de cortiga contribuiu significativamente para o
aumento da retencao da fase pesada. Esse comportamento pode ser atribuido tanto
a natureza adsortiva da cortica quanto a redugdo do diametro médio dos poros
decorrente da presenca do material incorporado.

E relevante destacar que, durante a produgdo do biodiesel, observou-se a
formacao de sabdes, os quais resultaram no surgimento de uma fase intermediaria
entre a fase pesada e a fase leve. Segundo Visentainer e Junior (2013), apds a
saponificagdo dos acidos graxos livres, ocorre um aumento na solubilidade dos
ésteres, dificultando a separacédo das fases. Durante a filtracdo, verificou-se que os
sabdes foram majoritariamente retidos pelas membranas, ndo sendo detectados no
permeado. Resultado semelhante foi relatado por Alves et al. (2013), que avaliaram
diferentes tipos de membranas e observaram que a membrana de polietersulfona,
com peso molecular de corte de 10 kDa (Molecular Weight Cut-Off), apresentou o
melhor desempenho, reduzindo em aproximadamente 60 % a concentragdo de

sabdes no permeado.

5.3.2.1Avaliacio da purificacao utilizando um processo sequencial de membranas

Diversos estudos tém explorado estratégias avancadas de separagdao, como
processos combinados e o uso de membranas em série. Paschoal et al. (2025)
utilizaram um processo combinado de adsor¢gao com sementes de maracuja e filtragao
utilizando uma membrana de celulose regenerada para a remocgao do glicerol presente
no biodiesel, obtendo uma remoc¢ao satisfatoria de 99,98 %. Ja Dhabhai et al. (2016)
empregaram um processo sequencial para a purificagdo de glicerol, utilizando
inicialmente uma membrana ceramica de ZrO2>—TiO2 com peso molecular de corte de
1 kDa, seguido por evaporagcao de solventes e agua, e finalizando com adsorcao
utilizando carvao ativado. Com essa abordagem, foi obtido glicerol com pureza de
97,5 %.

De forma semelhante, ha relatos na literatura do uso de filtracdo em série na
purificacao e reutilizagdo de aguas residuais de granjas (Fatima; Du; Kommalapati,
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2023) e na extracao de polifendis da borra de vinho (Valor et al., 2024), evidenciando
o potencial dessa abordagem em diferentes aplicagcdes industriais.

Diante da necessidade de otimizar a purificacdo da mistura reacional, foi
adotada a estratégia de filtracdo em série, com o uso de duas membranas idénticas.
Essa abordagem teve como objetivo aumentar a retengao da fase pesada, rica em
glicerol e outros contaminantes, ao longo do processo de separacdo. A membrana
selecionada para esta etapa foi a M2, uma vez que, nos ensaios anteriores,
demonstrou maior capacidade de retencdo da fase pesada e a pressao utilizada foi 1
bar. Para as filtracbes, foram utilizadas duas membranas M2 novas, previamente
compactadas e com permeabilidade hidraulica semelhante.

Sendo assim, apos a primeira filtragao, o permeado denominado F1 foi, entéo,
utilizado como alimentagcdo para uma nova filtracdo, sendo o permeado desta
denominado F2. A Figura 18 apresenta a variagcao do fluxo permeado em fungao do

tempo para as duas etapas consecutivas do processo de filtracdo em série.

Figura 18 — Fluxo permeado em fungéo do tempo de filtragdo em série da mistura reacional
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

Tanto a primeira quanto a segunda etapa de filtragdo apresentaram
comportamento tipico de declinio inicial do fluxo permeado nos primeiros 20 minutos,
seguido de uma estabilizagado do fluxo ao longo do tempo. Na primeira filtragao, o fluxo
estabilizado foi de 24,62 kg m2 h-', com um decaimento de fluxo de 76,57 %. Ja na
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segunda filtragcao, o fluxo estabilizado foi significativamente menor, atingindo 4,56 kg
m2 h', com um decaimento de 73,44 %. Os dados de percentual de glicerol (fase

pesada) e retengéo obtidos nas filtragdes sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Composicdo em glicerol e retencédo no processo sequencial com a membrana M2

Filtragao Fa§e pesada Fase pt_as_:ada~apos Retencao (%)
alimentada purificagao
1 30,00 14,00 53,33
2 14,00 7,00 50,00

Fonte: Autoria Prépria (2025)

As filtracbes 1 e 2, realizadas com membranas idénticas em configuragao em
série, apresentaram retencdes da fase polar semelhantes, com valores de 53,33 % e
50 %, respectivamente.

Durante a operacao da segunda etapa, foi observada a formagéo de um gel
no concentrado, o que pode estar associado a elevada concentragao de sabdes na
mistura reacional. A presenca de umidade residual nas membranas, apds o processo
de compactacdo, pode ter favorecido a reagao dos sabdes, levando a formacéo de
estruturas gelatinosas. A literatura aponta que os sabdes dificultam a separacdo das
fases biodiesel/glicerina e promovem a formagao de emulsdes e géis, os quais atuam
como barreiras, comprometendo a eficiéncia do processo de purificacdo
(Chanakaewsomboon; Moollakorn, 2021). Esse fendmeno pode explicar a menor
retencdo de fase pesada e a redugdo significativa no fluxo observada na segunda
etapa da filtragao.

