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RESUMO

O biodiesel além de ser biodegradavel e obtido de fontes renovaveis, apresenta
propriedades fisico-quimicas muito semelhantes ao diesel de petréleo, nao necessitando de um
novo motor para utilizagdo do mesmo. A rota quimica mais comumente usada para obtencdo do
biodiesel € a transesterificacdo. Nesta, pela reacdo de um dlcool com os triacilglicerdis (TAG)
presentes principalmente em 6leos vegetais e gordura animal, sdo produzidos o biodiesel e, como
produto secunddrio, o glicerol em grandes quantidades. A presenca deste glicerol é indesejada,
pois além de diminuir a produtividade do biodiesel pelo equilibrio termodinamico estabelecido
no processo, também aumenta seu custo pelo alto tempo de decantacdo e/ou uso de centrifugas
para remover o glicerol do biodiesel. Devido a este inconveniente, o presente trabalho propde
rota alternativa para separacdo do glicerol, utilizando membrana de microfiltragdo (TiO./ALLO3).
Virios sistemas foram analisados, focando a separacdo do glicerol, o aumento do fluxo permeado
e da conversdo de TAG na catdlise heterogénea. Inicialmente estudou-se a permeabilidade e
seletividade dos reagentes e produtos obtidos na sintese do biodiesel com a membrana, através de
experimentos bindrios. A partir destes resultados, estabeleceu-se uma nova configuracao do
sistema para entdo analisar estes fatores em misturas compostas pelos quatro constituintes do
processo através de um planejamento fatorial. Os resultados apresentados geraram modelos que
descrevem com 95% de confiabilidade o coeficiente de rejeicdo ao glicerol e o fluxo permeado
frente aos fatores analisados (nivel de emulsificacdo, razdo molar 6leo/etanol e conversao de
TAG). Selecionou-se entdo, uma melhor faixa destes fatores que resultem em um méiximo de
rejeicdo ao glicerol com madximo fluxo permeado, obtendo um resultado bastante representativo
do processo que apresentou um bom fluxo permeado (90,11kg/h.m?) com alta rejeicdo de glicerol
(98,69%). Posteriormente propOs-se um estudo do processo simultdneo de reacdo e separacio
(leito fixo catalitico envolto em membrana), sendo selecionado para a reacdo de sintese um
catalisador heterogéneo (SrO suportado em alumina), visando facilitar o processo de separacdo e
reduzir significativamente o nimero de etapas de purificacdo dos produtos. Os resultados de
conversdao do TAG foram baixos, impossibilitando uma andlise completa do sistema com esta

configuracdo do ponto de vista de reacdo e separacdo concomitante.

Palavras-chave: Separacdo por membrana; Biodiesel; Catdlise heterogénea.
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ABSTRACT

In addition to being biodegradable and renewable, Biodiesel presents physicochemical
properties very similar to those of petroleum-based diesel, so a new engine is not required for its
use. The most commonly used chemical process for obtaining biodiesel is transesterification. In
this process, through the reaction of an alcohol with triacylglycerols (TAG) present mainly in
vegetable oils and animal fat, biodiesel is formed with large quantities of glycerol as a by-
product. The presence of glycerol is unwanted because besides reducing the productivity of
biodiesel through the thermodynamic equilibrium established in the process, it also increases the
cost due to the long time for settling and/or use of centrifuges for removing the glycerol from
biodiesel. Taking into account this inconvenience, this paper proposes an alternative process for
the separation of glycerol, using TiO2/Al203 membranes. Various systems were analyzed,
focusing on the separation of glycerol, the increase of the permeate flux, and the increase in the
TAG productivity in heterogeneous catalysis. At first we studied the permeability and selectivity
of reagents and products obtained in the biodiesel synthesis with a membrane through binary
experiments. From these results a new configuration of the system was established, with
subsequent analysis of the new interaction in mixtures of the four components of the process (oil,
Ethanol, Biodiesel, glycerol) using a factorial design as tool. Results presented in the factorial
design generated models that describe with 95% reliability the glycerol rejection coefficient and
the permeate flux compared to the analyzed factors (level of emulsification, molar ratio of
oil/ethanol and TAG conversion). A best range of factors that result in a maximum glycerol
rejection with maximum permeate flux was selected, obtaining a fairly representative result of the
process showing a good permeate flux (90.11 kg/h.m®) with high glycerol rejection rate
(98.69%). Subsequently, the study of the reaction and separation simultaneous process was
proposed (fixed catalytic bed involved in a membrane) selecting an heterogeneous catalyst (SrO
on alumina) to facilitate the separation process and significantly reduce the number of
purification steps of products. Results of biodiesel conversion were low, preventing a full
assessment of the system with this configuration considering simultaneous reaction and

separation.

keywords: Membrane separation; Biodiesel; Heterogeneous catalysis.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O cendrio energético nacional atualmente traz preocupagdes ao crescimento econdmico
brasileiro. A alta significativa do preco da nossa principal fonte de energia — o petrdleo, aos
poucos gera instabilidade na economia do Brasil abrindo grandes precedentes para a pesquisa de

fontes renovéveis de energia.

Nesta corrida por fontes renovaveis, o dlcool etilico foi o primeiro a substituir parte dos
combustiveis derivados de petréleo nos veiculos. Sua implantacio em larga escala se deu
particularmente no Brasil em 1975, com o programa Pré-édlcool. Este programa resultou em
cerca de 10 milhdes de automdveis a gasolina a menos rodando no Brasil, diminuindo a
dependéncia do pais ao petréleo importado e primordialmente reduzindo a emissdo de poluentes a
atmosfera. A escolha da matéria-prima, a cana-de-aguicar, foi também estratégica, tendo em vista
0s baixos precos do agucar na época. Mesmo que em 1985 este programa tenha estagnado devido
a grande baixa no preco do petréleo, atualmente ha grandes perspectivas de eleva¢do do consumo

do alcool.

Outro combustivel de fonte renovdvel que vem ganhando destaque é o biodiesel.
Durante uma exposi¢dao mundial em Paris, em 1900, logo apds o descobrimento do petréleo, um
motor a diesel foi apresentado funcionando exclusivamente com 6leo de amendoim. Observou-se
neste que o consumo do 6leo vegetal resultou em um aproveitamento do calor literalmente
idéntico ao do petréleo. Historicamente, o uso direto de dleos vegetais como combustivel foi

rapidamente superado pelo uso de 6leo diesel derivado de petréleo por fatores tanto econdomicos
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quanto técnicos. Aquela época, os aspectos ambientais, que hoje privilegiam os combustiveis

renovaveis como o 6leo vegetal, ndo foram considerados importantes. Porém hoje, devido a nova

perspectiva de preocupagdo com o meio ambiente e ainda visto as oscilacdes frequentes do preco

dos combustiveis fosseis, os combustiveis renovaveis destacam-se, sendo foco de indmeras

pesquisas.

1.1. OBJETIVO

O presente trabalho objetiva a andlise da aplicacdo de uma membrana ceramica de

Ti0,/ALLO3 no processo de sintese do biodiesel. Para tanto propds-se:

Andlises de permeabilidade e seletividade para as misturas bindrias dos reagentes e
produtos presentes na sintese do biodiesel, tendo como objetivo especifico identificar
possiveis interacdes entre o material da membrana e os constituintes das misturas, e
identificar a influéncia do tipo de mistura formado com o processo de microfiltracido
adotado.

Andlises de permeabilidade e seletividade para as misturas quaterndrias dos reagentes e
produtos presentes na sintese do biodiesel, tendo como objetivo especifico identificar
que condigdes propiciam uma melhor permeabilidade e seletividade ao glicerol. Com a
separacdo deste produto que € gerado em grandes quantidades no processo de sintese do
biodiesel, pode-se eliminar a etapa de decantagdo utilizada apdés a sintese.
Economizando em tempo e no uso de grandes tanques de decantacao.

Andlises de permeabilidade, seletividade e conversdo de triglicerideos em um processo
de sintese de biodiesel via catdlise heterogénea, tendo como objetivo especifico
identificar se as condi¢Oes determinadas anteriormente, as quais refletem um sistema de
catdlise homogénea, também se aplicam ao processo de catalise heterogénea com reacio

e separacao concomitante do glicerol produzido.
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1.2. ORGANIZACAO DO TRABALHO

Mediante a exposicdo do objetivo deste trabalho, serd apresentada no tdpico seguinte,
uma base tedrica de parte do material discutido nos resultados, seguindo da metodologia aplicada

para desenvolvimento do mesmo e suas discussdes, e uma conclusdo geral do trabalho.

Na revisdo bibliografica, capitulo 2, encontra-se descrito o papel da matéria-prima na
sintese do biodiesel, bem como a importancia de sua caracterizacdo. Descreve-se também a
dualidade competitiva entre as rotas etilicas e metilicas e um breve relato sobre disposi¢cdes do
principal subproduto na producdo do biodiesel, o glicerol. Um relato sobre o crescimento da
producdo de biodiesel no Brasil e uma comparacdo entre as possiveis rotas quimicas deste
processo, com €nfase nos catalisadores heterogéneos e suas técnicas de preparo sdo realizados
sucintamente. Finalizando o capitulo, relatou-se sobre os métodos de avaliacdo nos processos de
permeacdo por membranas, citando alguns problemas relacionados ao processo e algumas

aplicacdes na separacdo dos componentes da sintese e biodiesel.

No capitulo 3 serdo destacados os materiais e métodos utilizados neste trabalho, bem
como uma descricdo do aparato experimental utilizado. Inicialmente fez-se um relato sobre os
reagentes que serdo utilizados neste trabalho, especificando a pureza e em alguns casos
descrevendo como o mesmo foi caracterizado e purificado. Procedeu-se entdo com a descri¢do
da configuracdo experimental, a partir dos equipamentos projetados e/ou adquiridos, e da escolha

da membrana.

O capitulo 4 descreve e discute os resultados apresentados nas andlises de
permeabilidade e seletividade das misturas bindrias e quaterndrias contendo os possiveis
reagentes e produtos da rota etilica de sintese do biodiesel, determinando faixas Otimas de
operacdo que garantem uma Otima separacdo do glicerol e um bom fluxo permeado. Com estas
faixas, finalizou-se o trabalho, propondo a andlise destas faixas num sistema com catélise

heterogénea, configurado com um leito fixo catalitico envolto em uma membrana permseletiva.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes gerais definindo a viabilidade do uso de

membranas para separacdo de glicerol no processo de sintese do biodiesel.
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Finalizando, cita-se uma relacdo de todo o material de bibliogrifico utilizado para o

desenvolvimento do trabalho.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A escolha da matéria-prima para produgdo do biodiesel depende de fatores econdmicos e
geogréficos. Neste contexto, dentre as matérias-primas usualmente utilizadas para este fim,
pode-se citar os 6leos vegetais (ex.: 6leos de soja, canola, palma, caroco de algoddo, girassol,
pinhd@o-manso, coco), gorduras de origem animal (usualmente sebo) e 6leo de descarte como os
provenientes das frituras. Um grande ponto de exclusdao ao uso de determinada matéria-prima
estd na disponibilidade do 6leo para consumo humano. Existe uma forte vertente das pesquisas
de sintese do biodiesel a partir de 6leos reutilizaveis ou de 6leos sem fins de consumo humano.
Neste contexto, estudou-se o comportamento do dleo de pinhdo manso que apresenta grande
diversidade no seu plantio, alta produtividade por hectare (4080 kg/ha.ano) e ndo tem perfil para

consumo humano.

2.1. OLEO DE PINHAO MANSO

Dentre as oleaginosas mais promissoras no pais para a producao de biodiesel destaca-se
o pinhdo manso (Jatropha curcas), pois € de facil cultivo e suas sementes possuem elevado teor

de 6leo (FREIRE et al., 2007). Em comparagdes feitas entre o 6leo extraido do pinhdo manso € o
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diesel, indicaram que para gerar a mesma poténcia, o consumo de 6leo de pinhdo manso € 16,1%

maior, o ruido mais suave e a emissio de fumaca semelhante (PINHAO MANSO, 2010).

Assim como a mamona, o pinhdo manso é uma espécie nativa do Brasil, pertencente a
familia das euforbiiceas. Apresenta uma alta resisténcia a estiagens, facilidade no
desenvolvimento do plantio independente da fertilidade do solo, e baixa suscetibilidade a pragas

e doencas (SEVERINO et. al, 2006).

Na Tabela 2.1 encontram-se as composi¢des de acidos graxos do 6leo de pinhdo manso

(BICUDO et al., 2007) e do 6leo de milho (BEADLE et al., 1965).

TABELA 2.1 — Composicao percentual de alguns 4cidos graxos presentes no 6leo de pinhdo

manso € no 6leo de milho.

) Oleaginosa
Acido Graxo
Pinhdo manso Milho

C16:0 Palmitico 13,3 % 11,5 %
C 16:1 Palmitoléico 0,8 % -
C 18:0 Estedrico 6,4 % 2,2 %
C18:1 Oléico 41,2 % 26,6 %
C 18:2 Linoléico 36,5 % 58,7 %
C18:3 Linolénico 0,3 % 0,8 %

Observa-se pela Tabela 2.1 que as composi¢des de acidos graxos do 6leo de pinhdo
manso e do 6leo de milho sdo semelhantes, apresentando uma diferenca bésica na composicao
especifica dos 4cidos oléicos e linoléicos, porém pelas caracteristicas dos dois dcidos (tamanho,
massa molar) o comportamento destes é deve ser andlogo no processo estudado. Os 4cidos
palmitico, estedrico, oléico e linolénico representam 97,4% da composi¢do do 6leo de pinhdo

manso € 99,0% da composi¢do do 6leo de milho.
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Apesar de composicdes similares, estes dois 6leos apresentam uma grande diferenca do
ponto de vista de consumo. Dentre eles, o pinhdo manso apresenta toxicidade para consumo
humano que € atribuida a presenca de curcina, ésteres diterpenos (ésteres de forbol) e, mais
recentemente, foi identificada uma proteina com potencial alergénico semelhante a albumina 2S

da mamona (MACIEL et al., 2009; MARTINEZ-HERRERA et al., 2006).

Esta toxicidade € proveniente dos graos da semente de pinhdo manso, e apesar da mesma
ficar alojada na torta da semente apds a extracdo do 6leo, mesmo que em baixas concentracdes
estes agentes toxicos impedem o uso deste 6leo para consumo humano, sendo somente de

interesse como matéria-prima para producdo do biodiesel.

Do ponto de vista de uso dos Oleos brutos em um processo de permeacdo por
membranas, a presenca de fosfatideos provoca incrustacdes muitas vezes irreversiveis na parede
da membrana, causando reducdo do fluxo permeado ao longo dos experimentos. Estes
fosfatideos sao lipidios que contém um ou mais grupos fosfatos, particularmente aqueles
derivados tanto do glicerol (fosfoglicerideos) quanto das esfingosinas (esfingolipideos). Eles

estdo presentes nas gemas de ovos, na medula 6ssea e em sementes de vegetais.

Os fosfatideos ou fosfolipidios (gomas) possuem propriedades anfifilicas, ou seja,
apresentam em sua estrutura molecular uma parte polar e outra apolar, tendo entdo a propriedade
de acumular-se em interfaces de dois liquidos misciveis ou na superficie de um liquido, logo sdo
facilmente removidos do O6leo bruto por lavagem aquosa. Esse processo, denominado
degomagem, gera residuos que correspondem a gomas ricas em lecitina, as quais t€ém grande
importancia na inddstria alimenticia. Infelizmente o residuo da degomagem do 6leo de pinhdo
manso ainda ndo pode ser utilizado para estes fins, tendo propriedades tdxicas ao consumo

humano, como discutido anteriormente.

2.1.1. Tratamento da Matéria-Prima

A degomagem € a primeira etapa do processo de refino de 6leos brutos, antecedendo as
etapas de branqueamento e desodorizacdo. O processo de refino também apresenta outras

finalidades como a eliminacdo de substincias coloidais, proteinas, dcidos graxos livres e seus
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sais, dcidos graxos oxidados, olimeros, lactonas, acetais e substancias inorgénicas tais como

calcio, silicatos e fosfatos livres.

Os tipos de degomagem utilizados atualmente compreendem uma degomagem normal,
quando ndo ha necessidade de correcdo de pH ou remocao de édcidos livres presentes no 6leo, ou
caso contrério, utiliza-se uma degomagem especial, que compreende um condicionamento 4cido

do 6leo com posterior neutralizacdo dos mesmo.

N

Atualmente, existem também estudos relacionados a aplicagdo de membranas no
processo de degomagem dos 6leos vegetais. Segundo Souza et al. (2008), a partir de uma
membrana cerimica de alumina com didmetro de poro de 0,5 um e drea de permeacio de 0,2 n’,

obteve-se uma reten¢do entre 64,7 e 93,5% dos fosfolipidios, a um fluxo de 120 kg/h.mz.

2.2. ETANOL VS. METANOL

Tao importante quanto o tratamento do 6leo para o processo de sintese do biodiesel € a

escolha de um reagente alcodlico adequado.

Para atingir-se rendimentos satisfatorios na sintese de biodiesel, deve-se utilizar no
processo somente alcodis primdrios, tais como metanol, etanol, propanol, butanol e etc. Dentre
os alcodis utilizados na transesterificacdo, o metanol é o mais empregado na industria, devido seu
menor custo praticado hoje no comércio mundial e por sua cadeia curta que facilita a cinética de
reacdo. No entanto, o etanol vem sendo fonte frequente nos estudos da sintese do biodiesel, em
ambito nacional. Isto se deve principalmente a grande disponibilidade do etanol no Brasil e aos
incentivos do governo a pesquisa de biocombustiveis. Diferentemente do metanol que € produto
importado pelo Brasil para atender a demanda interna, o etanol é um produto nacional, sendo hoje

o Brasil lider em tecnologia de producao do etanol.

Apesar da reacdo de transesterificacdo se processar mais rapidamente (sobre as mesmas
condicoes) utilizando o metanol, segundo Knothe et. al (2006), o biodiesel produzido a partir do
etanol apresenta qualidade superior no desempenho energético em motores a diesel. Além disto,

o etanol provém de fonte renovével e € atdxico, diferentemente do metanol que tem alta toxidade
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e sO pode ser obtido por duas rotas inconvenientes: pela reacdo de gds de sintese (oriundo de
combustiveis fosseis) ou pela destilacio da madeira, a qual para o cendrio de conservacdo

ambiental atual é desaconselhavel.

O uso destes alcodis na sintese do biodiesel € sempre feito com excesso estequiométrico
do mesmo, visando maior produtividade para o processo. Na sintese de biodiesel via rota etilica
¢ comum o uso de razdes molares 6leo:etanol entre 1:6 e 1:12 as quais apresentam resultados
satisfatorios. Encinar et al. estudaram a etandlise de 6leo de Cynara variando as razdes molares
de 6leo/etanol entre 1:3 a 1:15. As melhores taxas de conversdo foram em razdes molares ente
1:9 e 1:12. Sendo observado que em razdes molares inferiores a 1:6 as reacdes foram
incompletas e com baixos rendimentos. Com razdo molar igual a 1:15 houve inconvenientes na

etapa de separagdo do glicerol.

2.3. O BIODIESEL

O Biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis que
consegue substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo em motores ciclo diesel

automotivos ou estacionarios.

Sua producdo vem aumentando significativamente nos ultimos anos, como mostra a
Figura 2.1 elaborada com base nos dados da ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, G4s Natural e

Biocombustiveis, 2010).

Observa-se um aumento consideravelmente alto ao longo dos anos. Isto reflete a Lei n°
11.097, de 13 de janeiro de 2005, que torna obrigatdrio a incorporagdo de 2% de biodiesel (B2)
ao diesel de petrdleo, e posteriormente, a partir de 2013 o percentual de mistura obrigatdria de
biodiesel ao 6leo diesel comercializado em todo pafs vai aumentar para 5% (B5), com um
mercado firme de 2,4 bilhdes de litros/ano. A decisdo foi tomada pelo Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) e a resolucdo foi publicada no Didrio Oficial da Unido dia

14/03/2008.
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FIGURA 2.1 — Produgio do biodiesel B100 2005-2010 em m”.

Segundo Yamane et al. (2001), a queima de biodiesel reduz significativamente a
emissdo de 6xidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e diversos outros compostos
organicos poluentes a atmosfera terrestre. O beneficio ambiental de utilizar o biodiesel €
proporcional ao nivel de mistura com o diesel comum. A queima do biodiesel (B100) pode
reduzir em aproximadamente 78,45% as emissOes de CO; e reduz 15,66% em uma mistura com
20% de biodiesel adicionado ao diesel comum (B20) (Sheehan et al, 1998). Tais consequéncias
sdo vantajosas do ponto de vista ambiental e econdmico, mas ainda assim hd relutancia em sua
aplicacdo, devido ao custo de sintese de biodiesel ainda ndo equiparar ao custo para obtencdo dos

combustiveis derivados de petrdleo.

Em um ponto de vista mais abrangente sobre a viabilidade do biodiesel, existem fatores
importantes que poderiam comprometer sua comercializacdo, mas hoje sdo pontos claramente
positivos. Em primeiro lugar a aceitabilidade aos consumidores. A Volvo Group Global é um
exemplo, que em 30/03/2008 liberou a utilizacdo de uma mistura de 30% (B30) de biodiesel nos
caminhdes da linha “F” (FH e FM) e nos 0nibus B12R e B12M (Volvo Group Global, 2008).

Segundo a Blinda Biodiesel, a Volvo Construction Equipament ji possui hoje caminhdes
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utilizando B100, combustivel este proveniente de uma fabrica montada pela Blinda Biodiesel

com capacidade de mais de 100 mil litros/dia.

Outro fator relacionado a viabilidade comercial do biodiesel seria a destinagdo ou uso
devido dos produtos secundérios da sintese do biodiesel. Destes, o principal inconveniente € o
glicerol, gerado em grandes volumes. Porém, existem hoje diversas finalidades para o mesmo.
John Elkann, vice-presidente da Fiat Italiana, citou: “o que € residuo de custo baixo para uns,
pode ser matéria-prima de grande valor econdmico para outros”. E neste contexto, instalou
recentemente uma planta de producdo do biodiesel com capacidade de quase 1 milhdo de
litros/dia de biodiesel, para utilizar-se unicamente do glicerol que € forte matéria-prima na
producdo de polipropileno (material utilizado hoje para constru¢cdo do interior de carros).

Segundo John, a rota quimica do biodiesel é a mais econdmica para produgdo do glicerol.

Em vista a obrigatoriedade da incorporacdo de mais 3% de biodiesel no diesel do
petrdleo e também visto ao prego do petréleo que alterna vigorosamente seu custo, tem-se hoje
um cendrio mundial favordvel ao investimento em novas tecnologias para produgdo deste

combustivel renovavel.

2.4. GLICERINA - SUBPRODUTO DO BIODIESEL

As perspectivas do glicerol (também conhecido como glicerina), em relagcdo a sua
crescente disponibilidade na sintese do biodiesel, sdo associadas a aplicacao deste subproduto em
produtos com interesse econdmico. A aplicacdo destes elevados excedentes de glicerina,

derivados da sintese do biodiesel, resulta em grandes redu¢des no preco do biodiesel.

Apesar de existirem diversas aplicacdes para esta glicerina produzida, ainda buscam-se
novas aplicagdes de grandes volumes para glicerina no mundo. Os processos hoje utilizados para
a producdo de glicerol sdo de baixa complexidade tecnoldgica, basicamente sdo desenvolvidos

por via quimica ou fermentativa (microbiana).

A producio por sintese microbiana predominou até que a sintese quimica, de subproduto

do propileno, avancou em 1950. Atualmente, com o declinio na produgdo de polipropileno
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(devido sua substituicdo por poliestireno), as fermentacdes voltaram a ocupar espaco no mercado.
O mercado de volumes e precos oscilou muito na dltima década, entre 1995-2003, os precos
oscilaram entre US$ 1.08/ Ib e US$ 0.60/ Ib, com tendéncia, nos ultimos anos, para US$ 1.00/

Ib.As principais aplica¢des do glicerol atualmente sdo:

 Sintese de resinas, ésteres 18%
* Aplicacdes farmacéuticas 7%
* Uso em cosméticos 40%

* Uso alimenticio 24%

e Outros 11%

A demanda cresce mais nos mercados de uso pessoal e higiene dental, e alimentos, onde
o produto tem maior pureza e valor. Em alimentos, a demanda de glicerina e derivados cresce em
4% ao ano (BiodieselBR, 2010). Depois de fortes oscilacdes na década de 90, desde 2000 o

mercado para glicerina voltou a crescer associado a explosdo comercial do biodiesel.

No Brasil, a Lei (11.094/2005) mandatéria em vigor, relacionada ao aumento da
incorporacdo de biodiesel, garante para o pais, glicerina produzida suficiente para cobrir grande

parte da demanda atual.

Os constituintes da sintese do biodiesel apresentam diferentes perfis de composi¢do no
processo, dependentes de diversos fatores, sendo a maioria deles associados a rota quimica

empregada.

2.5.ROTA QUIMICA

O tipo de catalisador, as condi¢des da reacdo e a concentragdo de impurezas na sintese

de biodiesel, determinam o caminho que a reagcdo segue.
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Na principal rota quimica aplicada atualmente para sintese do biodiesel, os
triacilglicerdis (TAG: comumente chamados triglicerideos) representam os componentes mais
importantes do processo, estes encontram-se basicamente na composicdo de todos os dleos
vegetais e gordura animal. Tais TAG sdo quimicamente classificados como ésteres de acidos
graxos com glicerol. Para producdo do biodiesel, estes TAG sdo submetidos a uma reacdo
quimica chamada transesterificacdo. Nesta reacdo, os TAG reagem com um 4lcool em presenga
de um catalisador para originar alquil ésteres correspondentes dos dcidos graxos. A Figura 2.2

apresenta a reacdo de transesterificacao.

HyC—0—C—R HyC—OH HyC—OH HyC—0—C—R
0 cat 0
[} [}
HC=0—C—R 4 H,C=0H = HC—OH = H,C—0—-C—R
i 0
HC—0—C—R  H,C—OH H,C—OH H,C—0—C—R
---------- 1 [======= 1——==-=--- ===
i Triglicerideo | | Alcool ' | Glicerol ! | Esteres I
L - 1 e e L e e e e m

FIGURA 2.2 — Reagdo de transesterificacao.

Outra rota quimica para obtencdo do biodiesel é a reacdo de esterificacdo. Nesta, o
acido graxo ja livre reage com o dlcool formando o éster monoalquilado deste dcido graxo e dgua.
A reagdo, em temperatura ambiente, € lenta, no entanto os reagentes podem ser aquecidos na
presenca de um 4cido mineral para acelerar o processo. Este dcido catalisa tanto a reacdo direta
(esterificacdo) como a reacdo inversa (hidrélise do éster), ndo tendo grande aplicabilidade desta
rota para fins produtivos. A mesma é comumente utilizada como pré-tratamento do dleo vegetal

para reacOes de transesterificacao.

A transesterificacdo ocorre geralmente por catalise dcida, basica ou enzimdtica, e ainda

pode ser homogénea ou heterogénea.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 14

2.5.1. Catalise Homogénea

Nas catdlises homogéneas, os catalisadores alcalinos proporcionam maior velocidade de
processamento, ocorrendo, aproximadamente, 4000 vezes mais rdpido do que a dcida (FORMO,
1954), e € a mais empregada comercialmente. O grande inconveniente da catélise bédsica € que
0s TAG e o dlcool devem ser anidros, pois a presenga de d4gua gera ocasionalmente dcidos graxos
livres e catalisa a reacdo de saponificacdo, formando sabdoes (WRIGHT et al.,, 1944). O
catalisador agora em presenca do sabao serd consumido reduzindo sua efici€éncia e aumentando a

viscosidade, formando assim géis e consequentemente dificultando a separacdo do glicerol.

Procurando evitar os inconvenientes citados € que se tém a catdlise dcida como mais
indicada do ponto de vista laboratorial (FREEDMAN et al., 1986), principalmente quando h4 na
matéria-prima alto teor de dgua e/ou acidos graxos livres. Os problemas de sua utilizagdo estdo
relacionados as altas temperaturas e altas razdes molares de dlcool necessdrias para se atingir

boas conversido dos TAG.

Diferentemente da catdlise basica, na catdlise enzimatica a presenca dos dcidos graxos
livres na matéria-prima € favordvel ao processo, pois estes podem ser convertidos facilmente em
ésteres. Kaieda et al. (2001) citaram que na cinética de transesterificacdo de triglicerideos com
metanol catalisada pela enzima lipase de Rhyzopus oryzal, inicialmente os triglicerideos sdo
hidrolisados pela lipase em glicerideos parciais e 4cidos graxos livres, e depois ambos sio

sintetizados a ésteres metilicos.

As técnicas convencionais de sintese do biodiesel baseiam-se na solubilidade do
catalisador no meio. Comumente na indudstria, utiliza-se hidréxido de potdssio ou sodio.
Contudo, a remog¢do destes catalisadores do meio € tecnicamente dificil e acarreta custo extra ao

produto final.

2.5.2. Catalise Heterogénea

Dentre as vantagens para esta rota quimica pode-se citar a possibilidade de se usar 6leos

vegetais com alto teor de dcidos graxos livres na transesterificacdo, a reducdo significativa nos
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custos de purificacdo do biodiesel (SUPPES et al., 2004), a corrosdo propiciado nos processos

homogeéneos € evitada e o processo de purificacdo do glicerol torna-se mais fécil.

Na literatura, encontram-se vdrios catalisadores heterogéneos acidos ou bdsicos que
resultam em boa produtividade de biodiesel, porém a maioria destes apresenta inconvenientes a
carater de desenvolvimento laboratorial e/ou industrial. Pode-se citar o LiNO; suportado em
MgO ou o KNO; suportado em CaO, os quais apresentam boa conversdo dos triglicerideos,
porém sdo lixiviados contaminando o biodiesel, necessitando novo processo para purificacdo do
mesmo (MACLEOD et al., 2007). O KI suportado em AlOs também resulta em uma boa

conversdo, porém possui o uso limitado a sua rdpida desativacdo (XIE and LI, 2006).

Virios autores, dentre eles pode-se citar Albuquerque et al. (2007) e Liu et al. (2007)
utilizaram-se do CaO como catalisador, atingindo altas conversdes (>95%) e grande estabilidade
na sintese do biodiesel, porém considerando o uso de membranas adotado neste trabalho nio é

recomendado devido o catalisador ser utilizado na forma de pd, dificultando sua separacao.

Suppes et al. (2004) estudaram diversos catalisadores heterogéneos “pelletizados” na
alcodlise do 6leo de soja com metanol, dentre estes se sobressairam a zeolita faujasita NaX e a
Titanosilicato estrutura-10 (ETS-10), apresentando a 60°C em 24h de reacdo, 84,2 e 80,7% de
conversao respectivamente, mesmo a matéria-prima contendo aproximadamente 2,6% de acidos

graxos livres.

Gotch et al. (2008) estudaram o SrO como catalisador em p6 no processo de sintese do
biodiesel, sendo o mesmo obtido por calcinacio do SrCO, a 1200°C por 5 horas. Pela
distribuicdo do catalisador na mistura (p6) a recuperacdo deste catalisador foi dificil, sendo

identificada uma perda de 38% no rendimento da reagdo apds reuso do mesmo.

2.5.2.1. Técnicas de preparacdo de catalisador heterogéneo

Os catalisadores heterogéneos sdo comumente utilizados como pods, estes permitem uma
superficie de contato melhor com os reagentes garantindo melhores conversdes que os
catalisadores em forma de pellets. Porém, a recuperacdo do catalisador em forma de p6 ou a
purificacdo do produto obtido inviabiliza comercialmente o uso desta forma de apresentacdo de

catalisadores heterogéneos. Sendo assim, procurando evitar estes inconvenientes que existem



REVISAO BIBLIOGRAFICA 16

pesquisas voltadas a diferentes técnicas de fabricacdo dos catalisadores heterogéneos sob a forma

de pellets.

Existem diversas técnicas para preparo de catalisadores heterogéneos em pellets,
algumas se baseiam em prensas, onde o catalisador em p6 sofre uma alta pressurizagdo, sendo
usado na forma condensada. Outras partem unicamente do processo de calcinagdo de um
precursor, como no trabalho de Gotch et al. (2008) citado anteriormente, porém para uso como
pellet este deve ser prensado ou impregnado em algum suporte. Existem também técnicas de
troca i0Onica, co-precipitacdo, sol-gel e etc, mas na maioria dos casos, as técnicas mais utilizadas

sdo as de impregnacao.

As técnicas de impregnacdo podem ser classificadas de acordo com a quantidade de

solu¢cdo empregada, como impregnacdo a seco e umida.

A impregnacdo a seco € quando o volume de soluc¢do nio excede o volume dos poros do
suporte, neste caso a solucdo contendo o precursor (ou catalisador propriamente dito) é

pulverizada uniformemente na superficie do suporte.

A impregnacdo Umida € utilizada quando deseja-se intensificar a interacdo precursor-
suporte (PINNA, 1998), nesta o volume de solu¢do € bastante excedente. Procede-se com a
técnica deixando o suporte em contato com a solucdo com um tempo pré-determinado, e fixando

posteriormente o catalisador por evaporagdo do solvente da mistura.

2.6. PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separacdo por membranas (PSM) tém sido usados em uma grande
diversidade de setores, desde a drea médica e biotecnoldgica até a industria quimica. Aplicagdes
como a quebra de azedtropos, fracionamentos de misturas gasosas, concentracdo de sucos,
tratamento de dguas residuais e até mesmo substituicdo da funcionalidade do rim humano, sio
alguns exemplos de PSM. Estes hoje compdem uma vasta gama de processos comerciais devido

as vantagens apresentadas por esta tecnologia.
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Dentre as principais vantagens pode-se citar a economia de energia dos PSM, pois
promovem a separacdo sem que ocorra mudancga de fase. Esta vantagem energética dos PSM foi
a alavanca para o crescimento desta tecnologia a partir dos anos 70, periodo que ocorreu a maior

crise energética no Brasil (HABERT et al., 2006).

z

A seletividade também € uma grande vantagem dos PSM, em alguns processos
industriais apresenta-se como a Unica alternativa de separacdo, mas dentre as vantagens
apresentadas, a de maior destaque é a simplicidade de operacdo e escalonamento dos PSM.
Diferentemente dos processos convencionais, os PSM sdo constituidos de médulos onde o fluxo
permeado determinado para um sistema laboratorial € proporcional ao observado em uma planta
industrial, sendo necessario somente um aumento da drea da membrana ou aumento da

capacidade do médulo para gerar num mesmo fluxo, mais volume de produtos permeados.

O mercado de separacdo por membranas ¢ dominado pelo processo de didlise, com uma
aplicag@o anual de mais de 1,8 bilhdes de ddlares registrada em 2000. Este vem sendo seguido de
perto pelos processos que envolvem microfiltracdo que fundamentalmente aplicam-se a

purificacOes de dgua e ar (HABERT et al., 2006).

2.6.1. Transporte Através da Membrana

Para garantir um bom fluxo através da membrana, devem-se admitir algumas condi¢des
que minimizem os problemas associados a permeacdo através da membrana. Dentre elas cita-se a
velocidade tangencial como um importante fator nos PSM. Segundo Noble e Stern (2003), esta
velocidade deve ser muito maior que o fluxo permeado para reduzir a formac¢do de uma camada

de polarizacao na parede da membrana (a ser discutido no tépico 2.6.4).

Outro fator que define o escoamento através de membrana € o gradiente de potencial
quimico e/ou elétrico. Este gradiente de potencial quimico representa uma diferenca de potencial
(ddp), normalmente caracterizada como um gradiente de concentracdo (ou pressdo parcial) ou
uma diferenca de pressdo entre os dois lados da membrana. Na maioria dos casos este processo
ocorre com a contribui¢do destes dois tipos de ddp, sendo o mecanismo de transporte definido

pela morfologia da membrana.
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2.6.2. Morfologia

Em funcdo da aplicacio a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
morfologias: simétricas ou assimétricas e dependendo das caracteristicas da mistura usada no

processo podem-se selecionar membranas porosas, densas ou mistas.

Os processos de catdlise heterogénea apresentam desempenho maior em reatores com
presenca de membrana. Grande parte da literatura publicada em reatores de membrana envolve
sistemas biolégicos, devido as técnicas de imobilizacdo de enzimas estarem altamente

desenvolvidas e também porque membranas sdo o ambiente natural para muitas enzimas.

Nos processos de catdlise heterogénea, a funcdo da membrana estd associada nio s6 a
separacdo dos produtos, mas também a suportar o catalisador. Num contexto geral, a
permeabilidade da membrana e a taxa de reacdo do meio controlam o desempenho do reator.
Esta permeabilidade é uma caracteristica dada a membrana de acordo com sua configuragdo, ou

seja, de acordo com a disposi¢do dos diferentes tipos de camadas que compde a membrana.

2.6.2.1 — Membranas Porosas

Classificam-se em trés tipos dependendo do diametro de seus poros (dp): as
macroporosas (dp > 50 nm), as mesoporosas (50 > dp > 2 nm) e as microporosas (dp < 2 nm)
(DIXON, 2003). As macroporosas sdao usadas como suporte as membranas compostas, nao
proporcionam separacdo, podendo citar a o-alumina como exemplo. As membranas
mesoporosas, como o vidro poroso do tipo vycor, tem baixa seletividade mas alta
permeabilidade. J4 as membranas microporosas por terem tamanho de poros muito pequenos,
garantem alto potencial de peneiramento molecular com elevados fatores de separacdo. As
zeolitas e silica porosa sio alguns exemplos comuns utilizados na literatura (DIXON, 2003), estas

sdo estdveis a altas temperaturas e resistentes a ataques quimicos.

Mesmo com boas permeabilidades e fatores de separacdo elevados, este tipo de
membrana nio € seletiva a uma espécie do processo, ou seja, normalmente todas as espécies tém

pré-disposi¢do a permear a membrana.
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Quando se busca total permseletividade a uma espécie, é comum utilizar-se as

membranas de metal denso.

2.6.2.2 — Membranas de Metal Denso

Apesar da alta permeabilidade proporcionada pelas membranas porosas, este tipo de
membrana ndo fornece uma boa seletividade ao produto que se deseja remover da reagdo, sendo
entdo removidos indesejavelmente outros produtos da reagdo. Para fornecer esta seletividade,
utilizam-se as membranas de metal denso, que como mencionado na literatura
(ASSABUMRUNGRAT et al., 2002) propiciam seletividade a espécies especificas. Em um
mecanismo que envolve trés etapas (SHU et al.,, 1991): 1 — Uma quimissor¢do dissociativa
reversivel na superficie da membrana; 2 — Uma dissolucdo reversivel da superficie atdmica da
espécie nas camadas do metal; e 3 — Uma difusdo da espécie na membrana. Dentre estas etapas,

a difusdo € a etapa limitante do processo.

Apesar da seletividade, as membranas densas tém a grande desvantagem de terem alto
custo e baixa permeabilidade, tornando-a um inconveniente ao or¢amento do projeto e abrindo

precedente ao estudo de novos tipos de membranas, como as membranas compostas.

2.6.2.3 — Membranas Compostas

As membranas compostas combinam a alta seletividade das membranas densas, € a alta

permeabilidade do suporte poroso.

Nesta configuracio € comum o uso de duas camadas porosas, uma macroporosa
proporcionando suporte e permeabilidade e outra microporosa responsdvel pelo peneiramento
molecular. No final da membrana composta € disposta uma fina camada de metal denso, a qual
garantirdi 2 membrana seletividade ao componente especifico que se queira permear. A
membrana composta mais fina sintetizada até hoje foi de 11,7 pm, utilizando substrato de ago

inoxidavel poroso disponivel comercialmente (MA et al., 2004).
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As membranas mais comumente usadas sdo as assimétricas caracterizadas por possuirem
uma subcamada irregular apresentando uma porosidade crescente em dire¢do oposta a parede da
membrana.  Estas subcamadas favorecem um elevado fluxo permeado (comparadas as
membranas densas) por apresentarem estruturas esponjosas e/ou cavidades, as quais lhe conferem
elevada resisténcia mecanica. A Figura 2.3a apresenta a estrutura de uma membrana assimétrica

poli(fluoreto de vinilideno) com caracteristicas hidrofobicas.

FIGURA 2.3 — Microscopia eletronica de varredura: (a) membrana assimétrica porosa de
poli(fluoreto de vinilideno) 2000x, fonte: Thuiirmer et al. (2010); (b) membrana simétrica densa

de paladio 5000x, fonte: Tejos et al. (2002).

As membranas densas sdo usadas normalmente em processos de transporte facilitado,
onde uma das espécies dissocia-se na parede da membrana sendo reconstituida do outro lado da
membrana, um exemplo muito comum desta membrana € a de palddio, a qual é permseletiva ao

hidrogénio (FIGURA 2.3b).

2.6.3. Medidas de seletividade em Processos de Separacdo com Membranas

Independente do tipo de membrana utilizada no processo de separacdo seus parametros
de desempenho sdo associados as propriedades de transporte da membrana (permeabilidade da

mesma) e a sua capacidade seletiva.
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A capacidade seletiva ou seletividade da membrana pode ser definida de diferentes

formas dependendo do tipo de processo analisado.

Em processos que utilizam membranas densas é comum utilizar-se como fator de

desempenho do processo o fator de seletividade (o)) ou o fator de enriquecimento ().

O fator de enriquecimento € definido como a razdo entre as concentracdes da espécie
mais permeavel no permeado e na alimentacdo, este € muito aplicado pra andlise de desempenho
dos processos de pervaporagdo. O fator de seletividade é empregado em misturas bindrias e é
definido como a razdo entre a relacdo da composicdo dos componentes no permeado e sua
relacdo na alimentacdo, este € comumente usado para avaliar o desempenho dos processos que

envolvem permeagdo gasosa.

Para processos cujo gradiente de potencial quimico que define o fendmeno de transporte
¢ a diferenca de pressdo entre cada lado da membrana, a seletividade da membrana a uma dada
espécie é medida pelo coeficiente de rejeicao (R), este relaciona a concentracdo da espécie na
alimentag@o (Co) com sua concentragdo no permeado (C;), este coeficiente pode ser calculado

pela equagdo 2.1.
R = ( — C—p) (Equagdo 2.1)

Quando R = 0, as concentracdes entre o permeado e a alimentacdo sdo iguais, ou seja, a
membrana ndo apresenta seletividade a espécie analisada, para um R = 1, significa que a

membrana foi capaz de rejeitar completamente a espécie analisada.

2.6.4. Problemas Associados aos Processos de Separacdo por Membranas

Nos processos de permeacdo por membranas, ¢ comum observar-se quedas do fluxo de

permeado com o tempo, o que pode indicar a ocorréncia de alguns fendmenos.
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Os principais fendmenos ocorrentes nestes processos sdao a polarizagdo de concentracio
(na maioria das vezes reversivel) e o entupimento total ou parcial da membrana, também

conhecido como incrustagdo (fouling).

Segundo, Cheryan (1986), em muitos casos os efeitos da queda de fluxo referente a
incrustacdo da membrana sdo confundidos com o fendmeno da queda de fluxo associado as
mudancas nas propriedades da solu¢do de alimentacdo, com a camada de polarizagdo ou com a
compactacdo da membrana. Desta forma deve-se ter cuidado e tentar diferenciar estes

fendmenos a partir de sua dependéncia com o tempo de processo.

A camada de polarizacdo € dependente das condi¢des do sistema, tais como pressao,
temperatura, velocidade de escoamento e etc., mas ndo apresenta significAncia com a varidvel
tempo, enquanto que a incrustacdo apesar de apresentar dependéncia as condi¢des do sistema,

também depende do tempo de escoamento num processo de permeacao.

No fendmeno de incrustacdo, a deposicdo das particulas nos poros da membrana pode
ser consequéncia de diferentes fatores, tais como sua geometria ou interagdo da espécie com as
paredes da membrana. Como resultado destes fatores, o fluxo permeado € reduzido, enquanto
que a rejeicdo de particulas pode se manter constante ou aumentar, dependendo da interacdo dos
mesmos com o material da membrana e do tamanho de particula das espécies presentes no

retentato.

Segundo Ho (1992), a incrustagdo na maioria dos casos tem caracteristicas reversiveis,
podendo ser revertido com uma limpeza apropriada da membrana, mas em casos extremos a

incrustacdo deixa inapta a membrana, sendo necessdria a substituicdo da mesma.