A Fotografia 6 mostra os volumes de fase pesada (rica em glicerol) em cada

uma das fases da filtracdo em série da mistura reacional.
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Fotografia 6 — Composicdo em glicerol das fases na filtracdo em série da mistura reacional

Fonte: Autoria Prépria(2025)

Este processo sequencial proporcionou 0 aumento da retengcédo de glicerol,
mesmo utilizando membranas iguais, mas aplicadas em duas etapas, possibilitando a
reducdo do teor de glicerol de 30,00 % para 7,00 % ao final da segunda filtragao.
Apesar da possibilidade de utilizagdo de mais etapas sequenciais de filtragcao, a fim
de atingir uma maior reducdo de glicerol, optou-se por nao realizar uma terceira
filtragdo devido ao baixo volume de permeado obtido na segunda filtragéo.

Considerando os resultados obtidos, a retengdo acumulada da fase polar ao
final do processo de purificagdo em série foi de 76,67 %, demonstrando a eficacia da

estratégia adotada para a filtragcao direta da mistura reacional, sem decantagao prévia.
5.3.3 Purificagéo da fase leve (PSM2)

5.3.3.1Avalicao da influéncia da composicdo da membrana

O processo de separagao por membranas também foi avaliado na etapa de
purificacdo da fase rica em ésteres (fase leve), obtida apds a decantagéo da mistura
reacional previamente rotaevaporada, chamada de PSM2. Para esta etapa, foram
utilizadas as quatro membranas produzidas: M0, M1, M2 e M3. Os ensaios foram
conduzidos sob press&o constante de 1 bar, durante o periodo de 60 minutos. A Figura
19, a seguir, apresenta o comportamento do fluxo permeado em fungao do tempo de

filtragdo para as quatro membranas avaliadas.
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Figura 19 — Fluxo permeado em fung¢ao do tempo de filtragdo da fase leve
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Na Figura 19, pode-se observar que as membranas M1 e M2 apresentaram
0s maiores valores iniciais de fluxo, respectivamente. Estas também apresentam os
maiores valores de fluxo permeado estabilizado, no entanto, ambas sofreram um
declinio acentuado nas etapas iniciais do processo, estabilizando-se apds cerca de
10 minutos de filtragdo. Tal comportamento é recorrente em sistemas de separacao
com membranas poliméricas, conforme relatado na literatura (Alves et al., 2013;
Torres et al., 2016; Paschoal et al., 2023), sendo geralmente associado ao fouling ou
formacéo de torta na superficie da membrana. Percebe-se, também, que os fluxos
sofreram uma certa turbuléncia entre 20 e 40 minutos, sendo mais intenso na M2.

Ja as membranas M0 e M3 exibiram os fluxos permeados mais estaveis ao
longo da filtragdo, apresentando declinio pouco aparente. Por outro lado, estas
membranas apresentaram fluxos permeados menores. A membrana M3 apresentou
o menor fluxo permeado estabilizado dentre as membranas analisadas, além de
apresentar episoddios de queda do fluxo mais evidentes, chegando a zerar o fluxo
permeado.

A incorporacdo de particulas de cortica a matriz polimérica pode ter
influenciado a interacdo da membrana com compostos polares presentes na mistura
reacional, como o glicerol. A presenca de grupos funcionais hidrofilicos na estrutura
da cortica pode aumentar a afinidade da superficie da membrana com essas
moléculas, favorecendo sua adsorgao. Tal comportamento pode ter contribuido para

a formacdo de uma camada de torta mais espessa na superficie da membrana,
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especialmente nas formulagbes com maiores teores de cortica, impactando o
desempenho do processo de filtragao.

A reducdo acentuada do fluxo permeado foi observada nas filtragdes
utilizando a M1 e a M2, a partir dos 20 minutos de operacao, indicando instabilidades
operacionais relevantes. Este comportamento pode estar associado a obstrugao
progressiva dos poros da membrana ou a formagao de uma camada de torta sobre a
sua superficie. Tal acumulo pode ter sido intensificado pela configuracdo do médulo
de filtracdo utilizado, cuja agitacdo possivelmente foi insuficiente para evitar a
deposig¢ao de glicerol e outras impurezas na interface da membrana, favorecendo a
formacdo de uma barreira difusiva que limita o transporte convectivo. Pode ser
atribuido também

A Tabela 15 apresenta os valores de fluxo permeado estabilizado e
decaimento de fluxo durante a filtragdo da fase leve, rica em ésteres, mostrados na

Figura 19.

Tabela 15 — Fluxo estabilizado médio e decaimento de fluxo na filtragdo da fase leve

Membrana Fluxo estabilizado (kg h*' m?) Decaimento do fluxo (%)
MO 14,92 28,31
M1 32,93 58,84
M2 32,91 44,67
M3 9,61 27,27

Fonte: Autoria Prépria (2025)

A membrana que apresentou o menor decaimento de fluxo (27,27 %) foi a M3,
que apresentou, também, o menor fluxo estabilizado (9,61 kg h' m?2). Este
comportamento se assemelha ao obtido por Alves et al. (2013), ao utilizar membranas
de PES de 0,22 ym e 0,30 ym, na purificacdo da fase rica em ésteres, apoés
decantacdo, sob pressdao de 1 bar, obtendo um fluxo permeado com baixo
decaimento.