A formacdo de uma camada de polarizacdo da concentracdo na parede da membrana é
um fendmeno presente em todos os processos de permeagdo com membranas. A espécie com
maior coeficiente de rejeicio a membrana forma uma camada concentrada na parede da
membrana, a qual exerce forte influéncia no processo de permeagdo dependendo das condig¢des
de escoamento no retentato e diferenga de potencial aplicada na parede da membrana. Esta
camada concentrada provoca um fluxo difusivo contrario a permeacdo, devido a concentracdo da
espécie na parede da membrana ser maior que sua concentracdo no centro do retentato. Além
disso, este fendmeno também promove um aumento da resisténcia hidrodindmica da camada

formada sobre a membrana e um aumento da pressdo osmdtica diminuindo a for¢a motriz que
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promove a separacdo. Para minimizar este fendmeno gerado pela camada polarizada €
imprescindivel que a velocidade de escoamento tangencial no retentato seja suficientemente alta
para minimizar o acimulo das espécies e que a diferenca de potencial seja suficientemente
grande para garantir a rdpida permeacdo das espécies que chegam a parede da membrana.
Segundo Habert et al. (2006), a camada de polarizacdo leva a reducdo do fluxo permeado até

atingir-se um equilibrio, apds isto, o fluxo ndo apresenta acréscimo com o aumento de pressdo, €

neste ponto € chamado de fluxo limitante.

2.6.5. Aplicacdo de Membranas no Processo de Producdo de Biodiesel

Independentemente da via catalitica utilizada na sintese do biodiesel, do ponto de vista
de viabilidade de producdo, um dos maiores inconvenientes, como ja citado, € ainda a presenga
de subprodutos. No processo de transesterificacio (FIGURA 2.2), a presenca do glicerol,
principal subproduto, reduz a conversao do biodiesel devido ao estabelecimento de um equilibrio

termodinamico na reacao.

Especificamente na drea de biocombustiveis, a aplicacdo de membranas é ainda pouco
significativa, e deve ser extensivamente estudada, a fim de se avaliar a possibilidade de rotas de

separacdo mais eficientes.

Gomes et al. (2007) propuseram o uso de uma membrana tubular ceramica de TiO/a-
ALO3 com 0,6 pm de diametro de poro, para remo¢do do glicerol presente em uma mistura
sintética de 90% de biodiesel e 10% de glicerol. Os resultados gerados sobre condi¢des de 1 bar
de pressdo, temperatura de 60°C e fluxo 48,4 kg/h.m” apresentaram somente 0,03% de glicerol
presente no biodiesel, mostrando a eficiéncia do processo de separacdo. Apesar de que segundo
especificacdes da ANP, este resultado ainda ndo atende a quantidade maxima permitida de
glicerina livre no biodiesel B100, que ¢ de 0,02%. Atualmente, Gomes et al. (2010)
desenvolveram novos estudos com a mistura sintética de biodiesel e glicerol, adicionando 5, 10 e
20% de etanol em massa. Os resultados mostram que para uma membrana de 0,2 um o melhor
resultado foi com a adicdo de 5% de etanol, apresentando um fluxo de 63,1 kg/h.m’, e 99,6% de

rejeicao ao glicerol.
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Dubé et al. (2007) propuseram um reator de membrana para producdo de biodiesel a
partir da transesterificacdo de 6leo de canola com metanol, utilizando catédlises homogéneas dcida
(H2S04) e bésica (NaOH). Sendo os TAG moléculas grandes, estas ndo conseguem atravessar 0os
poros da membrana. No entanto, o biodiesel devido ao pequeno tamanho, permeia a membrana
juntamente com o metanol, o glicerol e o catalisador. A Figura 2.4 apresenta este principio de

separacao.

Biodiesel

Glicerol

Glicerol

Membrana
0,05 pm

FIGURA 2.4 — Principios do reator de membrana de Dubé et al. (2007).

Os autores indicam que devido a reversibilidade da reacdo de sintese do biodiesel, a
remocao dos produtos (biodiesel e glicerol) promove a alteragdo no equilibrio termodindmico da
reacdo aumentando a conversdo além de evitar as reagdes indesejaveis. Observaram que a
aplicag@o de alto refluxo de metanol no reator catalitico e a retirada simultanea dos produtos do
meio reativo resulta em um acréscimo significativo na conversao dos TAG. Obteve-se 95% de
conversdo via catélise bdsica homogénea, com o reator envolto em membrana de carbono com

didmetro de poro de 0,05um.

Cao et al. (2009), dando continuidade aos trabalhos de Dubé et al. (2007), realizaram
experimentos de transesterificacdo de Oleo de canola e metanol utilizando catdlise bésica
(NaOH) e empregando-se membranas tubulares de carbono com didmetro médio de poro de 0,05,

0,5 e 1,4 um a temperaturas na faixa de 60 a 70°C. As fra¢des volumétricas de metanol estudadas
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em relacdo ao Oleo na alimentacdo foram de 0,29 a 0,64 a uma diferenca de pressdo
transmembrana de 1,38 bar. Os autores obtiveram a mesma conversdao de reagdo para todos os
tamanhos de poros e o biodiesel obtido foi de boa qualidade. No entanto, foi observada neste
trabalho a forte influéncia da fracdo volumétrica de metanol na alimentagcdo sobre a vazdao do
permeado, de modo que nenhum permeado foi identificado quando a fracdo de metanol foi de

0,29. Observou-se também que houve a permeacgdo de glicerol para todos os tamanhos de poro.

Saleh et al. (2010) estudaram a remocdo do glicerol livre no biodiesel oriundo da rota
metilica utilizando uma membrana de poliacrilonitrila modificada com limite de retengdo de
100kDa. Concluiram que no biodiesel ndo tratado apds uma catélise homogénea, a dgua residual
presente até 0,08% em massa de biodiesel, aumenta o tamanho da fase glicerol distribuida,
facilitando sua separacdo. Observaram que 2g de dgua por litro de biodiesel j4 tratado apresenta
melhor resultado de remocao do glicerol que a propor¢do utilizada atualmente (10 litros de dgua
por litro de biodiesel ja tratado). Saleh et al. (2011) estudaram a separac¢do do glicerol livre no
biodiesel utilizando uma membrana ceramica de ultrafiltracdo (0,05um). Com estes estudos,
obtiveram apds 3 horas de permeacdo na temperatura de 25°C, concentragdes de glicerol livre

atendendo as especificacdes impostas nos padrdes internacionais (ASTM D6751 e EN14214).

Devido ao aumento de produtividade proporcionado ao processo de transesterificacio
pelo uso de membranas, e a possibilidade de separagcdo do principal subproduto do processo de
sintese do biodiesel, o presente trabalho propde o estudo da permeacdo dos constituintes da rota
etilica por uma membrana tubular assimétrica ceramica (TiO,/Al,O3), analisando o
comportamento das misturas bindrias e quaterndrias das espécies presentes na sintese do
biodiesel, frente a esta membrana. Posteriormente propde-se testar as condi¢cdes de processo
desenvolvidas para catdlise homogénea, em um sistema com catélise heterogénea, configurado
para reacdo e separacdo concomitantemente. A metodologia utilizada encontra-se descrita a

seguir.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho estudou a permeabilidade e seletividade dos diferentes constituintes
da sintese etilica do biodiesel. Para tal, dividiu-se o trabalho em etapas que compreendem tais
andlises com misturas bindrias e quaterndrias. Posteriormente propds-se uma andlise do processo
com catdlise heterogénea e separacdo por membrana. Os reagentes previamente selecionados

apresentam as caracteristicas descritas a seguir.

3.1. REAGENTES

Para que os resultados experimentais sofram a menor interferéncia possivel da existéncia
de substancias contaminantes nos reagentes, selecionou-se um dos reagentes (etanol) e um dos
produtos (glicerol) para as andlises sintéticas, com alta pureza, sendo os demais constituintes

tratados e produzidos nos padrdes que também minimizem tais interferéncias.

O etanol utilizado tanto nas andlises sintéticas quanto no processo de sintese do biodiesel
foi absoluto PA da marca Allkimia, com pureza minima de 99,5%. O glicerol selecionado
também foi PA da marca Vetec, com pureza minima de 99,5%. Para os demais constituintes

procurou-se analisar e proceder com os devidos pré-tratamentos para que os mesmos atendessem
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ao padrao de concentra¢do permitido pelo 6rgdo regulamentador (ANP) para o cendrio atual de

producdo do biodiesel.

Como o principal reagente do processo de sintese de biodiesel por transesterificagdo sao
os triglicerideos, presentes em 6leos e gorduras, foi dado a este uma atencdo especial. O 6leo
selecionado para este trabalho foi o 6leo de pinhao manso, jatropha curcas, a sua escolha foi
baseada na sua adaptabilidade a diferentes climas e sua resisténcia as estiagens, sendo hoje no
Brasil uma matéria prima com alto foco de estudo, na producdo de biodiesel (NAE, 2005). Este
6leo foi extraido por prensagem e doado pelo Sr. Ernst Feter, proprietirio da Fazenda
Paraiso/MG. Foram doadas duas amostras, as quais inicialmente foram tratadas separadamente

até identificacdo e caracterizacdo das mesmas.

Segundo Souza et al. (2008), o 6leo bruto, de qualquer natureza, ndo apresenta
condicdes aceitdveis para uso num processo de separacdo por membranas, devido a presenca de
fosfatideos que prejudicam a funcionalidade da membrana. Sendo assim realizou-se uma
degomagem especial para remocao destes fosfatideos. Esta constitui em remover do 6leo bruto
os fosfatideos, proteinas e substincias coloidais o que reduz a quantidade de dlcali durante a
subsequente neutralizacio e diminui as perdas na refinagdo. Como descrito a seguir,
determinou-se o teor de fosfatideos presente no 6leo de pinhdo manso, posteriormente realizou-se
o tratamento por degomagem especial deste 6leo e ao final do tratamento caracterizou-se o 6leo,
identificando principalmente sua composi¢do de acidos graxos e seu novo teor de fosfatideos,

para assim coprovar a eficiéncia de tal tratamento.

3.2. METODOLOGIA DE TRATAMENTO DO OLEO DE PINHAO MANSO

Os triglicerideos, como principal reagente na sintese do biodiesel, deve ser o foco de
interesse no processo, tornando sua andlise e caracterizacdo indispensdvel. O 6leo de Pinhdo
Manso, selecionado para este trabalho, foi devidamente analisado e caracterizado identificando
seu teor de fosfatideos, com amostragem aleatéria em trés pontos diferenciados das amostras
sendo estas entdo homogeneizadas, os procedimentos de andlise e caracterizacdo seguem

descritos a seguir.
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3.2.1. Andlise do Teor de Fosfatideos do Oleo Bruto.

A partir da amostragem, descrita anteriormente, realizaram-se ensaios em triplicata de
cada uma das amostras disponiveis, sendo as Aliquotas 1, 2 e 3 provenientes da Amostra 1 e as
Aliquotas 4, 5 e 6 provenientes da Amostra 2. O teor de fosfatideos foi calculado a partir da
determinacdo de fésforo, realizada segundo norma da "American Oil Chemists' Society" (2004),
método Ca 12-55, em diferentes comprimentos de onda. Os resultados sdo apresentados nas
Tabelas 3.1 e 3.2. Nestas tabelas, os ensaios brancos sdo referentes aos triglicerideos isentos de

fosfatideos.

TABELA 3.1 — Resultados das andlises do teor de fosfatideos no A=650nm.

A =650 nm

Massa da
Amostras y X Teor de fésforo | Fosfatideos (ppm) | 2mostra (g)
Brancol |-0,00001| 0,0040
Branco2 | 0,00052 | 0,0070
Aliquota 1 | 0,04192 | 0,2470 | 0,1283 |128,2955 3,2678

Aliquota 2 | 0,04175 | 0,2460 | 0,1276 |127,5535| 4027,2267+10,94 3,2732

Aliquota 3 | 0,04852 | 0,2850 | 0,1469 |146,8737 3,3036

Aliquota 4 | 0,04366 | 0,2570 | 0,1403 |140,2969 3,1120
Aliquota 5 | 0,05026 | 0,2950 | 0,1456 |145,5718| 4289,2262+2,64 3,4524

Aliquota 6 | 0,04748 | 0,2790 | 0,1431 |143,0539 3,3190
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TABELA 3.2 - Resultados das andlises do teor de fosfatideos no A=830nm.

A=

830 nm

Amostras y X

Teor de fosforo

Fosfatideos (ppm)

Massa da

amostra (g)

Brancol |0,00035|0,0110

Branco2 | 0,00023 | 0,0090

Aliquota 1 | 0,03857 | 0,6660 | 0,1180 | 118,0390 3,2678
Aliquota 2 | 0,03798 | 0,6560 | 0,1160 | 116,0479 | 3791,4689+16,2 3,2732
Aliquota 3 | 0,04792 | 0,8250 | 0,1451 | 145,0599 3,3036
Aliquota 4 | 0,04204 | 0,7250 | 0,1351 | 135,0964 3,1120
Aliquota 5 | 0,04869 | 0,8380 | 0,1410 | 141,0219 | 4139,5018+2,96 3,4524
Aliquota 6 | 0,04575 | 0,7880 | 0,1378 | 137,8319 3,3190

3.2.2. Tratamento por Degomagem Especial

30

Constitui basicamente da remoc¢do dos fosfatideos (gomas hidratdveis) apds ter sido

efetuado um condicionamento dcido a amostra de 6leo bruto, sendo posteriormente feita uma

neutralizacdo final. Estas etapas estdo descritas a seguir.

3.2.2.1. Etapa de condicionamento acido

z

O primeiro passo € tratar o S6leo com &dcido para precipitar impurezas, como OS

fosfatideos ndo-hidrataveis e tragos de metais.

O ¢6leo de pinhdo manso foi entdo aquecido e

misturado intensamente com 4cido fosférico, no reator de condicionamento, seguindo entdo para

a degomagem.
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3.2.2.2. Etapa de remocdo das gomas

O 6leo de pinhdo manso ja condicionado com &cido foi misturado com 4gua e uma
pequena quantidade de hidréxido de sédio no misturador. O 6leo tratado foi entdo direcionado a
um reator onde as gomas precipitadas foram aglomeradas. A mistura foi suavemente
descarregada e seguiu para uma centrifuga onde as gomas foram separadas do 6leo. Esta parte do
processo também € necessdria para remoc¢do de possiveis dcidos graxos livres presentes no 6leo
bruto, os quais diminuem o rendimento da reagc@o pois ndo sdo transformados em biodiesel por

transesterificagdo alcalina (KNOTHE et. al, 2006).

3.2.2.3. Etapa de neutralizacdo

Realizou-se uma corre¢do de pH com acido sulfdrico para neutralizar o hidréxido de
sodio residual. Esta parte do processo de degomagem € importante, pois a curva de pH do meio
sofre uma alteragdo muito brusca, sendo entdo efetuada a adi¢do do acido de maneira cadenciada

para evitar a geracido de um 6leo muito acido, o que prejudicaria o processo de transesterificacao.

Ap6s o processo de degomagem especial, o 6leo foi seco sob vicuo sendo realizada uma
caracterizacdo completa do mesmo, bem como uma nova andlise do teor de fosfatideos, descritos

a seguir.

3.2.3. Caracterizagio do Oleo de Pinhdo Manso Degomado

Para caracterizar o 6leo de pinhdo manso ji devidamente tratado, visando aferir a
eficiéncia deste tratamento, realizaram-se andlises de composi¢cdo de dcidos graxos, indice de
peréxido, indice de iodo, indice de saponificagdo e uma nova determinagdo de teor de fosfatideos.
Estas andlises nos fornecem a qualidade do 6leo necessdria para obtengdo de biodiesel com

padrdo de concentracdo permitido pelo 6rgao regulamentador (ANP).
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3.2.3.1. Composi¢do em dcidos graxos

A andlise da composi¢do em 4cidos graxos foi realizada utilizando-se um cromatégrafo
em fase gasosa com coluna capilar — CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM. Para tanto,
de acordo com as normas da "American Oil Chemists' Society" (2004), utilizando o método Ce 1-
62, inicialmente esterificou-se a amostra utilizando BF; como reagente. Os ésteres metilicos de
acidos graxos foram separados de acordo com as normas da "American Oil Chemists' Society"
(2004), através do método Ce 2-66 em coluna capilar DB — 23 AGILENT (50% cyanopropyl-
methylpolysiloxano), a qual apresenta dimensdes 60m, ¢ int: 0,25 mm, 0,25 um filme. A
temperatura do forno foi de 110°C por Smin, depois realizou-se uma perturbacdo degrau de
5°C/min da temperatura 110°C até 215°C, finalizando na temperatura de 215°C por 24min. As
temperaturas do detector e do injetor foram de 280°C e 250°C, respectivamente. O gds de arraste

utilizado foi o Hélio em uma razao split de 1:50, sendo o volume de amostra injetado de 1,0uL.

A composi¢do qualitativa foi determinada por comparagdo dos tempos de retencdo dos
picos com os dos respectivos padrdes de dcidos graxos e a composi¢do quantitativa foi realizada
por normalizacdo de drea, sendo expressa como porcentagem em massa como observado na

Tabela 3.3.

Destacam-se os 4dcidos palmitico (C16:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e
secundariamente o estedrico (C18:0), sendo estes representativos para descrever a composi¢ao do

6leo de pinhdo manso.

3.2.3.2. Indice de peréxido

O indice de per6xido um indicador do estado inicial de oxidag@o, o que representa a
instabilidade da amostra, identificando a partir deste indice a possibilidade de deteriora¢do do
sabor ¢ odor do 6leo. O valor mdximo do indice permitido pela legislagio é de 20meq.Kg™

(FUHR et al., 2004).
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TABELA 3.3 — Composi¢ao média do 6leo de pinhdo manso.

Amostra 1 Amostra 2
Acidos Graxos Composicao molar média Composicao molar média

12,72 12,73

C16:1 - Palmitoléico 0,73 0,76
C17:0 0,16 0,13

C17:1 0,03 0,06

5,80 5,56

40,18 39,17

38,94 40,13

C18:3 - Linolénico 0,26 0,27
C20:0 — Araquidico 0,22 0,20
C20:1 - Gadoléico 0,15 0,11
C22:0 - 0,12 0,07
C22:1 0,51 0,58
C24:0 0,14 0,09

3.2.3.3. Indice de iodo

O valor do indice de iodo informa as quantidades de ligagcdes insaturadas contidas no
6leo. O valor limite para o indice de iodo é de 135 gl,/100g, acima deste o biodiesel produzido é
inaceitdvel para fins carburantes devido a tendéncia a formar depdsitos de carbono (DANTAS et
al., 2006). Na pratica, esta situacdo pode levar a uma sensivel piora na viscosidade do dleo (por

quebra das ligacOes insaturadas) o que prejudica o seu escoamento em dias frios.
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Segundo as normas da "American Oil Chemists' Society" (2004), utilizou-se o método
Cd 1c-85 para determinacdo do indice de iodo, sendo este calculado a partir da composi¢do em
acidos graxos. De acordo com o resultado apresentado na Tabela 3.4, pode-se verificar que nao

ocorreu nenhum processo de oxidacdo significativo.

3.2.3.4. Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo corresponde ao nimero de miligramas de hidréxido de
potdssio necessdrio para saponificar 1g de 6leo ou gordura. Quanto maior este indice, mais
catalisador serd consumido em reacdo paralela de saponificacdo, prejudicando assim o
rendimento da reacdo. Este indice foi determinado a partir da composicdo em 4cidos graxos

seguindo o método Cd 3a-94 da American Oil Chemists' Society (2004).

Os indices de Iodo, Saponificagdo e Per6xido sdo apresentados na Tabela 3.4.

TABELA 3.4 — indice de iodo, saponificacdo e per6xido das amostras de 6leo de pinhdo manso.

Amostra 1 Amostra 2
I. Peréxido 4,20 (meq.Kg™) 2,90 (meq.Kg™)
I. Iodo 103,86 (gl,/100g) 105,13 (gl,/100g)
I. Saponificacao 192,44 (mgKOH/100g) 192,55 (mgKOH/100g)

3.2.3.5. Determinacdo de fosfatideos do 6leo de Pinhdo Manso degomado

Utilizando o mesmo método adotado anteriormente, determinou-se novamente o teor de

fosfatideos apds a degomagem do 6leo. Os resultados encontram-se na Figura 3.1.
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FIGURA 3.1 — Resultados das andlises do teores de fofatideos no 6leo de pinhdao manso, antes e

depois da degomagem.

Observa-se na Figura 3.1 que em ambas as amostras houve uma enorme reducio

(89,99%) no teor de fosfatideos, mostrando €xito no processo de degomagem do 6leo. Sendo o

teor alcancado aproximadamente 400ppm, que o torna passivel de ser utilizado no processo com

membranas minimizando a incrustacdo na mesma. Baseado nas semelhantes caracteristicas

apresentadas pelas duas amostras optou-se por homogeneiza-las e utiliza-las como uma Unica

amostra para todos 0s experimentos subsequentes.

35
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3.3. METODOLOGIA DE SINTESE E PURIFICACAO DO BIODIESEL DE PINHAO
MANSO

A partir do 6leo degomado, produziu-se o biodiesel de pinhdo manso por rota etilica

através de uma catdlise homogénea.

O equipamento utilizado (Figura 3.2) consiste em um reator de tanque agitado, com

agitacdo com atuacdo pneumatica e controle de temperatura.

FIGURA 3.2 — Sistema de producdo de Biodiesel

A reacdo se processou por aproximadamente 40 minutos, a 60°C utilizando metilato de
s6dio como catalisador. Ao biodiesel produzido foi adicionado silicato de magnésio 0,5% em
massa, continuando com agitacdo de 330 rpm durante 20 minutos sob temperatura de 70°C. O
silicato de magnésio atua como adsorvente para eliminar tracos de sabdes e umidade. Em
seguida o biodiesel foi filtrado a vacuo, em um filtro de 0,5 um. O filtrado foi bombeado para

uma coluna recheada com PUROLITE® PD 206, que € uma resina dissecante e de troca iOnica
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projetada para maximizar a remog¢do de agua residual, sais, catalisadores, glicerol e sabdo do
biodiesel. Apesar das etapas finais do processo de purificacdo utilizarem agentes dissecantes, a
capacidade dissecante do PUROLITE® PD 206 ¢é bastante superior a do silicato de magnésio, mas
devido ao alto custo da coluna PUROLITE® PD 206, torna-se necessario o uso de um dissecante

primdrio, evitando a rdpida saturacdo desta coluna.