As membranas M1 e M2 apresentaram um fluxo estabilizado muito préximo,
32,93 e 32,91 kg h"" m, respectivamente, e exibiram os maiores decaimentos de fluxo
de 58,84 % e 44,67 %. O comportamento mostrado na Figura 24, tanto para a M1
quanto para a M2, se assemelha aos resultados apresentados por Paschoal et al.
(2023) e Alves et al. (2013), também na purificagao de fase leve, onde é apresentado
um decaimento de fluxo mais acentuado no inicio da filtracdo. Paschoal et al. (2023)

utilizaram uma membrana de PES incorporada com fibra de sisal para filtrar a fase
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rica em ésteres, sob pressao de 2 bar, obtendo fluxo estabilizado de 4,67 kg h"m2 e
declinio de fluxo de 92,5 %. Alves et al. (2013) apresentou declinio de fluxo
aproximado de 70 %, ao utilizar membranas de PES de 0,22 e 0,30 um, utilizando a
pressao de 2 bar. Esse comportamento sugere a ocorréncia de fendmenos de fouling
ou polarizagdo de concentracao, tipicos em processos de filtragdo de sistemas
oleosos (Baker, 2012).

Farahani, Halek e Hosseini (2015) utilizaram membranas de PES e PVP na
purificacdo da fase leve, rica em ésteres, alcangando uma remocdo de
aproximadamente 35 %. O experimento foi conduzido com um mddulo de filtragao
convencional, sob pressao de 2,5 bar. O fluxo estabilizado médio obtido foi de cerca
de 37 L h"' m, valor préximo ao observado neste estudo para a membrana MO, que
nao apresenta incorporagao de cortica em sua composi¢ao, porém utilizando uma
pressao inferior ao relatado.

A Tabela 16 apresenta todos os valores percentuais massicos de glicerol livre
nas correntes de alimentagdo e permeado, bem como a retencédo de glicerol pela

membrana.

Tabela 16 — Porcentagem de glicerol durante a filtracdo da fase leve

Membrana Alimentado (%) Permeado (%) Retencao (%)
MO0 0,110 0,070 36,36
M1 0,112 0,071 36,90
M2 0,112 0,054 51,79
M3 0,101 0,008 91,75

Fonte: Autoria Prépria (2025)

Vale destacar que, com a separagao prévia das fases por decantacao, a fase
leve apresentou um teor de glicerol um pouco acima do observado na literatura. Alves
et al. (2013) obtiveram 0,026 % de glicerol livre na fase leve, Farahani, Halek e
Hosseini (2015) obtiveram 0,06 %, e Paschoal et al. (2023), 0,064 %.

Considerando os resultados da Tabela 16, é possivel observar que todas as
membranas apresentaram seletividade ao glicerol, com reten¢des variando de 36,36
a 91,75 %. A maior retencgéo foi obtida com a membrana M3, 91,75 %, seguida pela
M2 que apresentou remogao de 51,79 %. A membrana MO, sem aditivo, apresentou
uma remogao de 36,36 %, proxima ao resultado obtido com a membrana M1, 36,90 %.

De modo geral, observa-se que as membranas com maior teor de cortiga

apresentaram maior eficiéncia na retengéo de glicerol. Tal comportamento pode ser
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atribuido a menor permeabilidade hidraulica associada a redugao do diametro médio
de poros, bem como ao potencial adsortivo da cortica, que favorece a retencéao de
compostos polares como o glicerol.

Os valores de retencgao obtidos neste estudo sao préximos aos reportados por
Gargao et al. (2025), que alcangou 77,43 % de remocgao de glicerol da fase leve por
meio da adsorc¢éao utilizando residuo de cortica para purificagdo do biodiesel.

E importante destacar que na melhor condicdo obtida, com o uso da
membrana com maior teor de corti¢a, o teor de glicerol no permeado foi de 0,008 %,
que é menor do que o valor maximo especificado pela legislagdo para a
comercializacdo de biodiesel. Estes resultados indicam o potencial da aplicagao de
membranas incorporadas com cortica como alternativa a lavagem aquosa
convencional, promovendo eficiéncia semelhante na remogéo de glicerol, com a

vantagem de reduzir o uso de agua e tempo de purificagao.

5.3.3.2Avaliacio da pressao utilizada na filtracdo

ApoOs avaliar a filtragdo das membranas na fase leve, escolheu-se a
membrana M3, que apresentou maior retencao, para avaliar a aplicacdo de diferentes
pressdes durante a filtracdo. As pressdes escolhidas foram 0,5, 1 e 2 bar. Para a

melhor visualizacao grafica, foram plotados dois graficos.

Figura 20 — Fluxo permeado de filtragdo da fase leve na pressao de 0,5 e 1 bar
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As pressoes de 0,5 e 1 bar apresentaram um fluxo estabilizado muito proximo,
8,77 e 9,61 kg h' m2, respectivamente, e exibiram decaimentos de fluxo de 48,98 %
e 27,27 %. O comportamento mostrado na Figura 20, tanto para a M1 quanto para a
M2, se assemelha aos resultados de purificagao de fase leve, onde é apresentado um
decaimento de fluxo mais acentuado no inicio da filtracdo. Também sio observados
fluxos nulos, que podem ser atribuidos a falta de agitagdo adequada do médulo, que
possibilita a obstrucdo dos poros pela fase retida.

A Figura 21 apresenta o fluxo permeado por tempo ao utilizar a presséo de 2

bar para filtrar a fase leve, rica em ésteres.

Figura 21 — Fluxo permeado de filtragdo da fase leve na pressao de 2 bar
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

Foram realizadas duas tentativas de filtracdo sob pressao de 2 bar. Na
primeira, o moédulo foi alimentado com 300 g de fase leve, entretanto, devido ao
elevado fluxo permeado, aproximadamente 75 % da massa inicial permeou a
membrana em apenas 10 minutos de operagédo. Na segunda tentativa, mostrada na
Figura 21, a alimentacgéao foi aumentada para 600 g de fase leve, contudo, 75 % dessa
massa permeou em apenas 16 minutos de filtragdo. O elevado fluxo observado pode
estar associado a aplicacao da pressao, que pode ter forcado a permeagao do glicerol,
além de ter provocado alteragdes na estrutura da membrana, como o aumento do
diametro dos poros ou a redugdo da camada de suporte, implicando na baixa

seletividade.
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Tabela 17 — Fluxo estabilizado médio e decaimento de fluxo em diferentes pressdes na
filtragdo da fase leve

Pressao Fluxo estabilizado (kg h-1 m-2) Decaimento do fluxo (%)
0,5 8,77 48,98
1 9,61 27,27
2 371,78 76,60

Fonte: Autoria Propria (2025)

Na Tabela 17 observa-se que o fluxo estabilizado na pressao 2 foi maior que
o valor encontrado de permeabilidade, dessa maneira, indicando que ocorreu uma
modificagdo dos poros das membranas e, consequentemente, a reteng¢ao a 2 bar foi
quase nula, conforme observado na Tabela 18. A utilizacdo desta maior pressao
forcou a permeacio da fase polar através dos poros da membrana, de modo que,

nesta condicdo, a membrana nao apresentou seletividade.

Tabela 18 — Porcentagem de glicerol em diferentes pressdes durante a filtracdo da fase leve

Pressao Alimentado (%) Permeado (%) Retencao (%)
0,5 0,094 0,006 93,62
1 0,101 0,008 91,75
2 0,090 0,088 1,85

Fonte: Autoria Prépria (2025)

Por outro lado, ao utilizar a pressédo de 0,5 bar, ocorreu uma maior retengao
de glicerol livre em comparagao com a pressao de 1 bar, 93,62 %, que foi o melhor
resultado alcangado neste trabalho. A partir destes resultados, conclui-se que é
indicada a utilizacdo de pressdes de até 1 bar na filtracdo da fase rica em ésteres, que
apesar do fluxo permeado menor, proporciona uma retengdo elevada de glicerol,

possibilitando um permeado com teor de glicerol dentro da especificagao.

5.4 Caracterizacao do biodiesel produzido

Nesta etapa, o biodiesel purificado, obtido utilizando a membrana M3 na
filtracdo da PSM2, a 1 bar, foi caracterizado em termos de densidade, viscosidade,
teor de umidade, teor de ésteres, indice de acidez e glicerol livre. Os dados sao

apresentados na Tabela 19, a seguir.
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Tabela 19 — Caracteristicas do biodiesel

Caracteristica Limite ANP Obtido
Massa especifica (kg/m?) 850 — 900 884,53
Viscosidade Cinematica 3.0-50 578

(mm?/s)
Teor de agua (ppm) (max) 200 329
Teor de ésteres (%) (min) 96,5 99,8
indice de acidez (mg KOHI/g) (max) 0,5 0,28
Glicerol livre (%) (max) 0,02 0,008

Fonte: Autoria Prépria (2025)

A densidade do biodiesel obtido foi de, aproximadamente, 884,53 kg m3, valor
que se encontra dentro da faixa especificada pela ANP (2023), entre 850 — 900 kg
m-3. Silva et al. (2019) relataram uma densidade de 886,8 kg m= para o biodiesel
produzido a partir de dleo de algodao bruto, valor semelhante ao obtido neste estudo.

A viscosidade cinematica do biodiesel obtido foi de 5,78 + 0,006 mm? s a
20 °C. Esse parametro é fundamental para garantir a adequada pulverizagdo do
combustivel no motor e a eficiéncia da queima e, de acordo com a ANP (2023), deve
estar entre 3,0 e 5,0 mm? s*! a 40 °C. Resultados semelhantes foram reportados por
Araljo et al. (2010), que obtiveram viscosidade de 5,73 mm? s a 35 °C para o
biodiesel produzido a partir de 6leo de algodao. Ja a 40 °C, foram obtidos valores de
5,12 mm? s para o biodiesel produzido a partir de dleo de algodao e 5,26 mm? s
para o biodiesel produzido a partir de 6leo de soja.

A presenga de agua no biodiesel pode promover reagdes de hidrolise,
resultando na formacéao de acidos graxos livres, os quais estdo associados a corrosao
de tanques de estocagem e a proliferacdo de microrganismos (L&bo; Ferreira; Cruz,
2009). De acordo com a Resolugdo ANP (2023), o teor maximo permitido de agua no
biodiesel é de 200 mg kg'. O biodiesel purificado apresentou teor de umidade de 329
+ 12 mg kg!, acima do limite estabelecido pela ANP, indicando a necessidade de uma
etapa adicional de secagem para atender aos parametros estabelecidos pela
legislacao vigente.

O indice de acidez, que reflete a presenca de acidos graxos livres, € um
indicador importante da estabilidade quimica e da capacidade de armazenamento do
biodiesel. Valores elevados desse parametro podem indicar rea¢des de degradacao,
como a hidrolise de ésteres, comprometendo a qualidade do combustivel e
provocando corrosao de componentes metalicos. A ANP (2023) estabelece que o

indice de acidez do biodiesel ndo deve ultrapassar 0,50 mg KOH g-'. O valor obtido
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neste estudo foi de 0,28 mg KOH g-', atendendo ao limite regulamentar e indicando
que o biodiesel purificado apresenta boa estabilidade quimica e baixo teor de acidos
graxos livres.