Apds o tratamento com a resina idnica do biodiesel produzido, foi realizada uma
extragdo liquido-liquido para prever o nivel de conversdo em biodiesel. O teste é empirico e
consiste em adotar uma amostra de volume conhecido do biodiesel produzido (3 mL) e promover
sua mistura com excesso de metanol (27 mL); sendo o biodiesel bastante solivel no metanol, este
se solubilizard preferencialmente, apresentando uma mudanca na cor da fase metanol (superior),
e apos agitacdo de 330 rpm e repouso da mistura, o volume inicial de 3 mL da amostra do
biodiesel sofrerd um decréscimo, sendo entdo este decréscimo a quantidade de biodiesel presente
na amostra, e o restante triglicerideos nao convertidos. Com este teste primario, observou-se que
a conversdo de biodiesel foi préoxima de 97%, sendo entdo considerado que o biodiesel tem um
elevado grau de pureza, permitindo seu uso nas analises de permeabilidade e seletividade deste

trabalho.

3.4. CONFIGURACAO EXPERIMENTAL

O sistema desenvolvido para o processo de separacdo e producdo de biodiesel,
apresentado na Figura 3.3, recebeu algumas alteracdes no decorrer deste trabalho. Fatores como
viscosidade da mistura, solubilidade dos constituintes da mistura € o carater oxidativo das
diferentes misturas, tornaram obrigatdrias algumas alteragcdes nos tipos de instrumentos

utilizados.

Optou-se inicialmente por um sistema com o menor custo possivel de instalacdo, sendo
entdo utilizado tubulagdes de latdo que apresentam um custo até cinco vezes menor que

tubulagdes de inox. Observou-se que nas condi¢cdes de temperatura e pressdo adotadas, o
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biodiesel oxidou a liga metdlica que constituia as tubulagdes do sistema, sendo entdo

reconfigurado o sistema com as tubulac¢des e corpo da bomba em aco inox.

FIGURA 3.3 — Sistema laboratorial construido para separacdo e sintese do biodiesel.

Para medida da vazdo, devido a diferenca de viscosidade dos constituintes, foram
necessdrios a utilizacdo de trés tipos de instrumentos. Inicialmente, quando os ensaios foram
com o sistema dgua e etanol, a medida de vazio foi efetuada com um rotametro da Georg Fischer
modelo Signet GF-4540, previamente calibrado (APENDICE A). Estes medidores baseiam-se na
forca de arraste exercida pelo fluido sobre um “flutuador” colocado dentro de um tubo conico de
material transparente. A posicdo de equilibrio do “flutuador” pode ser relacionada com a vazao
do fluido. Pela sua construcio e principio de funcionamento, estes medidores estdo limitados a
montagens na posi¢do vertical e somente podem operar com fluidos transparentes e de baixa
viscosidade. Sendo assim, ao aumentar um pouco a viscosidade no sistema (introducdo do
glicerol) e visando também reduzir as fortes variacdes de leitura propiciadas pelo rotametro em
maiores viscosidades, utilizou-se um medidor de vazdo tipo magnético da George Fischer modelo
Signet 2507. ApOs as andlises com as misturas bindrias, este foi logo substituido por um medidor
de vazdo com corpo inox e que atendesse a faixa de viscosidade que seria estudada num processo

mais complexo (mistura quaterndria). Utilizou-se entdo um medidor de vazdo de engrenagem
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Flowmate Oval M-III modelo LSF45C0-M2 com corpo inox 316, acoplado a ele um indicador
remoto LCT da Techmeter e a montante deste medidor montou-se um filtro tipo Y BSP com
malha de mesh 200 e corpo inox 316. Este filtro foi utilizado para assegurar que nao haja

perturbacao nas medidas e proteger as engrenagens contra particulas maiores.

Para as medidas de temperatura, utilizaram-se dois tipos de termopar, de acordo com a
viabilidade e tamanho da haste do sensor. No tanque de agitacdo utilizou-se um termopar tipo J
com haste longa, o qual é adequado para atmosferas imidas e oxidantes. Para as medidas de
temperatura nas tubulagdes, foi utilizado um termopar tipo T, que apesar de também ser resistente
a corrosdao em atmosfera imida e oxidante é mais sensivel a oxidagdo do cobre presente no
sensor, o que reflete sua menor faixa de atuagdo. Foram entdo adquiridos os termopares do tipo T
com um corpo protetor de inox. Todos estes termopares foram calibrados como apresentado no

Apéndice A.

3.4.1. Dimensionamento do Tanque de Mistura

Foi feito um estudo que propiciasse uma melhor homogeneizacdo das misturas, tendo
em vista que um provavel fator de andlise seria a solubilidade dos constituintes das misturas.
Assim, como alguns destes constituintes presentes na sintese do biodiesel apresentam alta
solubilidade um no outro, e em alguns casos formam emulsdes estdveis, previa-se que o tempo de
contato entre estes constituintes seria um fator relevante na separacdo por membranas. De tal
forma que projetou-se o tanque de agitacdo tentando atender a diversos fatores que propiciassem
esta alta homogeneidade. A Tabela 3.5 mostra estes fatores em algumas relagdes técnicas e

empiricas comumente usadas para o projeto de um tanque de agitacio (NUNHEZ et al., 2007).

O agitador utilizado foi da marca Fisatom, cujas especificacdes também estdo descritas

na tabela 3.5.

O impelidor selecionado foi axial do tipo turbina com um estdgio. Sendo recomendado
para processos que visam transferéncia de massa. Seguindo as relacdes recomendadas
(NUNHEZ et al., 2007) tem-se que a altura de liquido seria de 12 cm, o que para as demais
dimensdes resulta em um volume de liquidos de aproximadamente 1400 mL. Foram entdo

considerados, a partir de cdlculos de drea, um volume morto e volume da camara de suc¢do da
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bomba de aproximadamente 250 e 120 mL, respectivamente. Com isto projetou-se o tanque de
agitacdo com as medidas observadas na Figura 3.4. Sendo entdo relacionado um volume maximo

de mistura de aproximadamente 1800 mL.

TABELA 3.5 — Relagdes geométricas aplicadas no dimensionamento do tanque de agitagao.

Relacoes
Agitador Tanque
utilizadas
Altura da haste 24,5 cm Z (altura de liquido) 12,0 cm D/T  4/9
D (Diametro da p4) 5,0cm T (didmetro interno) 12,0 cm Z/T 1
w (Altura da pa) 1,0 cm C (dist. do fundo) 6,0 cm c/T 12
B (largura das chicanas) 1,09 cm B/T 1/11
Tipo: Turbina > impelidor axial - 1 estdgio w/D  1/5

Fonte: NUNHEZ et al., 2007).
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FIGURA 3.4 — Dimensionamento do tanque de agitacdo.
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3.4.2. Escolha da membrana

Como mencionado anteriormente, existem alguns trabalhos relevantes no processo de
producdo e separacdo do biodiesel, porém, alguns deles diferem em termos de espécie retida na
membrana e tamanho de poro da mesma. Segundo Dubé et. al (2007), utilizando-se uma mistura
quaterndria (TAG, metanol, catalisador, biodiesel e glicerol) € membranas tubulares de carbono
com diametro médio de poro de 0,05, 0,5 e 1,4 um (micro/ultrafiltracdo), s6 foi observado
retencdo de triglicerideos. J& no trabalho de Gomes et al. (2007) que utilizaram uma mistura
bindria (biodiesel e glicerol) € membrana tubular cerdmica de TiO,/a-Al,O3; com 0,6 um de
didmetro de poro (microfiltracdo), obteve-se uma alta reteng@o de glicerol. A principal diferenca
entre os dois trabalhos € a presenca do dlcool, sendo assim, seria de extrema importancia estudar
o a influéncia do élcool na estabilidade das emulsdes. A natureza das interacdes entre as espécies
presentes na sintese do biodiesel € um importante fator para selecdio da membrana. A
estabilidade das emulsdes presentes no meio podem propiciar separacdes mesmo em processos de

microfiltragao.

Visando um processo que propiciasse melhor resultado de fluxo permeado e um possivel
coeficiente de rejeicdo do glicerol, optou-se por comegar os experimentos com uma membrana
tubular assimétrica de microfiltragdo, constituida de TiO,/a-Al,O3 com diametro de poro de 0,2
um, diametros internos e externo 6 e 10 mm, respectivamente. Foram utilizados dois médulos
distintos, sendo o primeiro com drea de permeacio de 0,0075 m” utilizado nas andlises bindrias, e
o segundo com drea de permeacio de 0,0048 m” utilizado nas andlises quaterndrias e na catdlise
heterogénea com separacdo (FIGURA 3.5). O uso de diferentes mddulos ocorreu devido a
indisponibilidade para comercializacdo de membranas para o primeiro mddulo utilizado. Ambos
os mOdulos foram fornecidos pela ANDRITZ Separation Industria e Comércio de Equipamentos

de Filtragdo Ltda.

A limpeza da membrana foi realizada entre as etapas principais do trabalho. Para tanto
foi bombeado, a vazdo mdxima da bomba, uma solu¢do de hidréxido de s6édio 3% em massa, por
15 min, e seguindo o mesmo procedimento, utilizou-se sequencialmente uma solu¢do de acido
nitrico 2% em massa. E importante frisar que se tomou bastante cuidado com variagdes bruscas

de temperatura, condicionando o aquecimento a uma taxa méaxima de 10°C/min e evitando uma
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variacdo de temperatura superior a 30°C (dados do fabricante), pois poderia provocar uma

ruptura da membrana.

FIGURA 3.5 — Médulo de membrana inox utilizado no trabalho.

3.4. METODOLOGIA UTILIZADA NAS ANALISES DAS MISTURAS BINARIAS

No processo de separacdo dos constituintes da sintese do biodiesel, definiram-se alguns

parametros e condi¢des do sistema que se adequassem ao processo real de reacdo e separacao.

O primeiro fator relacionado a separagdo através da membrana é a diferenca de pressao
entre a parede interna (lado do retentato) e externa (lado do permeado) da membrana, comumente
denominado na literatura de “diferenca de pressdo transmembrana” e serd assim denominado
neste trabalho. Nesta etapa do trabalho estudaram-se duas diferentes diferencas de pressao, 0,5 e
1,0 bar, ambas representam uma diferenca de potencial suficiente para promover a separagdo em
um processo de microfiltracdo e com baixo custo energético para aplicacdo desta forca
diferencial. Ainda relacionado a separagcdo adotou-se inicialmente uma velocidade tangencial de
3,0 m/s, o que segundo a literatura (CHOI et. al, 2005a, 2005b) € suficiente para minimizar a

formacdo de incrustacoes.

Com os principais parametros de separacdo selecionados foram definidas condi¢des de
processo de acordo com limitagdes dos reagentes e da reacdo de sintese etilica do biodiesel. A
temperatura selecionada para o processo foi de 60°C a 65°C, sendo tal escolha limitada pela

temperatura minima que permitisse uma reacao heterogénea a partir do ETS10 ou do SrO, e pela
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temperatura maxima que reduzisse a perda de etanol por evaporacdo (Te, = 73,8°C). O processo
foi continuamente agitado a uma rotacdo fixa de 330 rpm e ao longo de 90 minutos foram

retiradas aliquotas em intervalos de 10 minutos, de cada um dos sistemas binérios.

Antes de proceder com a andlise de cada uma das misturas foi construida uma curva de
calibracio destas misturas num refratdmetro do tipo ABBE, apresentada no Apéndice B. O
sistema para as andlises bindrias operou com refluxo total do retentato e permeado, retirando-se
aliquotas para analise em intervalos de 10 minutos. Cada amostra retirada das diferentes misturas
bindrias era imediatamente analisada no refratdmetro e posteriormente identificada sua
composi¢do de acordo com as curvas de calibragdo previamente construidas. As composi¢des
utilizadas para os gréficos de coeficiente de rejeicio de todas as misturas bindrias foram as
composi¢oes do final do experimento (90 minutos), quando o fluxo através da membrana

certamente ja estava estabilizado.

Nos processos que envolvem separacdo por membranas de vérios constituintes, é
comum adotar-se um condicionamento da membrana a estes constituintes. De modo que ndo haja
transicoes bruscas de concentracdes (e consequentemente de propriedades fisico-quimicas) na
superficie da membrana levando a formacao de incrustacdes indesejadas ou crie uma tendenciosa

camada de polarizagao.
As misturas a serem estudadas sdo:

° Mistura 1 — Agua/Etanol;

° Mistura 2 — Etanol/Glicerol;

. Mistura 3 — Glicerol/Biodiesel;
. Mistura 4 — Biodiesel/Etanol;
. Mistura 5 — Etanol/Oleo.

Antes de proceder com os experimentos foi realizado um ensaio branco com etanol.
Selecionou-se o etanol como branco para evitar corrosdo do sistema. Os resultados destas

andlises serdo discutidos no capitulo 4.
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3.5. METODOLOGIA UTILIZADA NAS ANALISES DAS MISTURAS QUATERNARIAS

Para as anélises de permeabilidade e seletividade das misturas quaterndrias, o sistema foi

configurado para recirculagdo de todo o retentato, porém o permeado foi totalmente coletado.

O permeado coletado foi reservado em um funil de separacdo por 24h, sendo analisadas

as composi¢oes das amostras nas duas fases, quando apresentada.

Utilizou-se um cromatdgrafo de fase liquida de alta eficiéncia (CLAE), sendo a

metodologia aplicada descrita por Shoenfelder (2003).

O sistema cromatogréfico € constituido por uma bomba isocratica (modelo 515, Waters),
um detector de indice de refracdo (modelo 2410, Waters) e um forno (Waters) responsavel pelo
aquecimento das colunas a 40°C. Foram utilizadas duas colunas tipo Phenogel de 50A e 100A,

da marca Phenomenex, com dimensdes de 7,8 x 300 mm e didmetro de particula de 5 pm.

Injetou-se 1 pL da amostra, sendo a andlise realizada sobre as seguintes condicdes

presentes na Tabela 3.6.

TABELA 3.6 — Condi¢des adotadas na CLAE para andlise do permeado.

Fase movel THF padrao HPLC 99,5% de pureza.

Vazao da Fase movel 1 mlL/min

Tempo de analise 20 min

Temperatura de analise 40°C

A concentragdo massica de cada componente (C;) foi determinada a partir da razdo entre
a drea do componente (A;) e o somatério das dreas de cada pico. A equacdo 3.1 abaixo mostra a

determinag@o da concentragcdo em ésteres (Xgg).
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A
X pe :L = } (Equacdo 3.1)
ATG +ADG +AMG +AEE +AGL

Sendo os indices: EE — ésteres etilicos; TG — triglicerideos; DG — diglicerideos; MG —

monoglicerideos; GL — glicerol.

As condicdes de processo adotadas foram praticamente as mesmas comparadas as
andlises anteriormente efetuadas de permeabilidade e seletividade das misturas bindria, exceto
pelo volume reacional. Procurando diminuir as perdas por evaporag¢do no sistema € minimizar o
volume morto, foram feitas alteragdes no comprimento das tubulagdes, e juntamente com o0 novo
médulo de membrana utilizado nesta parte do trabalho devido a restricdes comerciais (drea de
permeacio de 0,0048 m?), o volume morto no sistema sofreu reducio de aproximadamente 100

mL, sendo entdo utilizado um volume reacional em todos os ensaios de 1700 mL.

Foi desenvolvido nesta etapa um planejamento fatorial DCC 2° com 95% de

confiabilidade sendo os resultados destas andlises quaterndrias discutidos no capitulo 4.

3.6. METODOLOGIA UTILIZADA NAS ANALISES COM REACAO COM LEITO FIXO E
SEPARACAO CONCOMITANTE

A partir das andlises de permeabilidade e seletividade das misturas quaterndrias propds-se
um comparativo destas condi¢cOes determinadas em um sistema configurado por um leito fixo
envolto em membrana, permitindo estudar a rejeicdo da membrana ao glicerol frente a reacdo de

obtenc¢do do biodiesel via catdlise heterogénea.

A escolha desta rota quimica foi relacionada ao fato de que a matéria-prima pode ser
usada com alto teor de 4cidos graxos livres e o processo se desenvolver isento de dgua,
diminuindo a reacdo paralela de saponificacdo e facilitando o processo de recuperaciao do etanol.

Para a fonte de triglicerideos, optou-se pelo 6leo de milho o qual € bastante similar em termos de
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composi¢do (mais de 97% de similaridade) com o dleo de pinhdo manso, como visto na Tabela

2.1, sendo este entdo utilizado em todas as andlises de catélise heterogénea.

3.6.1. Metodologia para andlises de dinamica de escoamento

Conforme descrito, o trabalho envolve diferentes etapas relacionadas ao aumento de
produtividade no processo de obteng¢do do biodiesel pela alteracdo do equilibrio termodindmico
associada a retirada do glicerol do meio reacional. Apds determinar condigdes que melhor
propiciem um alto fluxo permeado e alta rejei¢do ao glicerol, em um sistema homogéneo, prop0os-
se a andlise do sistema com reagdo de sintese do biodiesel e separacdo concomitante do glicerol
através de uma catdlise heterogénea. Antes de proceder com tais experimentos, foram feitas
andlises de dindmica de escoamento no novo sistema com leito fixo composto por recheios

inertes, determinando condi¢des de escoamento (vazdo e perda de carga) inerentes a0 mesmo.

Sendo o didmetro do leito fixo representado pelo raio interno da membrana (6 mm), o
tamanho dos pellets inertes foram selecionados de forma a permitir uma configuragdo que evite
perda de catalisador por arraste e forneca uma perda de carga pequena para um escoamento em
leito fixo. Sendo assim, serd discutido neste tépico os ensaios de escoamento com um leito fixo
inerte composto por pellets de a-alumina de 2 mm de didmetro (este mesmo pellets serd utilizado
como suporte para deposi¢cdo do catalisador e serd descrito no item 3.6.2 seguinte), envolto com a
mesma membrana de TiO»/a-alumina utilizada no ensaio da mistura quaterndria (0,0048m” e 0,2
um de didmetro de poro). Pretende-se com isto, prever a dindmica de escoamento em um leito

fixo catalitico e assim determinar quais as novas configuragcdes para o escoamento.

Tal determinacdo € muito importante, tendo em vista que a configuragdo escolhida
envolve queda de pressdao (no lado do retentato devido a presenca do leito fixo inerente a nova
configuracdo e consequentemente alteragdo na diferenca de pressdo transmembrana e na vazao de
escoamento, refletindo diretamente ao fendmeno de escoamento radial e axial e aos problemas
associados ao escoamento através da membrana, como incrusta¢do ou formag¢do de uma camada

de polarizacdo da concentracgdo.

A o-alumina também constitui o suporte da membrana ceramica, possibilitando uma

similaridade no comportamento do escoamento dos fluidos no leito fixo e na permeacdo da
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membrana. Basicamente as diferencas neste comportamento estdo relacionadas ao mecanismo de
difusdo, o qual no leito fixo apresenta mecanismos de difusdo molecular e fluxo viscoso e na

permeacdo da membrana mecanismos de difusdo molecular e de Knudsen.

Com a escolha do leito fixo que serd utilizado como branco, faz-se necessério confinar
tal leito no interior da membrana selecionada (TiO»/a-alumina) para caracterizar um leito fixo
envolto em membrana. Utilizou-se para o confinamento do leito, duas telas recortadas em forma
circular e com didmetro igual ao diametro externo da membrana (10mm), sendo posicionadas
uma a montante e outra a jusante do retentato da membrana (FIGURA 3.6). Foram testados dois

tipos de telas com diferentes mesh.

FIGURA 3.6 — Fixacdo do leito dentro da membrana.

Uma vez definido a forma de confinamento do leito, procedeu-se entdo com ensaios para
determinar a porosidade do leito fixo, necessdrios para determinac¢do da queda de pressdo no
leito. Para tanto, preencheu-se a membrana cerdmica com o suporte (a-Alumina) compactando-o
ao miximo. Pesou-se o suporte que preencheu a membrana e a partir da massa especifica do
suporte (2,53g/mL) determinou-se o volume que este suporte ocupava no interior da membrana.
E com o célculo do volume total interno da membrana determinou-se a porosidade do meio como

sendo 0,565.
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Ap6s o leito ter sido devidamente empacotado e delimitado, os ensaios utilizando etanol
anidro foram realizados, aplicando as mesmas configuragdes utilizadas nos experimentos
anteriores: frequéncia da bomba 40Hz, temperatura no tanque de agitacdo 65°C, agitacdo no
tanque de 330rpm.

7z

Como se pode esperar, a queda de pressio no leito ¢é elevada, alterando
significativamente a diferenca de pressdo transmembrana, requisitando diferentes ensaios com

dois procedimentos: com e sem ajuste da diferenca de pressdo transmembrana.

Desta forma, para cada tipo de tela foram realizados dois ensaios (com e sem ajuste da
diferenca de pressdo transmembrana e para comparagdo, ensaios sem o leito fixo também foram

realizados estes dois procedimentos. Totalizou-se, portanto, 6 ensaios nesta fase do trabalho.

3.6.2. Escolha do catalisador

Apesar da catdlise homogénea ser a mais utilizada na sintese de biodiesel, esta possui

inimeras desvantagens:

e A necessidade de retirar o residuo catalitico persistente na mistura de ésteres gerada pela
reacao;

e A prépria lavagem para retirada do catalisador residual, que constitui uma neutralizagao,
gera uma grande quantidade de efluente, estimada em 20% de cada tonelada de biodiesel
produzida;

e Além também da reducdo da pureza da glicerina obtida devido a ocorréncia de

catalisador residual em sua constituicao.

Sobre este ponto de vista, decidiu-se estudar a configuragdo determinada para rejei¢do
de glicerol na sintese de biodiesel em um sistema de catdlise heterogénea configurado com um

leito fixo catalitico envolto em um tubo microporoso (membrana).