A determinagdo do teor de glicerol livre no biodiesel € um parametro
fundamental para avaliar a eficiéncia do processo de purificagdo, uma vez que
residuos de glicerol indicam separagao incompleta da fase reacional. Concentracoes
elevadas de glicerol podem causar problemas durante o armazenamento, dificultar a
miscibilidade com o diesel e comprometer a qualidade da combustédo (L6bo; Ferreira;
Cruz, 2009). No presente estudo, a filtragcao utilizando a membrana M3 resultou em
um teor de glicerol livre de 0,0083 = 0,0023 %, valor inferior ao limite maximo de
0,02 % estabelecido pela ANP, indicando eficiéncia satisfatoria na etapa de
purificacao.

O teor de ésteres € um dos principais parametros de qualidade do biodiesel,
indicando a eficiéncia da reacao de transesterificagdo. Conforme a ANP (2023), o
valor minimo exigido é de 96,5 % (m/m), uma vez que concentragdes inferiores podem
indicar a presenga de impurezas e triglicerideos residuais, que comprometem a
estabilidade, a viscosidade e o desempenho do combustivel (Knothe; Van Gerpen;
Krahl, 2010). No presente estudo, a analise por cromatografia em fase gasosa revelou
um teor de ésteres de 99,8 %, evidenciando alta eficiéncia da reacdo de

transesterificacdo e a obtencdo de um produto final com elevada pureza.

5.4.1 Quantificagao de sabdes

A formacao de sabdes na producado do biodiesel representa um desafio
significativo durante o processo de purificacdo, uma vez que dificulta a separagao das
fases biodiesel e glicerina, resultando em menor rendimento do produto final, redugao
do teor de ésteres e a formacao de emulsdes. Estas emulsdes atuam como barreiras
a difusdo de massa, dificultando a eficiéncia da separacdo e purificagcao
(Chanakaewsomboon; Moollakorn, 2021). Apesar de sua relevancia no processo, a
ANP ainda nao estabelece limites maximos para o teor de sabdes no biodiesel (Faccini
etal., 2011).

Além disso, a utilizacao de agua na purificagdo de biodiesel com elevado teor
de sabdes é contraindicada, uma vez que pode favorecer a estabilizacdo de emulsdes
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persistentes, dificultando a separagdo das fases e comprometendo a eficiéncia do
processo. Essa presenca elevada de sabdes esta, também, correlacionada ao
aumento do teor de ésteres na fase de glicerol, reduzindo sua qualidade e pureza
(Chanakaewsomboon; Moollakorn, 2021; Kwiecien; Hajek; Skopal, 2009).

Neste trabalho, foi realizada a quantificacdo de sabdes para a melhor filtragao
da mistura reacional (utilizando a M2) e para a melhor filtragdo da fase leve (utilizando
a M3).

Tabela 20 — Percentual de retengao de sabdes pelas membranas

Membrana . Saboe~s na Sabdes no Retencao (%)
alimentacgao (ppm) permeado (ppm)
M2 - MR 557,42 303,93 47,36
M3 - FL 60,75 1,51 97,50

Fonte: Autoria Prépria (2025)

A Tabela 20 evidencia a retengao de sabdes pelas membranas utilizadas no
processo de filtragao, tanto da mistura reacional completa, quanto da fase leve apds
a decantacao. Para a mistura reacional, a retengcéo dos sabdes pela membrana M2
foi de 47,36 %, enquanto para a fase leve a retengdo pela membrana M3 atingiu
97,50 %. Este comportamento ja havia sido reportado anteriormente por Alves et al.
(2013), que observaram a capacidade de algumas membranas poliméricas em reter
até 60 % dos sabdes durante a filtragcao de fase leve.

Os resultados obtidos confirmam que as membranas utilizadas retém nao
apenas o glicerol, mas também outros contaminantes presentes na fase polar,

evidenciando sua eficiéncia no processo de separagao.

5.5 Limpeza

A limpeza das membranas foi realizada conforme a metodologia detalhada na
Secao 4.7. A Fotografia 7, a seguir, ilustra a membrana M3 em duas condigbes
distintas: a) apos a filtragdo da fase leve, evidenciando o acumulo de substancias
retidas, como glicerol e sabdes, na superficie da membrana; e b) apds a execugao do
protocolo de limpeza, demonstrando que a membrana perdeu esse acumulo
superficial e praticamente retornou a coloracdo inicial, indicando a recuperagao da

morfologia original.
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Fonte: Autoria Propria (2025)

Apos a limpeza, as membranas foram submetidas novamente aos testes de
compactagao e permeabilidade hidraulica, a fim de avaliar a recuperagao do fluxo
permeado. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Permeabilidade hidraulica antes e apés a limpeza

Permeabilidade Permeabilidade
Membrana hidraulica inicial hidraulica apés a Recuperagao de fluxo (%)
(kg h™' m2 bar™) limpeza (kg h™' m2 bar™)
Mo 101,77 86,35 84,85
M1 98,24 87,89 89,46
M2 56,27 51,27 91,11
M3 37,51 35,50 94,64

Fonte: Autoria Prépria (2025)

A Tabela 22 evidencia que o aumento de teor de cortica nas membranas
proporcionou uma maior recuperagao do fluxo permeado, com destaque para a
membrana M3, que apresentou o maior valor (94,64 %). Este comportamento pode
ser atribuido a modificagao estrutural promovida pela incorporagéo da cortiga, que por
possuir grupos hidrofilicos naturais promove maior resisténcia ao fouling e facilita a
remogao dos depositos durante o processo de limpeza, resultando em maior
recuperacdo da permeabilidade hidraulica (ldriss et al., 2025). Comportamento
analogo foi descrito por Shamaei et al. (2020), ao observar que membranas
modificadas com compostos lignoceluldsicos exibiram maiores taxas de recuperagao

de fluxo apés a limpeza.
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5.6 Avaliagao do fouling

Durante o PSM1 e o PSMZ2 fica evidente a agdo do fouling nas membranas e
para melhor avalia-lo foi calculada a taxa de recuperacéao de fluxo, realizado conforme
descrito na secéo 4.8.