Dentre os catalisadores heterogéneos pesquisados (Tabela AA.1, Anexo A) vdrios
atingiram um alto nivel de conversdao com um tempo inferior a 3 horas de reacdo. Sendo esta
inicialmente a filtragem utilizada, o carbonato de cdlcio, carbonato de zinco, carbonato de sédio,

carbonato de magnésio, carbonato de potdssio, 6xido de estroncio e zéolita ETS-10, sdo os
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catalisadores que atendem ao pré-requisito. Destaca-se o fato de que todos os carbonatos
apresentam a grande vantagem de ndo serem afetados pela presenca de 4dcidos graxos livres na
sintese de biodiesel, pois estes esterificam automaticamente os dcidos graxos livres. Em uma
comparacao entre os carbonatos observou-se através da pesquisa que o carbonato de cdlcio além
de atingir altas conversdes (~95%) em menor tempo de reacdo (~18min), apresenta baixa

solubilidade em 6leos, baixo custo e € suficientemente robusto para uso em sistemas continuos.

Visando manter o meio reacional em fase liquida e impedir perdas de etanol por
evaporacdo, como discutido anteriormente, admitiu-se uma temperatura de operacio um pouco
abaixo da temperatura de ebulicio do etanol. Sendo assim, apesar dos bons resultados, o
carbonato de cdlcio ndo € uma escolha recomendada. Tendo em vista as condi¢des adotadas para
desenvolvimento da sintese de biodiesel, o 6xido de estroncio, a zedlita ETS-10, o 6xido de
calcio suportado em silica e a zedlita NaOx/Nax sdo os catalisadores que atendem as

expectativas.

Dentre os catalisadores, selecionou-se o 6xido de estroncio por apresentar, segundo a
literatura (LIU X., et. al, 2008), uma excelente taxa de conversdao de TAG (94 a 96%) em apenas
30 minutos de reacdo, sendo aparentemente mais eficaz que o processo convencional homogéneo.

A titulo comparativo utilizou-se o ETS-10, o qual foi doado pela BASF.

3.6.3. Preparo do catalisador

Definido os catalisadores que serdo testados no sistema, foi feita uma nova pesquisa,
agora destinada ao preparo do catalisador, tendo em vista que s6 havia um método para sua
fabricacdo destinado a sintese do biodiesel. Este método constituia de uma calcinacdo do
precursor carbonato de estroncio a 1200°C por 5 horas, permitindo o uso do mesmo para fins
cataliticos sob a forma de p6. Do ponto de vista de velocidade de reagdo, esta forma é a mais
recomendada, pois possibilita uma alta superficie de contato entre as fases e consequentemente
uma alta taxa de reagdo, porém para a finalidade do processo estudado, o uso do 6xido de
estroncio sob a forma de pd deixaria o processo com a caracteristica indesejavel do processo

convencional de catdlise homogénea, ou seja, dificultaria a remocdo e/ou reutilizacdo deste
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catalisador. Sendo assim, optou-se por aplicar técnicas de preparo de catalisadores suportados

(pellets), de tal forma que este inconveniente fosse evitado.

Como pode ser visto na Tabela AB.1 do Anexo B, para o preparo do 6xido de estroncio
mesmo que para outros fins cataliticos que ndo sejam os da sintese do biodiesel, a técnica mais
utilizada é a impregnacdo tmida e o precursor mais utilizado € o nitrato de estroncio, ainda
assim, o mesmo nao foi selecionado como precursor. Os dados e pesquisas de configuragdes para
obtencdo de um catalisador suportado de 6xido estroncio foram utilizados como base e foi
selecionado o cloreto de estroncio como precursor. Tal selecdo se deve basicamente ao fato de
que os cloretos sdo amplamente utilizados como precursores nos processos de impregnacao

Umida e os mesmos sdo facilmente oxidados, além de que o cloreto de estroncio apresenta

elevada solubilidade em dgua.

Definido o precursor, foi preparado o suporte para deposi¢do deste precursor. Utilizou-
se a-alumina, que segundo Pillai e Sahle-Demessie (2005), a impregnacdo de estroncio neste
suporte mostra-se bastante efetiva. A a-alumina disponivel, apresentava-se em tamanhos nao
uniformes, sendo entdo necessdrio selecdo ou uniformizacdo destes. Para tanto, construiu-se um
moinho de bolas improvisado a partir de uma tubulagdo de 4 polegadas de ferro preenchido com
esferas de vidro e vedado com uma espessa camada de isopor em ambos os lados (FIGURA 3.7).
As particulas de a-alumina foram introduzidas no moinho de bolas, sofrendo em sua operagao,
redu¢do de tamanho de particulas (pellets). As particulas ainda visivelmente grandes foram

fragmentadas com a ajuda de um martelo.

Apés a fragmentacdo, as particulas foram classificadas por tamanho através de um
peneiramento (série de peneiras 8, 9 e 10 mesh correspondentes respectivamente as aberturas de
orificio de 2,38, 2,00 e 1,68 mm), sendo selecionadas somente as particulas retidas na peneira de

2 mm (FIGURA 3.8).

As particulas de a-alumina selecionadas para suporte foram secas em estufa a 110°C por
aproximadamente 5 horas, garantindo um minimo de umidade na sua superficie o que poderia

ocupar sitios ativos dificultando a deposi¢c@o do catalisador.
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FIGURA 3.7 — Moinho de bolas artesanal.

FIGURA 3.8 — Suporte (a-alumina) com di@metro aproximado de 2mm.

Procedeu-se entdo com o preparo da solu¢cdo precursora visando a deposi¢do de 5% em
massa do catalisador na superficie do suporte, como € de procedimento padrdo na maioria dos
trabalhos com impregnacdo imida (YANG and XIE, 2007). Impregnacdes muito inferiores a 5%
em massa caracterizam em muitos casos uma subutiliza¢do dos sitios disponiveis para deposicao
do catalisador, e valores muito acima de 5% em massa, também prejudicam o desempenho
catalitico, pois o catalisador é depositado na superficie de maneira nao uniforme, e ndo estando

associado a um sitio o mesmo ¢é facilmente lixiviado arrastando consigo algumas particulas que
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conseguiram se depositar na superficie. Apesar de valores acima de 5% em massa ndo serem
recomendados para uma impregnacdo Unica, pode-se utilizar uma impregnagdo sucessiva
(PILLAI and SAHLE-DEMESSIE, 2005) onde a porcentagem total impregnada ultrapasse 5%
em massa de catalisador no suporte. Através de balanco estequiométrico, identificou-se que uma
concentracdo de 0,58g/mL de SrCl,.6H,O seria suficiente para garantir esta concentracdo de

catalisador depositada.

O suporte foi submerso na solucdo previamente preparada de SrCl,.6H,O por 12 horas
sem agitacdo. Apds este tempo, os pellets foram colocados em um rotaevaporador, sendo
operado por 10 horas a 120°C, para garantir a secagem e deposicdo lenta do composto na

superficie do suporte, como apresentado na Figura 3.9.

FIGURA 3.9 — Rotaevaporador.

Passado este tempo, o catalisador depositado no suporte foi levado a um forno para
calcinacdo. Neste processo de acomodac¢do e impregnacdo propriamente dita das particulas na
superficie, o cloreto de estroncio é convertido a oxido de estroncio liberando gas cloro, este por
sua vez € arrastado para fora do sistema por um fluxo de gas oxigénio. O processo foi conduzido

por 5 horas a 450°C, o que era a temperatura limite do forno utilizado (FIGURA 3.10).
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FIGURA 3.10- Forno.

A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada através das andlises de Microscopia
eletronica de varredura (MEV) e Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX). Para estas
andlises € necessdrio primeiramente o uso de um equipamento para recobrimento metélico, neste
caso depositou-se ouro na superficie do catalisador através do uso de um Sputter Coater
POLARON, modelo SC7620 da marca VG Microtech. Depois de recoberta a superficie, as
amostras foram analisadas no MEV e EDX, que constituem primariamente o mesmo
equipamento, com diferencas no wuso de acessorios. Utilizou-se o LEO Electron
Microscopy/Oxford, modelo MEV Leo 440i e modelo EDX 6070, com resolu¢do de 10 nm. O
equipamento foi configurado para uma tensdo de aceleracdo igual a 20 kV e corrente do feixe

igual a 250 pA.

De posse aos resultados preliminares do MEV, foram observados que muitos sitios do
suporte ainda ndo estavam ocupados, sendo assim, procedeu-se com uma impregnacao sequencial
de mais 5% de 6xido de estroncio, em parte do catalisador preparado. A técnica de impregnacao
envolveu agitacdo lenta com adicdo pausada da nova solugdo precursora de cloreto de estroncio

até homogeneizacdo, como apresentado na Figura 3.11.

ApOs esta etapa, o novo catalisador seguiu 0 mesmo procedimento de calcinagdo, sendo

levado ao forno (FIGURA 3.10) por 5 horas a 450°C, utilizando oxigénio como gds de arraste.
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FIGURA 3.11 — Impregnacdo dmida sucessiva.

A fase de testes com catdlise heterogénea e separacdo concomitante do glicerol procedeu-
se com adi¢do do etanol anidro e o 6leo de milho no tanque de agitacdo, seguindo com a agitacio
por 30 minutos, sendo entdo a mistura bombeada para o leito fixo catalitico, composto por SrO
suportado em alumina. Apds duas horas de bombeamento da mistura, sendo uma hora de
recirculacdo total sem permeagdo e uma hora com permeacgdo, os lados retentato e permeado
foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia como descrito anteriormente e 0s

resultados serdo discutidos no Capitulo 4.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir da metodologia descrita no capitulo anterior, discuti-se a seguir os resultados

para cada uma das etapas desenvolvidas neste trabalho.

4.1. ANALISES DE PERMEABILIDADE E SELETIVIDADE DAS MISTURAS BINARIAS

Como descrito na metodologia, foram feitas andlises de diferentes misturas bindrias com
os reagentes e produtos presentes na sintese do biodiesel. Os experimentos foram realizados com
diferenca de pressdo trasmembrana de 1,0 bar , drea de permeacdo de 0,0075 m’, temperatura
65°C e tempo de ensaio 90 minutos. Observa-se nestes ensaios que a diferenga de pressio entre a
montante e a jusante do escoamento no lado retentato pode ser desprezado. Os resultados destas

andlises sdo discutidos a seguir.
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4.1.1. Mistura 1 — Agua/Etanol

A primeira mistura analisada foi 4gua/etanol. Esta mistura foi escolhida para analisar a
varia¢do do fluxo do permeado com a composicdo e diferenca de pressdo transmembrana, ja que

o tamanho do poro (0,2 pum) ndo € uma barreira para separacao entre estes componentes.

Realizaram-se os ensaios de permeacdo da mistura 1 com dgua destilada e deionizada e
etanol P.A., em diferentes concentracdes, aumentando-se gradativamente a concentragdo de
etanol, até atingir etanol 100% permeando a membrana. Somente nesta etapa realizou-se ensaios

comparativos entre as diferencas de pressdo transmembrana de 0,5 e 1,0 bar.

As comparagdes dos fluxos entre as duas diferencas de pressdo transmembrana (AP)

podem ser visualizadas na Figura 4.1.

O fluxo de permeado estabilizada em ambas as diferencas de pressdo transmembrana
aplicadas, sofreu um acréscimo diretamente proporcional a composicao de etanol na mistura, isto
deve-se primariamente a reducdo da viscosidade aparente. Observa-se que apesar da composicao
molar de etanol no permeado ser aparentemente menor para o fluxo permeado no sistema com AP
de 0,5 bar, o que seria objeto de interesse no trabalho (retencdo de glicerol), foi mais estdvel seu
perfil de composi¢do permeado no processo com AP de 1,0 bar. Estas flutuagdes de fracio molar
de etanol apresentadas no permeado sdo atribuidas aos erros de medidas do préprio método
refratométrico. Como pode-se observar no Apéndice B, em composicdes molares de etanol

proximas a 30%, o erro na determinacdo da composi¢do € de 2%.

Adotou-se, para todos os experimentos seguintes deste trabalho, uma diferenca de

pressdo transmembrana de 1,0 bar, visando uma boa permeacao através da membrana.

Com isto definido, analisou-se o fluxo permeado através da membrana utilizada nesta

parte do trabalho (drea de permeacio de 0,0075m?), o qual pode ser visualizado na Figura 4.2.
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FIGURA 4.1 — (a), (c) e (e), Fluxo permeado em diferentes fracdes molares da mistura 1 —
Agua/Etanol, a 0,5 e 1,0 bar de AP. (b), (d) e (f), Fracdo molar de etanol da mistura 1 —
Agua/Etanol no permeado, a 0,5 e 1,0 bar de AP.
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FIGURA 4.2 — Fluxo permeado da mistura 1 — Agua/Etanol em funcdo da % médssica de etanol
na mistura (AP=1,0 bar, A=0,0075m’,T=65°C).

Apesar dos maiores fluxos serem associados a maiores quantidade de etanol no sistema,
o experimento com 100% de etanol ndo apresentou o melhor fluxo permeado estabilizado.
Observa-se que com aproximadamente 75% de fragdo madssica de etanol, quase ndo houve queda
de fluxo permeado, apresentando um valor estabilizado de 801,2 kg/h.mz. Primariamente atribui-
se este comportamento a intera¢do dos constituintes propiciada pelas ligacdes de hidrogénio entre
as moléculas de etanol e dgua, tornando a mistura mais compacta, e facilitando assim sua

permeacao.

Segundo Perry et al. (1997), a 60°C (temperatura utilizada nos ensaios), a viscosidade da
agua € 0,5 cP, e aumenta com a fracdao de etanol de modo que a uma mistura com 40mol% de
etanol (63w%) esta viscosidade é de 0,85 cP, voltando a diminuir para 0,6 cP com 100mol% de
etanol. Este comportamento de viscosidade pode explicar as varia¢des de fluxo observadas na

Figura 4.2, sendo que quanto maior esta viscosidade menor o fluxo.

Para a andlise da seletividade da membrana para esta mistura, construiu-se um grafico
do coeficiente de rejeicdo de cada uma das espécies presentes na mistura, segundo célculo
apresentado na Equacgdo 2.1. Os resultados do perfil de rejeicdo da membrana sdo apresentados

na Figura 4.3.
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FIGURA 4.3 — Coeficiente de Rejei¢io dos constituintes da mistura 1 — Agua/Etanol na

membrana tubuar utilizada.

O coeficiente de rejeicdo negativo conota uma facilidade de permeacdo da dgua na
membrana estudada. Observa-se que apesar do alto fluxo permeado, houve uma aparente
rejeicdo do etanol. A possivel interacdo entre o etanol e a alumina presente na membrana foi
discutida no trabalho de Aquino (1989), onde o mesmo propds um modelo cinético para a
desidratacdo do etanol utilizando alumina como catalisador, 0 modelo considera a formacdo de
etileno e éter diétilico, sugerindo a formacdo do etdéxido na superficie da alumina com o
desenvolvimento de um sitio de natureza acida e outro de natureza basica. No entanto, devido ao
alto valor de rejeicdo obtido, foi também analisada a possibilidade deste valor ser causada pela
perda de etanol durante o experimento, uma vez que a equacao 2.1 do coeficiente de rejeicao nao
leva em conta a diminuic@o da concentracao da alimentacdo Cy por evaporacgdo. Verificou-se que
a concentracdo de etanol no retentato no tanque agitado também sofreu uma reducdo similar ao
permeado, e portanto apesar desta interacdo etanol-membrana existir, atribui-se este
comportamento principalmente a perda de etanol por evaporagdo para a temperatura utilizada no

processo (T=65°C).
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4.1.2. Mistura 2 — Etanol/Glicerol

Dando sequéncia as andlises de seletividade, permeabilidade e ao também importante
condicionamento da membrana, realizou-se experimentos da mistura 2 — Etanol/Glicerol,
alterando o teor massico de glicerol da mistura de 0 a 85% de glicerol, sob as mesmas condi¢des
adotadas no comeco deste capitulo. A escolha do limite superior de glicerol ndo ter sido 100%,
se deve a estequiometria da rea¢do de sintese do biodiesel nunca atingir valores acima de 50%.
Contudo, resolveu-se analisar até um limite superior de glicerol de 85% madssico, devido ao

procedimento de condicionamento da membrana, previamente adotado.

Na Figura 4.4 observa-se que o mesmo comportamento da mistura 1 prevalece, onde a

mistura de menor viscosidade (maior quantidade de etanol) resulta no maior fluxo permeado.
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FIGURA 4.4 — Fluxo permeado em funcido da composi¢do massica de glicerol ao longo do tempo

nos diversos experimentos (AP=1,0 bar, A:O,OO75m2,T:65°C).

Um baixo fluxo permeado € encontrado em altas concentracdes de glicerol, , causado

pelo aumento da viscosidade da mistura (Uglicerot = 81,3 cP, a 60°C). Este comportamento



RESULTADOS E DISCUSSOES 61

transmite uma idéia de que no processo de sintese do biodiesel, a medida que a conversdao de
TAG aumente (produza mais subproduto, glicerol), serd reduzido drasticamente o fluxo através
da membrana. Observa-se também que o fluxo permeado se estabilizou mais rapidamente

(aproximadamente 20 min) que a mistura 1.

Analisando o coeficiente de rejei¢do dos constituintes desta mistura bindria, percebe-se
pela Figura 4.5 que nesta mistura, ndo houve rejeicio de glicerol. O etanol solubilizado no
glicerol permitiu sua permeagdo e o etanol ndo solubilizado apresentou 0 mesmo comportamento
do sistema anterior com um coeficiente de rejeicio um pouco menor, em torno de 20%. Esta
rejeicio também ndo terd foco, pois como discutido na mistura Agua/Etanol, atribui-se grande

parte desta rejeicao a perda de etanol por evaporacio.

—+-R (%) Glicerol -#-R(%)Etanol
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FIGURA 4.5 — Perfil do Coeficiente de Rejeicdo da membrana na mistura 2 — Etanol/Glicerol.

O comportamento observado nesta mistura ndo define a impossibilidade de se obter
biodiesel sem glicerol no permeado, em um sistema quaterndrio as interagdes sao mais complexas
e o mecanismo de seletividade da membrana € regido por diferentes mecanismos de transporte e

diferentes interagdes entre as espécies.
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4.1.3. Mistura 3 — Glicerol/Biodiesel

Seguindo ainda com o mesmo padrdo de condicionamento da membrana, procedeu-se
com os experimentos aumentando a composicdo mdssica de biodiesel num intervalo de
aproximadamente 15 a 90%. Mais uma vez, baseou-se no fato de que em hipétese alguma no
processo de sintese do biodiesel, a mistura Glicerol/Biodiesel ultrapassara estes limites, inferior e

superior, de concentracdo massica.

A Figura 4.6 mostra o fluxo permeado em funcdo da fracdo mdssica de biodiesel na

mistura.
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FIGURA 4.6 — Perfis de fluxo permeado em funcdo da fracio mdssica de biodiesel na mistura 3 —

Glicerol/Biodiesel (AP=1,0 bar, A:O,OO75m2,T:65°C).

Observa-se que em todos os experimentos o fluxo permeado foi estdvel, atingindo um
valor estdvel em aproximadamente 30 minutos na maior composicdo de glicerol (15 % biodiesel),
porém com um valor muito baixo (2,8 kg/h.m” estabilizado). Nas demais composi¢des o tempo
para se atingir a estabilidade foi bem menor, sendo em torno de 4 minutos no processo com maior
composi¢do de biodiesel, nestes casos, o fluxo permeado estabilizado foi de aproximadamente 13

kg/h.m?, o qual também é muito baixo para o sistema.
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Tanto o tempo de estabilizacdo do fluxo permeado quanto o seu baixo valor podem ser
explicados pela interacdo das espécies entre si. O glicerol e o biodiesel formam emulsdo, a qual
se mostra mais estdvel quanto maior a quantidade do emulsificante (glicerol) e o tempo de
contato entre as espécies. Logo, no ensaio com maior quantidade de emulsificante o fluxo
permeado sO estabilizou apds a formacdo de uma emulsdo estdvel (micelas com particulas
superiores a lpum (LYSSANT, 1974), que foi observada pela forte coloracdo branca apds 30
minutos do inicio do experimento. E nos demais ensaios, a medida que a quantidade de
emulsificante decrescia, observava-se pela cor da mistura, que micelas menores eram formadas
(0,1 a Tum), permitindo que o fluxo permeado se estabilizasse mais rapidamente ou seja, nas
condi¢cdes so ensaio, todas as moléculas de glicerol formam micelas (100% rejeicdo) mas nem
todas as moléculas de biodiesel, podendo permear livremente. Em todos os casos, a formagao
destas micelas emulsificadas, estaveis ou ndo, dificulta a permeacdo. Este comportamento pode

ser visualizado na Figura 4.6.

Observou-se que ndo houve formacido de emulsdo no lado permeado. Em todos os
ensaios a aliquota do permeado era composta de um udnico componente (biodiesel), sendo

construido um gréfico de coeficiente de rejei¢do para esta mistura (FIGURA 4.7).
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FIGURA 4.7 — Coeficiente de rejeicdo dos constituintes da mistura 3 — Glicerol/Biodiesel

(AP=1,0 bar, A=0,0075m%,T=65°C).
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Para verificar o porqué deste comportamento, retirou-se entdo vdrias aliquotas do
retentato, a montante e a jusante da membrana, podendo-se concluir a partir da coloragdo e
formacdo de fases, que a mistura que se apresentava como uma emulsido estdvel a montante da
membrana, se desestabilizava automaticamente apds passar pela mesma (a jusante no lado

retentato). A partir disto, resolveu-se fazer uma andlise da diferenca de pressdo transmembrana,

aumentando-a, para verificar se este comportamento se prolongaria. Estudaram-se as duas

situagdes com maior quantidade de biodiesel. Os resultados podem ser observados na Figura 4.8.

u 90% Massico de biodiesel 64% Massico de Biodiesel
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FIGURA 4.8 — Fluxo permeado em diferentes pressdes transmembrana.

Observa-se pela Figura 4.8 que apesar do aumento da diferenca de pressdao
transmembrana propiciar um aumento de fluxo permeado, o perfil de composicdo no permeado

persistiu, sendo rejeitado 100% do glicerol no processo.