Nos processos de separagao por membranas, o declinio do fluxo permeado
possui uma influéncia negativa na filtragdo, onde essa deposi¢do e adsorgéo do
glicerol e sabdes nos poros da membrana ou em sua superficie, obstrui parcial ou

completamente estes poros (Liu et al., 2018, Baker, 2012).

Tabela 22 — Percentual glicerol e recuperacéo de fluxo apés limpeza
Porcentagem de

Retencao de

Membrana glicerol ouofase glicerol (%) Recuperagéao de fluxo (%)
pesada (%)
M2 - FL 0,11 51,79 91,11
M2 - MR 30 53,33 1606,52
M3 - FL 0,10 91,75 94,64
M3 - MR 30 - 2217,84

Fonte: Autoria Propria (2025)

Da Tabela 22, observa-se que a membrana M2, quando aplicada a filtragcao
da fase leve, apresentou a retencéo de 51,79 % de glicerol e recuperacéao de fluxo de
91,11 %, enquanto para a mistura reacional, a retengao do glicerol foi ligeiramente
superior, 53,33 %, devido a permeabilidade hidraulica da membrana utilizada para a
mistura reacional ser ligeiramente inferior a esperada, mas com a recuperacao de
fluxo extremamente elevada 1606,52 %, o que indica alteragcbes estruturais na
membrana apos a limpeza.

De forma semelhante, a membrana M3 mostrou excelente desempenho na
filtracdo da fase leve, com retengéo de 91,75 % do glicerol e recuperagao de fluxo de
94,64 %. No entanto, ao ser empregada na mistura reacional, ndo houve fluxo
permeado estabilizado durante os 60 minutos de filtragdo e a recuperacéo de fluxo
atingiu 2217,84 %, valor ndo usual, sugerindo que ocorreu uma modificagdo da
estrutura da membrana durante o processo de filtragao.

Estes resultados sugerem que a alimentagdo impacta diretamente na
recuperacao de fluxo, pois, ao utilizar a mistura reacional completa, que contém
aproximadamente 30 % de fase pesada (rica em glicerol), observa-se o aumento da

permeabilidade hidraulica apdés a limpeza (Tabela 20). Esse comportamento pode
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estar relacionado ao fato de que a fase pesada permanece por mais tempo em contato
com a superficie da membrana, favorecendo a deposi¢cao de compostos. Sob pressao,
o glicerol pode ser forgcado a permear através da membrana, deixando de ser retido
pela mesma.

Para avaliar o desempenho antifouling das membranas desenvolvidas, foi
realizada a quantificagao do fouling total (FT), o qual compreende tanto mecanismos
reversiveis quanto irreversiveis de deposicéo de material. O fouling reversivel (FR) é
associado a adsorgao fraca e superficial de impurezas, geralmente removiveis por
simples lavagem hidraulica. Ja o fouling irreversivel (Fl) esta relacionado a adsorgao
mais forte e ao bloqueio dos poros da membrana, exigindo métodos de limpeza mais
agressivos ou mesmo inviabilizando a regeneragdo completa da membrana (Beluci et
al., 2020).

Tabela 23 — Fouling nas membranas

Membrana FT (%) FR (%) Fl (%)
M2 - FL 41,53 32,65 8,89
M2 — MR 58,82 - 0
M3 - FL 74,38 69,02 5,35
M3 — MR 100 - 0

Fonte: Autoria Prépria (2025)

Observa-se, na Tabela 23, ocorreu um aumento do fouling total e do fouling
reversivel na membrana M3 em comparacdo com a M2, bem como a diminuicédo do
fouling irreversivel, o que se pode ocorrer devido as caracteristicas antifouling
adquiridas pela adigao de maior quantidade de cortica incorporada na membrana M3.

Estes resultados indicam que, possivelmente, a cortica proporcionou a
adsorcao do glicerol, que consequentemente, proporcionou um maior aumento do
fouling reversivel. Deste modo, este resultado implica que, além da filtragdo pela
relagdo com o didmetro dos poros da membrana, acontece também a adsorgcdo na
superficie e nos poros da membrana, o que melhora a taxa de retencao (Beluci et al.,
2020).

Considerando a filtracdo da fase leve com a membrana M3, com maior teor
de cortica, o valor do fouling irreversivel foi de 5,35 %, com 94,6 % de recuperacgao de
fluxo apds a limpeza, indicando a caracteristica antifouling apresentada por esta

membrana.
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Observa-se também, na Tabela 23 que nao foi possivel quantificar o fouling
reversivel e irreversivel das membranas M2 e M3 utilizadas para a purificagdo da
mistura reacional. Isto se da devido ao aumento expressivo de fluxo apds a limpeza,
apresentado na Tabela 22, indicando alteracéo estrutural e aumento permanente da
permeabilidade em decorréncia da permeacéo da fase pesada, evidenciando que o
tipo de alimentacdo exerce influéncia direta nas modificagdes estruturais e na

capacidade de regeneragdo das membranas.