4.1.4. Mistura 4 — Biodiesel/Etanol

Sendo a mistura ja previamente condicionada a estes dois componentes presentes na
mistura 4, estudou-se o comportamento desta somente na regido central de concentracdes,

compreendendo entre 0,5 e 0,75 de fracdo mdssica de biodiesel. Os resultados de fluxo permeado

estdo apresentados na Figura 4.9.
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FIGURA 4.9 — Perfil do fluxo permeado nas diferentes composi¢des da mistura 4 —

Biodiesel/Etanol (AP=1,0 bar, A:O,OO75m2,T:65°C).

Observa-se que na mesma faixa de composicado de etanol (25 a 50% madssico) a variagdo
de fluxo permeado das misturas 2 (Etanol/Glicerol) e 4 (Biodiesel/Etanol) foi semelhante,
apresentando faixas de fluxo permeado que compreendem 30 a 180 kg/h.m* e 80 a 160 kg/h.m?,
respectivamente. Este comportamento reflete a total solubilidade do etanol nas espécies

presentes em cada mistura.

Analisando-se o coeficiente de rejei¢do para os constituintes desta mistura, observa-se
pela Figura 4.10, que assim como em todas as misturas contendo etanol, houve retencdo do
mesmo. Pelos mesmos motivos discutidos previamente, este perfil serd atribuido as possiveis

perdas de etanol por evaporagao.

4.1.5. Mistura 5 — Etanol/Oleo

Finalizando as andlises das misturas binarias, estudou-se a mistura Etanol/Oleo, mais
uma vez executando o condicionamento da membrana ao novo componente (6leo de pinhdo

manso). Neste caso as variacdes de concentracdes foram selecionadas de acordo com um padrao
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de razdo molar de etanol. No processo de sintese do biodiesel € comum o uso de etanol em
excesso, na maioria dos casos, em razdes molares bem acima da razdo estequiométrica (1:3).
Este excesso de dlcool além de garantir que todos os triglicerideos se convertam em ésteres

monoalquilados (biodiesel), também acelera a reagao.
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FIGURA 4.10 — Coeficiente de Rejei¢do na mistura 4 — Biodiesel/Etanol.

As razdes molares de etanol estudadas foram 1:6, 1:9 e 1:12, o que representam fracdes
mdssica de 6leo de 0,75, 0,66 e 0,6, respectivamente. Tais resultados sido apresentados na Figura

4.11.

Observa-se pela Figura 4.11 que apesar de ambas formarem emulsdo o fluxo permeado
da mistura 5 - Oleo/Etanol foi bem maior (41,6 kg/h.m” estabilizado) do que na mistura 3 —

Glicerol/Biodiesel.

Analisando a permeacdo da mistura Etanol/Oleo através da membrana cerimica
estudada, ndo foi identificada quebra na emulsdo, sendo o permeado composto por micelas
semitransparentes (tamanho de particula 0,05 a 0,1um), consideradas como micro-emulsdes
(LYSSANT, 1974). Sendo assim, ndo foi possivel identificar a composi¢do do permeado através

da analise com refratdmetro.
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FIGURA 4.11 — Perfil de fluxo permeado nas diferentes composi¢des da mistura 5 — Oleo/Etanol
(AP=1,0 bar, A=0,0075m’,T=65°C).

As andlises de permeabilidade e seletividade nas misturas contendo o 6leo de pinhdo
manso com os demais constituintes ndo foram realizadas. Optou-se somente pela andlise da
mistura Etanol/Oleo, devido 2 intera¢do do 6leo com este constituinte ser a mais significativa do
ponto de vista do processo de separacdo por membranas, ou seja, devido estes reagentes
formarem emulsdo e serem também os constituintes primdrios da sintese do biodiesel, presentes

durante todo o processo.

Pelos bons resultados apresentados e descritos neste tépico, decidiu-se continuar o
trabalho com o mesmo tipo de membrana, realizando limpezas periddicas e testes de fluxo
permeado frente a um ensaio branco realizado no inicio do trabalho.

Para o ensaio branco realizado apds as analises de permeabilidade e seletividade das
misturas bindrias, observou-se uma queda de 45,45% no fluxo permeado (346,3 kg/h.m?),
realizou-se entdo uma limpeza completa da membrana como descrita no tépico 3.2.2. Apds a
limpeza observou-se que o fluxo foi recuperado para aproximadamente 60% (415,7 kg/h.m?) do
seu valor original (692,8 kg/h.m?), sendo observado que apesar dos cuidados com as condicdes

do processo para impedir a incrustacdo, este fendmeno podem ter ocorrido de forma irreversivel,
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ou a limpeza da membrana ndo foi efetuada em tempo hdbil para garantir a retirada de todo
material depositado na superficie. E requerida uma anilise mais detalhada da influéncia deste
fendmeno no processo estudado, o que serd analisado em tépico 4.6.

Procedeu-se entdo com a andlise quaterndria na mesma membrana, realizando a cada

dois ensaios um teste branco do fluxo permeado.

4.1.6. Conclusoes Parciais

Através de um comparativo da presenga do Etanol nas misturas analisadas, observou-se
que os maiores fluxos estdo associados a maior quantidade de etanol, sendo os maiores fluxos
medidos no estado estacionario de 692,8 kg/h.m2 e 629,8 kg/h.mz, para as misturas Agua/Etanol e
Etanol/Glicerol, respectivamente. Tal comportamento mostra que o uso do Etanol em excesso no

processo convencional de sintese do biodiesel favorece o fluxo através da membrana.

O fluxo permeado foi indiretamente proporcional a viscosidade da mistura. Este
comportamento ocorreu em diferentes intensidades nas diferentes misturas. Estas diferencas
estdo associadas ao grau de interac@o entre as espécies presentes nas misturas, sendo que algumas
se solubilizam mais fortemente que outras, e algumas formas emulsdes mais estdveis que outras.
Um exemplo deste comportamento foi a presenca de glicerol que afetou diferentemente as
misturas com etanol e biodiesel. Tal diferenca atribui-se a formag¢do de emulsdo no sistema com

biodiesel sendo a principal causa da queda de fluxo permeado observada.

Nas misturas analisadas, as diferengas apresentadas no coeficiente de rejeicao se devem
primordialmente ao grau de solubilidade dentre as espécies presentes em cada mistura. Em
segundo plano, tem-se como fator limitante a reten¢do a interacdo do etanol com a alumina
presente na membrana tubular.

Sendo a diferenga de pressdo transmembrana e velocidade tangencial a mesma em todas
as misturas analisadas, a formacdo de uma camada de polarizacdo da concentracdo ndo pode ser

um fator comparativo que defina as diferencas apresentadas, apesar de acontecer em muitas

misturas analisadas.
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A emulsdo formada na mistura 3 (Glicerol/Biodiesel) foi o fator determinante na
reten¢do do glicerol. Quanto maior a estabilidade da emulsdo, caracterizada pela mudanca de
tonalidade da mesma, mais alto o coeficiente de rejeicdo da membrana ao glicerol.

Definiu-se entdo como fatores representativos no processo de separacdo dos
constituintes da rota etilica de sintese do biodiesel, a razio molar de etanol, o nivel de
emulsificacdo da mistura e a composicdo das diferentes espécies (relacionada a viscosidade da
mistura). Estes fatores serdo analisados na préxima parte do trabalho, o que compreende uma
andlise de permeabilidade e seletividade dos quatro constituintes da sintese do biodiesel,

analisando estes fatores a partir de um planejamento fatorial que serd descrito no topico seguinte.

4.2. ANALISES DE PERMEABILIDADE E SELETIVIDADE DAS MISTURAS
QUATERNARIAS

Como discutido no tépico anterior, os fatores importantes a se analisar no processo de
permeagdo a membrana estudada sdo:
e A proporc¢do de etanol na mistura, definida pela razdo molar em excesso comumente
usada nos processos de sintese de biodiesel;
e O nivel de emulsificacdo das misturas;
e A proporg¢do das espécies na mistura, a qual reflete o nivel de conversdo de TAG do

processo de sintese do biodiesel.

Estes fatores serdo analisados como varidveis independentes em um planejamento

fatorial descrito a seguir.

4.2.1. Planejamento Fatorial

Uma andlise de todas as combinacdes possiveis entre todos os niveis de cada fator
resultaria em indmeros ensaios desnecessdrios. Para este tipo de situagdo recomenda-se um

esquema fatorial para representar estas combina¢des em sua totalidade ou num fator screening.
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Os planejamentos ditos screening ou com delineamento experimental incompleto, sdo os
que objetivam uma filtragem dos fatores analisados ou determina¢@o de novas faixas 6timas para
andlises das vardveis independentes. Para este tipo de fatorial incompleto pode-se usar o Plackett
& Burman (1946) ou o planejamento fracionado, porém para a quantidade de fatores analisados,
o planejamento fracionado apresenta uma baixa resolucdo, ndo sendo recomendado. O mesmo

acontece com o Plackett & Burman (PB).

Sendo o trabalho proposto analisar trés fatores distintos, a melhor alternativa é o

planejamento fatorial completo ou delineamento composto central rotacional (DCCR).

4.2.1.1. Escolha das faixas de anédlise das varidveis independentes

Definido os fatores a se analisar e o planejamento fatorial que serd utilizado, procedeu-se

entdo com a selecdo e descri¢do das faixas de andlise destes fatores.

Fez-se um planejamento fatorial 2°, com trés repeticdes no ponto central. Nio foram
utilizados os pontos axiais, o qual s6 € utilizado quando hé interesse em ajustar as respostas
experimentais um modelo de segunda ordem (RODRIGUES e IEMMA, 2005). Desta forma o

planejamento proposto caracteriza-se como um delineamento composto central (DCC).

Para a razdo molar de etanol selecionou-se uma faixa minima tendo em vista os
resultados apresentados nas andlises de permeabilidade e seletividade das misturas bindrias.
Nestas a solubilidade do glicerol no etanol facilitou sua permeacdo pela membrana. A razdo
molar 6leo/dlcool ndo interfere nos indices de acidez, de peréxidos, de saponificacdo e de iodo,
mas € um dos principais fatores que influenciam no prolongamento da reacdo de
transesterificacdo. Do ponto de vista pritico, um excesso de dlcool favorece a formagdao de
produtos, mas uma quantidade excessiva desse reagente dificulta a separacdo do glicerol. Sendo
assim, como limite minimo definiu-se uma razdo molar de 1:5, ndo havendo l6gica no uso de
uma razao molar menor que esta, pois ndo haveria excesso de etanol no processo, € como limite

maximo 1:9.

Na faixa analisada, referente a composi¢do das espécies presentes na mistura, definiu-se

como limites, diferentes niveis de conversdo tedricos de TAG do processo de sintese do
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biodiesel, prevendo qual a etapa do processo de conversdo que proporcionaria maior fluxo

permeado e/ou separacao.

Para o nivel de emulsificacdo definiu-se uma velocidade de agitacdo padrao (330 rpm) e
a partir deste foram realizados ensaios para determinar em que tempo, sob esta agitacdo a mistura
torna-se uma emulsdo estavel. O teste foi feito com a mistura constituida com um nivel maximo
de conversdo tedrico de TAG (100%). Observou-se que até 10 minutos a mistura ainda era
constituida de micro-emulsdes semitransparentes, até aproximadamente 30 minutos a mistura
apresentava uma coloracido azul-esbranquicada, caracterizando um aumento das micelas da fase
dispersa, e acima deste tempo a mistura apresentou uma aparéncia branca representando um bom
nivel de estabilidade da emulsdo, sendo entdo utilizado como limite superior este tempo de
agitacdo da mistura. A Tabela 4.1 apresenta as faixas de valores normalizados, as quais foram

utilizadas no planejamento para as varidveis independentes analisadas.

TABELA 4.1 — Valores utilizados no DCC para os trés fatores.

Nivel de emulsificacao X1
-1 0 +1
0 min 15 min 30 min

Razao Molar (()leo:Etanol) X2

-1 0 +1

[1:5] [1:7] [1:9]

% Conversao teorica de TAG X3

-1 0 +1

50% 75 % 100 %

No procedimento experimental, o nivel de emulsificacdo definia o tempo que a mistura
permaneceria sob agitacdo e apds este tempo, a mistura era bombeada para o mddulo de

membrana.
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4.2.1.2. Analise dos Efeitos

As varidveis foram analisadas de acordo com duas respostas significativas ao processo, o
coeficiente de rejeicdo do glicerol (Y1) e o fluxo permeado (Y2) através da membrana ceramica

estudada. A Tabela 4.2 apresenta o planejamento com as respostas aos fatores analisados.

Apesar de uma maior quantidade de pontos centrais propiciar um maior grau de
liberdade, tornando mais visivel a variabilidade do processo, s6 hd necessidade da adicdo de mais
pontos centrais quando esta variabilidade apresenta-se alta nas primeiras andlises, 0 que pode
acontecer em processos com muitos fatores a se analisar. Para o presente trabalho, observa-se
pela Tabela 4.2 que os pontos centrais em ambas as repostas apresentou uma pequena varia¢ao, o
que indica uma boa reprodutibilidade do processo, ndo sendo necessario o ensaio de mais pontos

centrais.

TABELA 4.2 — Valores codificados e respostas do coeficiente de rejeicdo do glicerol (Y1) e
fluxo permeado estabilizado (Y2) (AP=1,0 bar, A:O,OO48m2,T:65°C).

# X1 X2 X3 Y1 Y2 [kg/h.m’]
1 -1 -1 -1 100,00% 41,9
2+l -1 -1 98,69% 90,1
E [3 -1 +1 -1 0,00% 58,6
% 4  +1 +1 -1 57,33% 87,5
(é 5 -1 -1 +1 100,00% 25.4
§ 6  +1 -1 +1 100,00% 44,1
_‘;‘ 7 -1 +1 +1 78,74% 50,0
é 8 +1 +1 +1 81,78% 73,8
9 0 0 0 98,86% 92,6
10 0 0 0 97,40% 94,1
110 0 0 97,84% 81,5
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Antes de discutir-se qualquer resultado, é importante frisar que a cada dois ensaios foi
realizado o teste branco do fluxo permeado com etanol 100%, o que também servia para limpar o
sistema de outros reagentes residuais do ensaio anterior. A incrustacdo irreversivel anteriormente
identificada ao final das andlises de permeabilidade e seletividade das misturas bindrias,
apresentou-se constante, mostrando uma variacao de fluxo permeado em todos os ensaios brancos
realizados nesta etapa de 409,3 a 415,68 kg/h.m’, o que corresponde a uma queda de fluxo
maxima de 1,54%. Pode-se entdo considerar que praticamente ndo houve incrustagdo irreversivel

nos estudos de permeabilidade e seletividade das misturas quaterndrias.

4.2.1.2.1. Varidvel dependente: Coeficiente de rejeicdao do glicerol

Em um planejamento, primeiro define-se qual o objetivo da resposta, se € mdxima ou
minima, para entdo analisar primariamente o comportamento do processo em relacdo ao
comportamento desejado das varidveis. Neste processo analisado pretende-se uma maxima
rejeicdo ao glicerol (Y1). Observa-se entdao pela Tabela 4.2 que atingiu-se uma rejei¢do maxima
a glicerol em dois ensaios (5 e 6) com maxima conversdo de TAG (X3 = +1) e minima razdo
molar de etanol (X2 = -1), porém houve rejeicdo médxima em um ensaio (1) com minima
conversao tedrica (X3 = -1) e minima razdo molar de etanol (X2 = -1). Pode-se entdo atribuir
primariamente a alta rejeicdo de glicerol a um minimo de etanol no sistema, mas ndo ha

possibilidade da mesma conclusido referente a conversao de TAG.

Para uma andlise mais detalhada do processo, com dois niveis de interacdo entre os
fatores analisados, procedeu-se com a andlise estatistica dos efeitos destes fatores a resposta
mdaxima de coeficiente de rejeicdo da membrana ao glicerol. Os resultados podem ser observados

no diagrama de pareto na Figura 4.12.

O diagrama de pareto é comumente usado quando € preciso estabelecer prioridades a
partir de um nimero variado de informacgdes e dados. Consiste em um gréafico de barras que
ordena as frequéncias das ocorréncias, permitindo dirigir nossa aten¢do e esfor¢os para problemas

verdadeiramente importantes, aumentando nossas chances de obtencdo de bons resultados. Do
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ponto de vista pritico o grafico de pareto ndo deve ser uma ferramenta seguida com total
seguranca, € imprescindivel o olhar critico com conhecimento no processo para definir realmente

quais varidveis devem ou ndo ser eliminadas nas andlises seguintes.

Planejamento fatorial 2**(3-0)
(Y1) Coeficiente de Rejeicao ao Glicerol

——
(X2) Razao molar Oleo/Etanol /// -3,48457

|

(X3) % Conv. Teérico 2,013672

I

[}

X2 com X3 1,963215

|

|

X1 com X2 1,188486 :

|

|

(X1) Nivel de Emulsificagéo 1,138029 :

l

[}

X1 com X3 -1,02098 |

l

p=,05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

FIGURA 4.12 — Diagrama de pareto da resposta Y1 com os valores dos efeitos padronizados.

Observa-se pela Figura 4.12 que estatisticamente o nivel de emulsificacdo e a interacio
deste com as demais varidveis ndo aparenta relevancia para a rejeicdo da membrana ao glicerol.
Porém, do ponto de vista de engenharia, sabe-se que o tamanho das particulas associado a
estabilidade da emulsdo do processo (discutido nas andlises de permeabilidade e seletividade das
misturas bindrias) € fator determinante para uma boa seletividade da membrana. Isto pode ser
observado na Tabela 4.2 nos ensaios 2, 6 ¢ 8 com maximo nivel de emulsificacdo (X1 = +1)
estudado, onde obteve-se altas rejeicdes ao glicerol, com valores de 98,69%, 100,00% e 81,78%,
respectivamente. Logo, dentre estes somente serdo eliminado da andlise os parametros de

interacdo que envolvem o nivel de emulsificacdo (X1 com X2 e X1 com X3).

Utilizando um raciocinio similar observa-se pela Tabela 4.2 que uma mudanga nos

niveis de conversao tedricos de TAG na sintese do biodiesel influencia diretamente no coeficiente
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de rejeicdo da membrana ao glicerol. Isto pode ser visualizado nos ensaios 3 e 7 onde uma
mudanca nos niveis de conversdo de -1 a +1, resulta em coeficientes de rejeicio de 0,00% e
78,74%, respectivamente. Sendo entdo considerado no ajuste do modelo, este fator (X3) e sua

interacdo com a razdo molar leo/etanol (fator mais significativo no planejamento).

4.2.1.2.2. Varidvel dependente: Fluxo Permeado

Analisando os efeitos dos fatores para um maximo fluxo permeado, observa-se a priori
pela Tabela 4.3 que dentre os fatores analisados, o nivel de emulsificacdo e a conversdo tedrica
de TAG sdo os mais significativos. Apresentando os melhores fluxos permeados na menor
conversdo tedrica e maior nivel de emulsificagdo. Este comportamento pode ser explicado com o
fato de que em uma baixa conversdo, ainda hd pouco glicerol produzido, e como discutido
anteriormente, o glicerol apresenta alto coeficiente de rejeicdo na configuracdo de membrana
adotada, logo sua retencdo na parede da membrana provoca uma camada polarizada dificultando

a transferéncia de massa no sentido da permeagao.

Para uma andlise estatistica dos efeitos associados a cada um dos fatores analisados
frente ao fluxo permeado, construiu-se o diagrama de pareto, que pode ser observado na Figura

4.13.

Observa-se que nenhum dos fatores apresentou significincia dentro do nivel de
confianca admitido. Porém analisando os resultados gerados em cada ensaio (TABELA 4.2),
percebe-se que em diferentes niveis todos os fatores descrevem mudancas significativas na
resposta Y2. De acordo com o discutido no tépico de permeabilidade e seletividade das misturas
bindrias, € conclusivo que a razdo molar 6leo/etanol influencie o fluxo permeado, tanto pela
mudanca na viscosidade do sistema quando pela interagdo do etanol com o material da membrana
estudada. O nivel de emulsificagdo (o qual também € reflexo da conversio de TAG) também ¢é
um fator importante, pois reflete viscosidade e tamanho de particulas associadas a estabilidade da
emulsdo, logo, nenhum dos parametros serd descartado para o ajuste do modelo, exceto os niveis

de interacdo entre eles.
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Planejamento Fatorial 2*(3-0)
(Y2) Fluxo Permeado

|

[}

(X1) Nivel de Emulsificagéo 1,803082 |
:

[}

(X3) % Conv. Teérico -1,27855 |
:

; [}

(X2) Razao molar Oleo/Etanol 1,032276 I
l

[}

X2 com X3 0,6078829 !

|

[}

X1 com X3 -0,519594 !

|

|

[}

X1 com X2 0,213305 !

|

|

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

FIGURA 4.13 — Diagrama de pareto da resposta Y2 com os valores dos efeitos padronizados.

Para este caso especifico, como foram descartadas todas as interagdes entre os fatores
analisados, procedeu-se novamente com a andlise dos efeitos, porém desconsiderando as
interacOes entre eles, permitindo-se assim, a constru¢do de um novo diagrama de pareto

apresentado na Figura 4.14.

Observa-se neste novo diagrama de pareto (FIGURA 4.14) que a conversdo de TAG e o
nivel de emulsificacdo apresentaram-se estatisticamente significativos. O tnico fator que mesmo
sem considerar as interacdes entre eles nao apresentou significincia foi a razdo molar 6leo/etanol,
mas como discutido anteriormente, este fator também serd levado em consideragc@o no ajuste do

modelo.
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Planejamento Fatorial 2*(3-0)
(Y2) Fluxo Permeado

|
|
|
(X1) Nivel de Emulsificagao / 6,124
|

(X3) % Conv. Tedrico -4,34264

(X2) Razao molar Oleo/Etanol 3,506172

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

FIGURA 4.14 - Diagrama de pareto da resposta Y2 com os valores dos efeitos padronizados, sem

considerar as interagdes entre os fatores.

4.2.1.3. Ajuste dos Modelos

Para ajuste dos modelos relacionando as varidveis dependentes (resposta) com as
varidveis independentes analisadas (fatores), deve-se admitir um limite de confianca aos
resultados apresentados e determinar se os dados se explicam estatisticamente € se 0s mesmos se
ajustam ao modelo. Para um fatorial fracionado ou delineamento de PB, utiliza-se um limite de
confianca de 90%, porém como foi desenvolvido um DCC neste trabalho, o limite de confianca

adotado foi de 95% em todas as analises.