5.7 Lavagem aquosa

A lavagem aquosa é um método amplamente empregado para a purificagao
do biodiesel bruto, especialmente para a remogao de compostos hidrossoluveis como
glicerol, residuos de catalisadores e sabdes. Esse processo consiste na adigéo
controlada de agua, promovendo a extracdo desses contaminantes da fase organica
para a fase aquosa. No entanto, apesar de sua aplicabilidade, a técnica apresenta
limitagdes operacionais significativas e ndo é indicada quando ha uma grande
quantidade de sabdes presentes no biodiesel bruto (Veljkovi¢; Stamenkovié; Tasic,
2014; Chanakaewsomboon; Moollakorn, 2021).

Realizaram-se lavagens aquosas tanto da fase leve quanto da mistura
reacional, conforme ilustrado na Fotografia 8, a) e b), respectivamente. Os resultados

obtidos evidenciam comportamentos distintos para cada condigao avaliada.
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Fotografia 8 — 12 lavagem aquosa realizada na fase leve a) e mistura reacional b)
i |

a) i b)"‘ \
i .
B

Fonte: Autoria prépria (2025)
Ao realizar a lavagem aquosa na fase leve, observou-se, apos 1 hora de

decantacdo, a separacao nitida das fases. Em contrapartida, quando a lavagem
aquosa foi aplicada diretamente a mistura reacional, ndo houve separacéo das fases
no mesmo intervalo de tempo. Tal fato pode ser explicado pela elevada concentracao
de sabdes, que atuam como agentes tensoativos, estabilizando emulsdes e
dificultando a separacéao gravitacional (Van Gerpen, 2005).

Sendo assim, para comparar a eficiéncia do processo de filtracdo com
membranas proposto neste trabalho com o processo convencional utilizado na
industria, foi avaliada a remocao de glicerol do biodiesel produzido utilizando lavagens

com agua e os resultados sao apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Teor de glicerol no biodiesel apds cada ciclo de lavagem aquosa

Lavagem Glicerol livre (%) Retencgao (%)
12 Lavagem 0,060 40,59
22 Lavagem 0,044 26,67
3% Lavagem 0,032 27,27
42 Lavagem 0,023 28,13
52 Lavagem 0,017 26,01
6% Lavagem 0,013 23,53
7% Lavagem 0,010 23,08

Fonte: Autoria prépria (2025)

A concentracgao inicial de glicerol livre no biodiesel antes da lavagem aquosa
era de 0,101 %. A primeira lavagem, realizada com agua acidificada, apresentou a
maior eficiéncia de remocdo, com uma retencdo de 40,59 %. Contudo, foram

necessarias cinco lavagens para reduzir o teor de glicerol livre a niveis compativeis
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com os padrdes estabelecidos pela ANP (2023). Ao longo dessas cinco etapas de
lavagem, foram gerados 254,98 g de agua residual contaminada, e a retengao total
de glicerol nesse processo foi de 83,17 %.

Foram realizadas duas lavagens adicionais, totalizando 355,67 g de agua
residual contaminada e retencéao total de 90,10 % de glicerol livre. No entanto, nao foi
possivel obter uma fase aquosa translucida ao final do processo, indicando a
permanéncia de impurezas na solucao e a formacao de emulsdes estaveis, conforme

pode ser observado na Fotografia 9.

Fotografia 9 — Agua residual das lavagens aq

M

Fonte: Autoria prépria (2025)

Cabe ressaltar que, para a purificagdo de 100 g de biodiesel, foram
necessarias 5 horas de decantacdo, com a geragao de mais que o dobro da massa
em agua residual contaminada. Paschoal et al. (2023) relataram que, ao purificar
biodiesel obtido a partir de éleo de soja degomado, foram suficientes trés ciclos de
lavagem para alcangar agua residual translucida, com uma remogao de 84,4 % de
glicerol livre.

A 4gua residual da purificagdo de biodiesel € um liquido viscoso com uma cor
branca opaca. E alcalina e contém um alto teor de 6leo residual, sais soluveis (cloreto
e sulfato), catalisadores restantes, sabbdes e impurezas organicas (acidos graxos
livres, ésteres metilicos/etilicos, metanol/etanol e glicerol). Estas aguas ndao devem
ser despejadas no sistema de esgoto publico, onde o éleo residual pode causar
problemas, como a redugédo da atividade microbiana e obstru¢do do sistema. Para
proteger o meio ambiente, as aguas residuais de uma planta de biodiesel devem ser
adequadamente tratadas antes do descarte ou reutilizagéo (Veljkovi¢; Stamenkovic;
Tasic, 2014).
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Considerando que o processo de produgao de biodiesel gera até 3 litros de
agua residual para cada litro de biodiesel produzido, estima-se que, em 2011, a
producado mundial de efluente aquoso oriundo desse processo tenha atingido 193.000
m?3 por dia. Tal volume, aliado a elevada carga poluidora, confere ao tratamento das
aguas residuais de biodiesel elevada relevancia ambiental e econdmica (Veljkovic;
Stamenkovi¢; Tasi¢, 2014). Segundo Veljkovi¢, Stamenkovi¢ e Tasi¢ (2014), o
tratamento desse tipo de efluente requer uma abordagem integrada, envolvendo
etapas de acidificagédo, coagulagéo/floculagdo ou eletrocoagulagéo, seguidas por um
processo biolégico. Os autores ressaltam, ainda, que o uso de 6leo residual como
mateéria-prima requer a realizagdo de um pré-tratamento acido, o qual resulta na
geragao de um volume de agua residual aproximadamente duas vezes maior.