4.2.1.3.1. Varidvel dependente: Coeficiente de rejeicdo do glicerol

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.2, determinou-se os coeficientes de
regressdao para a resposta Y1 (Coeficiente de rejeicdo de glicerol), os quais sdo apresentados na

Tabela 4.3.
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TABELA 4.3 — Coeficientes de regressao para a resposta Y1. (AP=1,0 bar,
A=0,0048m’, T=65°C)

Coeficientes Erro . Lim. Conf.
de Regressao  Padrio e -95.% +95.%
Média 0,827861 0,057380 14,42762 0.826603  1.102240

X1 - Nivel de
0,073824 0,067284 1,09720 -0.001895 0.003702
Emulsificacao

X2 - Razao Molar
-0,226045 0,067284 -3,35954 -0.011496 -0.005899

Oleo/Etanol
X3 - % Convy.
0,130627 0,067284 1,94142 -0.001747 0.003850
Teorico
X2 com X3 0,127354 0,067284 1,89277 -0.000005 0.000068

Quanto maior o tee, mais estatisticamente significativo € o parametro do modelo.
Novamente pode-se observar pela Tabela 4.3 que a varidvel X1 (nivel de emulsificacio) e suas
interacdes com o0s outros fatores sdo menos significativos que os demais. Apesar disto, todas as
varidveis foram utilizadas no modelo, devido a representatividade das mesmas ao processo de
seletividade da membrana (discutido nas andlises de permeabilidade e seletividade das misturas
bindrias) e pela seguranca de ser mais recomendado utilizar-se de uma varidvel que ndo seja
estatisticamente significativa do que eliminar uma varidvel que para o processo tenha algum
efeito significativo. Se adotarmos também como critério de julgamento a comparagdo entre os
coeficientes de regressdo e seu erro padrdo, observa-se que em todos os casos o coeficiente de
regressdo foi superior ao erro padrdo, classificando cada um destes fatores apresentados na
Tabela 4.3 como provdveis fatores significativos a resposta Y1 (coeficiente de rejeicdo ao

glicerol).

Neste caso o modelo proposto com as varidveis codificadas de -1 a +1 pode ser

representado pela equacdo 4.1.
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Y1=0.,827861 + 0,073824X1 - 0,226045X2 + 0,130627X3 + 0,127354X2X3 (Equacdo 4.1)

A partir deste, desenvolveu-se a andlise de varidncia (ANOVA) para a resposta Y1,

buscando a confiabilidade do modelo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.4.

TABELA 4.4 — ANOVA para a resposta Y1 (Coeficiente de rejeicao ao glicerol). (AP=1,0 bar,
A=0,0048m’, T=65°C)

Soma dos Graus de Quadrado
Fonte de variacdo . Fealc Frab
quadrados liberdade médio

REGRESSAO 0,7751 4 0,1938 5,35 4,53
RESIDUOS 0,2173 6 0,0362

FALTA DE AJUSTE 0,2171 4 0,0543 965,25 19,25
ERRO PURO 0,0001 2 0,0001
ERRO TOTAL 0,9359 10 0,0936

A andlise estatistica do modelo difere-se em muitos trabalhos quanto a quantidade de
vezes que 0 Fcyc deve ser superior ao Fyyp, no intervalo de confianca pré-definido, mas em todos os
trabalhos estatisticos considera-se que no minimo o Fg,c deve ser superior ao Fi,, (RODRIGUES
e IEMMA, 2005). Pode-se entdo observar na Tabela 4.4 que o F.yc foi maior que o Fp, este
resultado significa que os dados utilizados no planejamento se explicam estatisticamente. Porém,
para que eles se ajustem ao modelo o F., da falta de ajuste deve ser inferior ao seu Fp, 0 que
ndo foi observado neste planejamento. Devido ao valor apresentado pelo erro puro, tal resultado

do F.yc da falta de ajuste ndo invalida o modelo, nem elimina o ajuste dos dados.

O erro puro € definido com base nas diferencas obtidas em cada fator ou interagdo e sua
média, ele s6 pode ser calculado se houver repeticdes. Este tem como objetivo testar a validade
do modelo e verificar se a falta de ajuste do modelo € significativa. Como observado na Tabela

4.4, o erro puro foi muito pequeno comparado ao erro total ou aos residuos, devido a isto 0 Feae
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da falta de ajuste apresentou um valor exorbitante. Este comportamento pode se desenvolver em
alguns casos onde os pontos centrais ndo apresentam muita variagdo, ou quando as respostas sao
provenientes de andlises com alto grau de precisdo. Um exemplo deste tipo de andlise sdo as
cromatograficas liquidas de alta eficiéncia (CLAE), que foram utilizadas neste trabalho para
determinar as respostas de Y1 (Coeficiente de rejeicdo ao glicerol) (RODRIGUES e IEMMA,
2005). Desta forma, considera-se que os dados da resposta Y1 se ajustam ao modelo proposto na
equagdo 4.1, podendo entdo ser usado para prever o coeficiente de rejeicdo de glicerol sob

qualquer valor dos fatores dentro do intervalo analisado.

A figura 4.15 apresenta os valores experimentais versus os valores preditos pelo modelo

para a resposta Y 1.

Y1: % Rejeigdo ao Glicerol

Valores Preditos

02 0,0 0.2 0.4 06 08 1,0 12
Valores Experimentais

FIGURA 4.15 — Valores experimentais versus Valores preditos pelo modelo para a resposta Y1.

A partir desta figura, observa-se uma boa concordancia entre os valores experimentais e
os preditos pelo modelo, mas mesmo assim foi realizada uma validagdo do modelo com uma
configuracdo de fatores intermedidria. O ensaio utilizado para validacdo foi com nivel de
emulsificacdo correspondente a uma agitacdo de 20 min, razdo molar 6leo/etanol 1:7, e conversao

tedrica de TAG igual a 85%. Esta configuracio corresponde aos valores normalizados de -1 a +1
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iguais a 0,33, 0,0 e 0,4, respectivamente. Substituindo tais valores no modelo adotado obtém-se
um coeficiente de rejeicdo da membrana ao glicerol de 90,47%, o que comparado com o valor
analisado por CLAE deste experimento (94,32%), apresenta um erro aproximado de 4,08%.
Como este erro encontra-se dentro do nivel de significincia adotado (p = 5%), reitera-se mais
uma vez que o modelo assumido para descrever a rejeicdo do glicerol na membrana estudada se

ajusta aos dados experimentais com um nivel de 95% de confiabilidade.

3.4.1.3.2. Varidvel dependente: Fluxo permeado

Para a andlise do fluxo permeado (resposta Y2), apds a selecdo dos fatores significativos
para ajuste do modelo, calculou-se os coeficientes de regressdo baseados nos dados apresentados

na Tabela 4.2, para o nivel de confiabilidade de 95% (TABELA 4.5).

Analisando os coeficientes de regressdo, observa-se que todos sdo maiores que seu erro
padrdo, refletindo a significancia dos efeitos dos mesmos, o que também pode ser visualizado

pelos altos valores de tc,c dentro do limite de confianga adotado.

Desta forma, a partir dos dados calculados presentes na Tabela 4.5 pode-se gerar o

modelo que se ajusta aos dados, apresentado na equagao 4.2.

TABELA 4.5 — Coeficientes de regressao para a resposta Y2. (AP=1,0 bar,
A=0,0048m’, T=65°C)

Coeficientes Erro . Lim. Conf.
al
de Regressao Padrao o -95.% +95.%
Média 67,2913 2,0794 32,3598 58,3441 76,2384

X1 - Nivel de
14,9333 2,4383 6,1242 4,4418 25,4248

Emulsificacao

X2 - Razao Molar

3 8,5494 2,4383 3,5061 -1,9421 19,0409
Oleo/Etanol

X3 - % Conv. -10,5891 2,4383 -4,3426  -21,0806  -0,0975
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Teorico

Y2 =67,2913 + 14,9333X1 + 8,5494X2 - 10,5891X3 (Equagdo 4.2)

A andlise de variancia do modelo pode ser visualizada na Tabela 4.6.

TABELA 4.6 — ANOVA para a resposta Y2 (Fluxo Permeado). (AP=1,0 bar,
A=0,0048m>, T=65°C)

Soma dos Graus de Quadrado
Fonte de variaco Fealc Fap
quadrados liberdade  médio

REGRESSAO 4936,3398 3 1645,4466 4,48 4,35
RESIDUOS 2570,8745 7 367,2678

FALTA DE AJUSTE  2475,7425 5 495,1485 10,40 19,30
ERRO PURO 95,1319 2 47,5660
ERRO TOTAL 5836,6693 10 583,6669

Como observado na Tabela 4.6 o Fy foi superior ao Fy,, mostrando que os dados
gerados no planejamento se explicam estatisticamente, e sendo o F, da falta de ajuste superior

ao Fi» da mesma, conclui-se que estes dados se ajustam ao modelo adotado na equagdo 4.2.

O mesmo ensaio, que foi utilizado para validacdo do modelo para coeficiente de rejeicdao
ao glicerol, foi também usado para validacdo deste modelo para fluxo permeado. O ensaio como
descrito anteriormente corresponde aos valores normalizados de -1 a +1 iguais a 0,33, 0,0 e 0,4
para o nivel de emulsificacdo, razdo molar O6leo/etanol e nivel de conversio de TAG,
respectivamente. Com os dados normalizados testados no modelo ajustado na equacdo 4.2,
obteve-se um fluxo permeado de 68,0 kg/h.m*, o que corresponde a um erro de 3,54% comparado
ao fluxo permeado obtido no experimento (70,5 kg/h.mz), sendo assim o resultado encontra-se
dentro dos 5% de significincia admitidos no planejamento fatorial. Pela Figura 4.16 que

representa os valores preditos pelo modelo comparados aos valores experimentais, observa-se
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que os valores experimentais encontram-se bem distribuidos em torno do modelo linear proposto,

validando mais uma vez o uso do modelo para descrever o fluxo permeado no processo.

Y2: Fluxo Permeado

110

100 2

Valores preditos

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Valores Experimentais

FIGURA 4.16 — Valores experimentais versus Valores preditos pelo modelo para a resposta Y2.

4.2.1.4. Determinagdo das faixas 6timas para as respostas

Como discutido anteriormente, os modelos foram significativos, podendo-se entdo a

partir destes construir superficies para cada resposta analisada.

4.2.1.4.1. Varidvel dependente: Coeficiente de rejeicdo do glicerol

A Figura 4.17 mostra as superficies de reposta e curvas de contorno da intera¢do entre os
diferentes fatores analisados a resposta Y1 (Coeficiente de rejei¢do do glicerol), obtido nas

condi¢cdes AP=1,0 bar, A:O,OO48m2,T:65°C.



RESULTADOS E DISCUSSOES

-
=

~
24 ik &
25
£
o

IR
FD SVRBMROT
s @
LY L=

creivaie
AR
o
B,

) BRSO
<
h

WA O
rs
0

&

-
=1

AV
=3 =
S

DR O 0?.73@\9&
A FPRHIR0
L=
]

=
i

nE
) =
e o
. %/:5 PR Qﬂ\Q/@
e e g
(e)

(X1) Nivel de Emulsificagao

(X3) % Conv. Tedrico

(X3) % Conv. Tetrico

10 -0.8 06 0.4 0.2 0,0 02 04 06 08 1,0

(X2) Razédo molar Oleo/Etanol

10 08 -06 -0.4 02 00 02 0.4 06 08 1.0

(X1) Nivel de Emulsificag&o

10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10

(X2) Razao molar Oleo/Etanol

FIGURA 4.17 — Superficies de resposta e curvas de contorno para o coeficiente de rejeicao ao

glicerol em funcdo da razdo molar 6leo/etanol e nivel de emulsificacdo (a) e (b), do nivel de

emulsificac@o e conversdo de TAG (c) e (d) e da razdo molar 6leo etanol e conversao de TAG.
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Observa-se que os fatores analisados apresentam-se nos grificos de forma normalizada
como aplicado no modelo, de -1 a +1. S6 € possivel usar no modelo os fatores com seus valores
padronizados, pois a resposta deste modelo aos valores reais dos fatores geraria um elevado

impacto a resposta analisada pela ordem de grandeza de seus valores.

Os graficos apresentados na Figura 4.17 representam as interagdes entre os fatores e sua
influéncia ao coeficiente de rejeicdo da membrana ao glicerol. Cada grafico foi construido com a
resposta dos fatores dois a dois, e fixando em um nivel a varidvel ndo analisada no referido

grafico.

Tendo em vista que os ensaios objetivavam um maximo de rejei¢do (regido mais escura
nos graficos), observa-se pelas curvas de superficie que o nivel de emulsificagdo ndo afeta muito
o sistema quando a razdo molar 6leo/etanol ¢ minima (FIGURA 4.17a). A razdo molar
6leo/etanol, em qualquer ponto analisado, afeta significativamente o coeficiente de rejei¢do, e a
conversdo tedrica de TAG s6 ndo afeta o sistema quando a razdo molar apresenta valores baixos

(FIGURA 4.17f).

As curvas de contorno definem uma faixa 6tima de atuacdo. Sua escolha deve ser feita
sobrepondo as curvas e determinando em qual drea do gréfico, nas trés andlises, obteve-se um
maximo de resposta. Observa-se entdo pelas Figuras 4.17 (b), (d) e (f) que a faixa destacada

representa um ponto 6timo para rejeicdo do glicerol no processo de sintese do biodiesel.

Esta faixa corresponde a uma baixa razdo molar de 6leo/etanol e um alto nivel de
conversdo de TAG, porém estas varidveis estdo diretamente ligadas, sendo o excesso
estequiométrico de etanol um fator que garante uma total conversdo dos triglicerideos (TAG) no
processo convencional. Como teoricamente, este comportamento afeta o processo de conversao,
pretende-se contornar tal problema através da alteracdo do equilibrio termodindmico imposta pela
retirada do biodiesel do meio reacional, permitindo a formagdo dos produtos em maior

velocidade.

Quanto ao nivel de emulsificagdo, apesar deste apresentar as melhores respostas em
valores mais altos, o ponto 6timo determinado ndo define seu valor recomendado no processo,

pois neste ponto apresenta um alto valor na Figura 4.17a e um baixo valor na Figura 4.17d.

A imiscibilidade entre o 6leo e o dlcool produz um cardter heterogéneo a mistura.

Segundo Cao et al. (2007), a mistura reacional se torna completamente miscivel para
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concentragdes de ésteres metilicos de dcidos graxos superior a 70%, dificultando a obtengdo de
biodiesel de qualidade nos processos de alta conversdo da reacdo, justificando assim o emprego
de membranas para separacdo. Observa-se pelas figuras 4.17 (d) e (f), que nesta faixa de maior
conversdo do TAG, a rejeicdo a glicerol € alta, mostrando a eficiéncia da membrana ndo somente

na separacdo, mas também na obtencdo de melhores taxas de conversdo do TAG.

4.2.1.4.2. Varidvel dependente: Fluxo Permeado

Com o modelo proposto na equacdo 4.2 ja previamente validado, construiu-se os
graficos de superficie e de contorno para todos os fatores relacionados a resposta Y2 (Fluxo
permeado). Como mencionado anteriormente, cada uma das intera¢des analisadas nestes graficos
¢ relacionada a um ponto fixo (nivel de normalizagdo -1, 0 ou +1) da varidvel que ndo participa

da analise.

A figura 4.18 apresenta as superficies de resposta e curvas de contorno para o fluxo
permeado em fung¢do do nivel de emulsificacdo, razdo molar O6leo/etanol,do nivel de
emulsificac@o e conversdo de TAG e da razdo molar 6leo etanol e conversdo de TAG, obtido nas

condi¢cdes AP=1,0 bar, A:O,OO48m2,T:65°C.

Tendo em vista que os ensaios objetivavam um maximo de fluxo permeado, observa-se
pelas Figuras 4.18 (a), (c) e (e) que os melhores fluxos estdo associados a uma menor conversao
de TAG, o que pode ser explicado pela baixa viscosidade associada ao etanol em excesso

presente no sistema, obtido nas condi¢des AP=1,0 bar, A:O,OO48m2,T:65°C.

O nivel de emulsifica¢do, que teoricamente em seu nivel mdximo deveria prejudicar o
fluxo permeado, comportou-se de maneira contrdria, permitindo um alto fluxo quanto mais
emulsificado estiver o sistema. E a razdo molar leo/etanol ndo apresentou influéncia no fluxo
permeado a altos niveis de emulsificacio ou baixas conversdes de biodiesel, sendo que esta
configuracdo descreve o sistema composto predominantemente dos reagentes (6leo/etanol) com
estes formando uma emulsdo estdvel, logo, neste ponto, a razdo molar entre estes reagentes

realmente nao deve afetar o fluxo permeado.
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Através da sobreposicdo das curvas de contorno visualizadas nas Figuras 4.18 (b), (d) e
(f), obtém-se uma regido, destacada nas figuras, como sendo de forte impacto para alcancar-se
um alto fluxo permeado. Esta regido compreende um alto nivel de conversdo, um baixo nivel de
conversdao de TAG e uma razdo molar com pouca significancia a resposta Y2 (fluxo permeado),
em concordancia com o diagrama de pareto (FIGURA 4.14). Porém, este comportamento nao
significa que a razdo molar 6leo/etanol seja irrelevante para o fluxo permeado, pois em situagdes
de baixo nivel de emulsificacdo (nivel -1 normalizado) ela se mostrou significativa (FIGURA

4.18).

4.2.2. Conclusoes Parciais

O planejamento fatorial com delineamento composto central (DCC), proposto nas
andlises de permeabilidade e seletividade das misturas quaterndrias, analisou a quantidade de
etanol, o nivel de conversdo tedrico de TAG e o nivel de emulsificacdo do sistema, gerando
modelos bastante representativos para cada uma das respostas (Rejeicdo de glicerol e fluxo

permeado)

A quantidade de etanol foi relacionada a razao molar 6leo:etanol comumente usada em
excesso na sintese do biodiesel. O comportamento da razdo molar 6leo:etanol para o fluxo
permeado reflete a complexidade do sistema. Observou-se que o excesso de etanol (1:9 molar)
garante um bom fluxo permeado (58 e 87,5 kg/h.m’, ensaios 3 e 4 respectivamente), porém com
menor retencdo de glicerol (0 e 57,3%, ensaios 3 e 4 respectivamente), sendo dificil definir uma
condicdo otimizada frente as duas respostas analisadas (Coeficiente de rejei¢ao ao glicerol e fluxo

permeado).

Apesar do nivel de emulsificacdo que representa a estabilidade da emulsdo, ser
teoricamente inversamente proporcional ao fluxo permeado devido as micelas formadas
bloquearem este fluxo, observou-se que em altos niveis de emulsificacio foram apresentados
bons fluxo de permeado (44,1, 73,89, 87,5 e 90,1 kg/h.mz). Este comportamento pode ser
atribuido ao fato de que o gradiente de pressdo aplicado através da membrana e a velocidade
superficial aplicada no retentato sdo suficientes para diminuir o efeito da formag¢do de uma

camada polarizada de concentra¢do, garantindo uma boa permeacao.
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Objetivando respostas com valores mdximos, ou seja, maximo de rejeicdo ao glicerol e

maximo fluxo permeado, obtiveram-se regides com pontos 6timos que descrevem estes maximos.

Para o coeficiente de rejeicao ao glicerol, observa-se pelas Figuras 4.17 (b), (d) e (f), que
a regidao com melhor resposta compreende os valores codificados de nivel de emulsificagdo, razao
molar 6leo:etanol e conversao de TAG, -0,7, -0,7, 1,0, respectivamente. Estes decodificados
representam um tempo de agitacdo de 330 rpm por 4,5 minutos antes de comecar a permeagao,

uma razao molar de 6leo:etanol de 1:5,6 e um maximo de conversao de TAG.

A partir de uma observagdo pratica do processo de sintese do biodiesel, pode-se
descrever que apesar da razdo molar 6leo:etanol propiciar melhor rendimento a reacio de sintese,
esta quantidade quando muito excessiva dificulta a separacdo do glicerol, o que pode ser
comprovado pelo modelo aplicado nas Figuras 4.17 (a) e (e), logo, esta faixa analisada

apresentou um limite superior elevado para garantir uma boa separacao do glicerol.

Para o fluxo permeado, observa-se pela Figura 4.18 (b), (d) e (f) que a faixa 6tima
normalizada compreende um nivel de emulsificacio de 1,0, uma razio molar Sleo:etanol
indefinida e uma conversao de TAG de -1,0, o que correspondem a uma agitacdo de 330 rpm por

30 minutos e uma conversao de TAG intermedidria (50%).

Em ambos os casos o diagrama de pareto, que representa os efeitos dos fatores
analisados frente as respostas obtidas, identificou baixa significancia alguns fatores e na maioria
das interacOes entre os fatores. Apesar de o diagrama ter mostrado em alguns casos exatiddo em
seus resultados, como na influéncia da razdo de 6leo:etanol frente ao fluxo permeado (Y2), houve
também discrepancias quanto as interacdes como visto nos graficos de superficie. Estes
demonstraram que o nivel de emulsificagdo (X1) apesar de ter sido descartado pelo diagrama de
pareto para a resposta Y1 (coeficiente de rejei¢do ao glicerol), dependendo da conversdao de TAG
(X3) resulta em grande variacdo da resposta Y1 na faixa analisada (FIGURA 4.17c). Isto reflete
o efeito da interacdo X1 com X3, mostrando que apesar das ferramentas estatisticas serem muito
funcionais para andlise do comportamento do sistema, o olhar critico do processo € vital para
uma boa andlise e descricdo do processo. Além disto, esta varidvel € bastante significativa no

processo de reacdo sendo entdo essencial sua andlise no processo de permeagao.

Analisando também a baixa significancia do nivel de emulsificagdo isoladamente, frente

a resposta Y1 para o nivel de confiabilidade admitido (95%), pode-se afirmar que a baixa
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significincia estatistica ndo reflete que esta varidvel ndo exerce influéncia nesta resposta. A
partir disto, conclui-se tdo somente que na faixa de andlise admitida para este fator, a influéncia
das outras varidveis € superior a esta, ou que nesta faixa analisada ndo estd compreendido o ponto
6timo que permita um méximo de rejeicdo da membrana ao glicerol. Se a escolha do nivel de
emulsificacdo fosse a uma faixa mais ampla, além de ser possivel determinar um ponto 6timo
para este fator relacionado ao coeficiente de rejei¢cdo ao glicerol, sua significincia para andlise

(determinada pelo diagrama de pareto) poderia ser positivamente alterada.