Nesse contexto, os resultados obtidos demonstram que a purificacdo do
biodiesel por meio de membranas elimina 5 ciclos de lavagens aquosas,
apresentando-se como uma alternativa mais eficiente, sustentavel e alinhada aos

principios da quimica verde e da economia circular.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho indicam a viabilidade técnica de
producdo de biodiesel utilizando 6leo de algodao residual proveniente de fritura, por
rota de transesterificacdo basica. Por apresentar um indice de acidez elevado, além
da conversdo dos triacilgliceréis do 6leo em ésteres, foi observada, também, a
produgao de sabdes.

A aplicabilidade do processo de separacéao utilizando membranas poliméricas
incorporadas com o residuo de cortica foi avaliada como método substituto a
metodologia tradicional nas etapas de decantacdo e de purificacdo do biodiesel, e
foram obtidos resultados satisfatérios para quase todas as caracteristicas estudadas.

Foram produzidas membranas poliméricas de PES + PVP incorporadas com
o residuo de cortica em diferentes concentragdes, que apresentaram uma superficie
lisa, formacao de poros em formatos de fingers, observados por meio de MEV e
resisténcia mecanica observada durante a permeabilidade hidraulica e compactagao.

Os resultados demonstram que a incorporacdo de cortica nas membranas
proporcionou a diminuicado da permeabilidade hidraulica e um aumento de retengao
do glicerol nos experimentos de purificagao de biodiesel.

Ja angulos de contato superiores a 90° evidenciaram o carater hidrofébico das
membranas modificadas com cortica (M1, M2 e M3), enquanto a membrana MO
apresentou comportamento hidrofilico. O TGA mostrou que as membranas possuem
estabilidade térmica até, aproximadamente, 450 °C, e evidenciou que com aumento
da quantidade de cortica incorporada ocorreu a diminuigdo da temperatura inicial de
degradacgéo.

Para a filtracdo da mistura reacional a 1 bar, a membrana M2 apresentou a
maior retengao de glicerol (53,33 %). Ao realizar a filtragdo em série, utilizando duas
membranas M2, observou-se uma retencgao total de fase pesada, rica em glicerol, de
76,67 %.

Para a filtracdo da fase leve, também a 1 bar, a membrana M3 apresentou a
maior retencao do glicerol (91,75 %), resultando em um valor de glicerol livre de
0,008 %, que é inferior ao maximo especificado pela ANP (2023). Em comparacao
com o método convencional, esta remocao seria equivalente a se realizar cinco ciclos
de lavagens no biodiesel, no entanto, mesmo apds sete ciclos de lavagem né&o se

obteve uma agua residual translucida.
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Foram testadas diferentes condi¢gbes operacionais para a purificagdo da fase
leve, rica em ésteres, utilizando a membrana M3. Ao utilizar a pressao de 0,5 bar,
observou-se aumento na retengao de glicerol (93,62 %) e o teor de glicerol livre de
0,006 %, inferior ao maximo especificado pela ANP (2023). Ja ao utilizar a pressao de
2 bar, a forca exercida favoreceu a permeagdao das moléculas de glicerol,
consequentemente, reduzindo a retengao pela membrana (1,85 %).

Verificou-se também a eficiéncia das membranas na retencao de sabdes,
tanto na fase leve, quanto na mistura reacional, contribuindo para a melhoria da
qualidade do biodiesel purificado. A filtracao na fase leve utilizando a membrana M3
possibilitou a retengédo de 97,50 % dos sabdes presentes na alimentagcéo, enquanto
utilizando a M2 na mistura reacional, a retengao foi de 47,36 %.

De maneira geral, a utilizagdo de agua acidificada ndo trouxe nenhum
beneficio durante o processo de filtragao, independente da membrana utilizada, ja que
esta favorece a formacgao de emulsdes, devido a alta quantidade de sabdes presentes
tanto na mistura reacional quanto na fase leve.

Na avaliagdo do fouling nas membranas, verificou-se que a membrana MO
empregada na filtragdo da fase leve recuperou cerca de 85 % do fluxo inicial apés o
processo de limpeza, enquanto as demais membranas recuperaram em torno de
90 %. A membrana M3 apresentou a maior recuperagao de fluxo, de 94,64 % do fluxo
inicial, evidenciando as caracteristicas antifouling, ressaltando que a membrana M3
apresenta um grande potencial para a purificagdo de biodiesel.

Os resultados obtidos indicam que o processo de separagao utilizando
membranas funcionalizadas com cortica apresentou-se promissor na purificacdo de
biodiesel, diminuindo o impacto ambiental ocasionado pela lavagem aquosa e
reduzindo o tempo de producdo do biodiesel, ja que ele elimina etapas do processo.
Além disso, destaca-se a valorizagdo de um residuo, a cortica, como material

adsorvente incorporado na membrana produzida.

Com base nos resultados obtidos as seguintes sugestbes para trabalhos

futuros sado apresentadas:

e Otimizar a produgao de biodiesel a partir de dleos residuais com altos
indices de acidez.
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o Testar diferentes tipos de matéria-prima para a producdo do biodiesel
e verificar se as membranas incorporadas com cortica apresentam o
desempenho semelhante ao obtido neste trabalho.

e Avaliar o desempenho da filtragdo em série aplicando membranas com
diferentes teores de cortica em cada etapa, a fim de identificar
combinacgdes mais eficientes.

e Estudar o comportamento das membranas incorporadas com cortica
ap6s multiplos ciclos de uso e limpeza, avaliando possiveis alteracoes

estruturais e de desempenho.
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