Para os dois modelo propostos, a validagdo experimental e a andlise de variancia,
determinaram que ambos os modelos descrevem significativamente as respostas (Coeficiente de
rejeicdo ao glicerol e fluxo permeado) dentro da faixa analisada dos fatores, a um nivel de

confiabilidade de 95%.

4.3. PROPOSTA DE REACAO COM LEITO FIXO CATALITICO E SEPARACAO POR
MEMBRANA

Nesta etapa, foram feitas andlises dos ensaios realizados no sistema configurado por um
leito fixo envolto em membrana, permitindo estudar a rejeicio da membrana ao glicerol frente a
reacdo de obten¢do do biodiesel via catdlise heterogénea.

Conforme descrito no capitulo 3, inicialmente serd analisado a dindmica de escoamento
em um leito fixo inerte (constituido de pellets de 2mm de a-alumina) envolto por membrana.
Ap6s, o leito inerte serd substituido por um leito fixo catalitico (constituido por catalisadores de

SrO suportados em pellets de 2mm de a-alumina).

4.3.1. Analise da dindmica de escoamento do sistema com leito fixo

A partir da andlise da dindmica de escoamento no novo sistema com leito fixo inerte é
possivel determinar as condi¢des de escoamento tais como vazdo e perda de carga que estdo

presentes.
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Os ensaios para a andlise da dindmica de escoamento no novo sistema com leito fixo
foram realizados conforme descritos no capitulo anterior. Conforme mencionado, os ensaios
foram conduzidos como um “branco” utilizando etanol anidro, sendo os resultados apresentados
na Tabela C.1 do Apéndice C.

A partir dos ensaios com etanol anidro realizados das mesmas configuracdes utilizadas
nos experimentos anteriores (frequéncia da bomba 40Hz, temperatura no tanque de agitacio
65°C, agitacdo no tanque de 330rpm), observou-se o comportamento do sistema de escoamento
frente a queda de pressdo no leito fixo e a velocidade tangencial na parede da membrana é bem
distinto comparado aos resultados anteriores do sistema bindrio e quaterndrio, as quais afetam
diretamente o desempenho do sistema quanto a rejeicdo ao glicerol e quanto ao nivel de fluxo

permeado.

Conforme se pode observar na Tabela C.1 do Apéndice C, para cada configuracio
analisada, realizaram-se dois experimentos sendo o primeiro conduzido a uma queda de pressio
natural do sistema proporcionada pelo leito fixo, e o segundo conduzido a uma diferenca de
pressdo transmembrana controlada a 1 bar. A pressdo do lado do retentato foi determinada pela
média aritmética das pressdes a montante e jusante do mdédulo da membrana. Os resultados
experimentais mostraram que em ambos os procedimentos experimentais com o leito fixo
(mesmo com telas de diferentes mesh) houve a mesma queda de pressdo no lado do retentato da

membrana de 1,1bar.

A vazdo que sem leito fixo era de 5,1L/min, diminuiu drasticamente (sob a mesma
configuracdo utilizada nos experimentos anteriores) para valores em torno de 1L/min para o caso
da queda da pressdo transmembrana ndo controlada. No caso do ensaio com a diferenca de
pressdo transmembrana pré-estabelecida (AP ~ 1bar), esta vazdo ainda caiu pela metade em
ambos os casos, chegando a 0,5L/min. Com este resultado ndo h4 parametro para escolher entre
as telas testadas, porém observa-se que em termos de fluxo permeado, a tela com menor mesh
(FIGURA 3.6) possibilitou o melhor fluxo permeado, chegando a aproximadamente 2500kg/m>.h
(considerando porosidade da membrana de 0,5). Com isto define-se a vazdo no retentato em
0,5L/min, o que corresponde a uma velocidade tangencial de 0,3m/s, limitada pela dindmica de
escoamento do novo sistema. Segundo Noble e Stern (2003), esta velocidade deve ser muito
maior que o fluxo permeado para evitar a formag¢do de uma camada de polarizacdo na parede da

membrana. Para o maior fluxo permeado analisado, a velocidade de permeacao foi de 0,14m/s,
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apesar deste valor ndo ser tdo menor que a velocidade tangencial no retentato, esperasse ainda ser

possivel diminuir os efeitos da polarizacdo, os quais serdo analisados no topico 4.4.

4.3.1.1. Avaliacao da queda de pressdo no leito fixo

Para comparacdo e compreensdo do sistema de escoamento real para sintese de
biodiesel, realizou-se um estudo tedrico sobre a queda de pressdo que o leito fixo geraria no
processo. Utilizou-se para tanto, a equagdo de Ergun (Equagdo 4.3) e dados de mistura de uma
situacdo extrema de viscosidade no processo, tendo em vista que esta seria a hipdtese que
proporcionaria maior queda de pressdo. Considerando-se entdo a maior quantidade possivel de
glicerol no sistema, o que caracteriza 100% de conversdao de TAG, realizou-se o experimento de
fluxo através do leito fixo e membrana com os volumes descritos na Tabela 4.7. Utilizaram-se os
parametros de temperatura 65°C e diferenca de pressdo transmembrana de 1,0 bar, com a vazdo

determinada no tépico anterior (0,5L/min).

TABELA 4.7 — Experimento para determinacdo da queda de pressdo no leito fixo.

Vi Vi p % % n

(mL) (mL) (kg/m’) massica molar (Pa.s)

ETANOL 177,73 0,00

OLEO 0,00 0,00
BIODIESEL 1511,00 800,00 853,00 0,83 0,5936445  0,00752
GLICEROL 111,60 110,00  1261,30 0,17 0,4063555  0,06500

Sendo:

Vi — volume inicial admitido no reator considerando 100% de conversao de TAG;
V¢ — volume final no retentato apds 60 minutos de permeacao.
p — densidade da espécie.

n — Viscosidade da espécie.
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Transcorrido 60 minutos de experimento houve decaimento do fluxo. Permanecendo
ap0s este tempo aproximadamente metade do volume admitido no sistema no lado retentato. Este
volume remanescente ndo possibilitaria quantidade suficiente a montante da membrana para ser
impulsionado pela bomba. Neste ponto, o volume final (V¢) que permaneceu no lado retentato foi
identificado como sendo o apresentado na Tabela 4.7. De posse desta composi¢do e da

velocidade de escoamento admitida (~0,3m/s),

A partir destes dados pode-se prever a queda de pressdo no leito fixo utilizando a

equacgdo de Ergun:

R _ 2 2 —
dP ~ _ ysoau U=e,)" g5 Pwn” U-6,)
d < cat 2 d cat € (Equagﬁo 43)

Os resultados encontram-se na Tabela 4.8. A porosidade do leito foi determinada

conforme descrito no item 3.6.

TABELA 4.8 — Célculo da queda de pressao no leito fixo.

u 0,2947 m/s Velocidade do fluido

n 0,0181 Pa.s Viscosidade dindmica da mistura
dear 2,0000 mm Diametro da particula do catalisador
&b 0,5650 Porosidade do leito

Pm 982,2016 kg/m’  Massa especifica da mistura

L 0,2500 m Comprimento do reator

dp -0,9742 bar

Observa-se que o resultado apresentado (0,97 bar) € similar a queda de pressdo obtida

experimentalmente (1,1bar), mostrando realmente que a presenca do leito fixo € o maior fator
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limitante do escoamento. Como a velocidade tangencial de escoamento a partir desta parte do
trabalho serd praticamente 10% do valor inicialmente estabelecido no trabalho, € certo que este
novo comportamento do fluxo, poderéd afetar sobremaneira o desempenho da membrana, ou até
mesmo inutilizd-la. Para identificar quantitativamente esta influéncia faz-se necessario um
estudo das resisténcias de escoamento relacionado a esta nova configuragdo, o qual serd discutido

no préximo tépico.

4.3.2. Andlises do desempenho do catalisador

Com os catalisadores preparados a base de estroncio conforme descrito no capitulo
anterior e o ETS-10, foram feitas analises de reacdo em bancada para identificar se estes

catalisadores conseguiriam converter alguma quantidade do 6leo vegetal em biodiesel.

Com os trés catalisadores em posse: ETS-10, 5% de SrO depositado no suporte via
impregnacdo umida, e 5% de SrO + 5% de SrO impregnado sequencialmente por impregnacio
Umida, realizaram-se as andlises dos catalisadores por Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) e Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), e uma andlise prética de reacdo,
para identificar qual destes catalisadores seria o adequado para ser utilizado no sistema proposto

de reacdo catalitica heterogénea e separacdo concomitante do biodiesel.

Primeiramente foram realizados testes praticos de bancada dos trés catalisadores
diferentes, sendo os reagentes adicionados segundo resultados obtidos na andlise das misturas
quaterndrias (razio molar Oleo:Etanol ~1:5,6 e agitacdo por 30 minutos antes de comegar a
reacdo) e o catalisador adicionado proporcional & massa reacional e volume de leito fixo que
serdo utilizados nos ensaios. O teste foi conduzido por 2 horas sendo apds este tempo visualizado

se houve ou ndo mudanga na aparéncia do meio reacional.

O primeiro ponto importante a observar € que no teste pritico de bancada diferentemente
dos catalisadores a base de SrO, ndo houve resultado significativo para o catalisador ETS-10

(FIGURA 4.19).
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FIGURA 4.19 — A esquerda reagio com
catalisador ETS-10. A direita o 6leo de

milho refinado e a reacdo com SrO 5%.

Uma vez que foi utilizado no processo o 6leo de milho refinado, a presenca de acido
graxos ja hidrolisados (livres) ¢ minima e segundo Suppes et al. (2004), em 2,6% de acidos
graxos livres o ETS-10 ainda resulta em elevada conversao, e somente a partir de 25% de excesso
destes acidos graxos livres a atividade catalitica do ETS-10 € inibida. Logo, atribuiu-se esta
inibicdo do catalisador a temperatura e tempo estudados na catdlise, como também ao fato de que
o mesmo s6 havia sido testado para a rota metilica de obtenc@o do biodiesel. Por este motivo

descartou-se o uso do ETS-10 neste trabalho.

Os resultados do MEV para os dois catalisadores a base de 6xido de estroncio encontram-

se nas Figuras 4.20 e 4.21.

Observa-se pela Figura 4.20a que o catalisador ndo ficou igualitariamente distribuido na
superficie do suporte, sendo este o principal motivo de ter sido realizado novo preparo de
catalisador, procurando assim, antecipar problemas relacionados ao desempenho do mesmo
frente a catdlise do biodiesel. Pela Figura 4.20b com uma aproximac¢do maior (3000 vezes),
ainda observam-se sitios ndo preenchidos e também ji se pode identificar que o tamanho das
particulas depositadas (filamentos) aproximadamente uniformes com 1 a 2um de didmetro,
confirmadas pelo zoom médximo utilizado no MEV (6000x, FIGURA 4.20c). Este tamanho de
particula é considerado bom do ponto de vista de permeagdo, pois levando em consideragdao que o

tamanho do poro da membrana (0,2um) € bastante inferior a esta particula, caso haja uma
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lixiviacdo do catalisador, o mesmo teria dificuldades em provocar entupimento dos poros da

membrana, no maximo causaria uma incrusta¢do reversivel na parede da membrana.

FIGURA 4.20 — Microscopia eletronica de

varredura do catalisador SrO 5% em massa
depositado em a-alumina. a) zoom de 1000
vezes; b) zoom de 3000 vezes e ¢) zoom de

6000 vezes.

LRAC/FEQ/UNICANE  S-Nov-2818
|

Através da Figura 4.20c, pode-se verificar que apesar das particulas depositadas ndo
estarem distribuidas em toda a superficie do suporte, nas aéreas onde hd incidéncia do
catalisador, o mesmo encontra-se distribuido de forma uniforme, o que ndo pdde ser visualizado
no catalisador SrO (5% + 5%). Observa-se pela Figura 4.21a que, apesar deste catalisador ter
sido preparado sequencialmente apds o StO 5% ja ter sido preparado, sua deposicao ndo foi como
esperado. Com uma aproximagdo maior (FIGURA 4.21b) vé-se muitos sitios desocupados e a
forma das particulas depositadas mais pontiaguda, apresentando indicios de que uma substancia
diferente estaria depositada nesta superficie. Com a aproximacdo mdaxima (Figura 4.21c),

observa-se que no SrO (5% + 5%) houve uma deposicdo desorganizada, havendo formacdo
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inclusive de vdrias camadas depositadas. Esta configuracdo (deposicio em multicamadas
desorganizadas ou aglomeradas) facilita uma possivel lixiviagdo do catalisador depositado,
podendo vir a diminuir muito sua atividade catalitica, além de contaminar os produtos da reagdao

de sintese do biodiesel.

N2 1000x
|

= o

FIGURA 4.21 — Microscopia eletronica de
varredura do catalisador SrO (5% + 5%) em
massa depositado em a-alumina por
impregnacdo umida sequencial. a) zoom de
1000 vezes; b) zoom de 3000 vezes e c) zoom

de 6000 vezes.

| Zum (| Mog= 6.88 K ¥ LRAC/FEQ/UNICANE  S-Nov-2818

Para verificarmos a composi¢cdo depositada em cada tipo de catalisador, foi utilizado o
Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX). Neste verificou-se se houve conversdo total
do precursor ou se o catalisador ainda encontra-se contaminado por outras espécies dispersas. Os

resultados destas andlises de EDX s@o apresentadas na Figura 4.22.
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FIGURA 4.22 — Detector de Energia Dispersiva de Raios-X das amostras: a) SrO 5% regido
com filamentos brancos apresentada na andlise de MEV; b) SrO 5% regido sem filamentos
brancos representando a superficie com sitios livres; ¢) SrO (5%+5%) regido com filamentos
brancos apresentada na andlise de MEV; d) SrO (5%+5%) regido sem filamentos brancos

representando a superficie com sitios livres.

Pelas andlises de EDX apresentadas na Figura 4.22a e 4.22c, observa-se que nas regides
claras (com filamentos), em ambos os catalisadores, a presenca de estroncio € grande, porém
sempre associada ao cloro. Percebe-se entdo, que hd ainda bastante cloreto de estrdoncio ndo
convertido, o que pode-se atribuir a temperatura utilizada no forno (450°C) nio ter sido suficiente
para total conversdo do cloreto de estroncio. Na regido escura (FIGURA 4.22b) do catalisador
SrO 5%, observou-se uma pequena quantidade de estroncio também associada ao cloro, porém o
que se esperava para o catalisador SrO (5%+5%) nao ocorreu. Pela Figura 4.22d, vé-se que ndo
houve nenhum estroncio depositado, o que caracteriza uma lixivia¢do do estroncio ja previamente

depositado na primeira calcinagdo. Tal lixiviacdo também permitiu a retirada de um agente



RESULTADOS E DISCUSSOES 929

contaminante (Sédio) presente no primeiro catalisador, como pode-se observar pela altera¢do nas

Figura 4.22b e 4.22d.

As composi¢des na superficie dos catalisadores também foram contabilizadas por EDX
na maior abrangéncia possivel da superficie (menor zoom — 1000x), este procedimento foi
adotado para contemplar a regido com filamentos e sem filamentos, dando um resultado mais

geral das particulas depositadas. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 4.9 e 4.10.

TABELA 4.9 — EDX para superficie do catalisador SrO 5%.

Espécie Espectro  Elemento Atomico
Tipo % %

o ED 36,95 54,60
Na ED 5,35 5,50
Al ED 30,69 26,89
Cl ED 14,41 9,61
Sr ED 12,60 3,40

Total 100,00 100,00

TABELA 4.10 — EDX para superficie do catalisador SrO (5%+5%).

Espécie Espectro  Elemento Atomico
Tipo % %
(0] ED 52,52 66,85
Al ED 41,36 31,21
Cl ED 1,49 0,86
Sr ED 4,63 1,08

Total 100,00 100,00
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Apesar de ndo ser exatamente o objeto de interesse, a espécie estroncio sob a forma
atdmica apresentou-se em maior quantidade no catalisador SrO 5% (3,4% em massa depositado
na superficie). Este estroncio pode ser considerado como material catalitico inutilizado do ponto

de vista da catalise do biodiesel.

A espécie de interesse é o SrO, porém, foi identificado uma grande presenga de cloro na
superficie do catalisador em forma de elemento, ndo sendo possivel associar ao SrO toda a
composicdo (12,6% e 4,63%) de estroncio em forma de elemento presente nas superficies dos
catalisadores SrO 5% e SrO (5%+5%) (TABELAS 4.9 e 4.10). Todavia, pela alta presenca de
oxigénio no meio, € possivel admitir que boa parte do estroncio depositado sob a forma de
elemento seja o SrO. Pela diferenca considerdvel de fracdo mdssica de estroncio (sob a forma de
elemento) apresentada entre os dois catalisadores, e também devido a deposi¢do mais uniforme
apresentada no catalisador SrO 5%, este foi selecionado para fazer parte do sistema de leito fixo

com membrana proposto neste trabalho.

4.3.3. Reacdo e separagdo

Definido o catalisador, procedeu-se com o teste das condi¢des determinadas neste
trabalho, que garantem um méximo de rejeicdo da membrana ao glicerol com o melhor fluxo
permeado (Razdo molar Oleo:Etanol ~1:5,6 e agitacdio por 30 minutos antes de iniciar a
permeacgdo). O objetivo deste teste € identificar se o comportamento estudado no planejamento
fatorial realizado para as misturas quaterndrias, permanece inalterado do ponto de vista de

retencdo do glicerol, na sintese do biodiesel por catdlise heterogénea.

Esta etapa consiste em adicionar previamente o etanol anidro e o 6leo de milho no
tanque de agitacdo, procedendo com a agitacao por 30 minutos, sendo entdo a mistura bombeada
para o leito fixo catalitico, composto por SrO suportado em alumina, promovendo a reacdo e
separagdo concomitante no processo. A configuracdo experimental pode ser visualizada na

Figura 4.23.
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FIGURA 4.23 — Planta em escala laboratorial para produ¢do de biodiesel em um reator de leito

fixo catalitico.

Visando um maior contato entre os reagentes € o catalisador depositado no recheio
tubular, procedeu-se com a recirculagdo dos mesmos no retentato por uma hora, para apds esta
etapa abrir o permeado e coletd-lo por mais uma hora, sendo também foi medido o fluxo do
permeado. Retirou-se entdo uma amostra do retentato e permeado no inicio e no final da

permeacdo, sendo analisada a fase superior e inferior de ambos.

As amostras de retentato e permeado passada as duas horas de experimento, podem ser

visualizadas na Figura 4.24.

Observa-se uma tonalidade densa no tubo de ensaio (meio), com micelas brancas
caracterizando uma forte emulsdo, formada principalmente pela emulsdo de etanol e dleo, e
partes de glicerol suspensas. O becker a direita mostra uma tonalidade mais alaranjada,
caracteristica de ésteres oléicos e linoléicos (constituem mais de 80% da composi¢do de 4cidos
graxos do 6leo de milho). Neste observa-se a auséncia de emulsdo, o que deve-se a quebra da
emulsdo propiciada pela permeacdo a membrana, ou seja, mesmo que haja formacdo de uma

emulsdo dos produtos (glicerol e biodiesel), a qual é mais estdvel que a emulsdo dos reagentes
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(etanol e 6leo), a mesma sofre quebra no processo de permeacgdo, possibilitando a separacdo dos

constituintes, como mostrado anteriormente.

FIGURA 4.24 — Amostras de 6leo de milho a esquerda, retentato no meio e permeado a

direita.

Para quantificar o observado e definir fracdes reais das espécies no lado retentato e
permeado, foram realizadas andlises destas amostras com um cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia (CLAE). A partir destes resultados determinou-se a conversao dos triglicerideos e a

rejeicdo ao glicerol.

A conversdo foi calculada segundo a equagdo 4.4 e a rejeicdo ao glicerol segundo

equagdo 2.1.

(Equacdo 4.4)

sendo TG a concentragdo de triglicerideos na amostra, e os indices “i” e “f” representando inicio

e final do processo, respectivamente.
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Na primeira hora de recirculacdo sem permeacgdo, atingiu-se uma conversao de TAG
bem abaixo da esperada, aproximadamente 17,81%. Apds mais uma hora recirculando os
reagentes no leito fixo, permitindo-se nesta fase a permeac¢do pela membrana, a conversdo
aumentou para 31,56%, apesar deste aumento, a conversdo alcancada ainda ndo é significativa
para se considerar uma catdlise heterogénea do biodiesel com o catalisador desenvolvido
(StO 5%). E importante analisar também que durante a primeira hora de recirculagio dos
reagentes, apesar do fluxo permeado ter sido travado, a cdmara do lado permeado ¢é
inevitavelmente preenchida, contendo neste caso maior fragdo de etanol, pois 0 mesmo tem
preferéncia da permeagio no sistema bindrio Oleo/Etanol. Levando-se em consideracio que o
volume da camara de permeado para o mddulo utilizado € de 75 mL, observa-se que dos 475 mL
de etanol inicialmente adicionados ao sistema, boa parte ndo participa da rea¢do, diminuindo a
relacio molar Oleo/Etanol no lado retentato de 1:6 para 1:4,7 aproximadamente,
consequentemente prejudicando a taxa de conversio de triglicerideos. E importante também
frisar que ndo houve recirculagdo do permeado devido sua baixa vazdo, sendo insuficiente a

quantidade para alcancar novamente o tanque de mistura.

A conversdo calculada em si descreve quanto de triglicerideo consegue ser convertido
em ésteres etilicos, este baixo valor alcangado € refletido no fluxo permeado, o qual também teve
valores abaixo do esperado (57,87 kg/h.m?). Como discutido no planejamento fatorial das
andlises quaterndrias, em baixas conversdes o fluxo permeado € baixo e a rejei¢do ao glicerol

também ndo € satisfatoria.

E dificil discutir a rejeicio do glicerol neste processo de reagio e separacio
concomitante, tendo em vista que a concentragdo do glicerol varia constantemente no processo, €
sua concentracdo de alimentagio é zero. E possivel fazer uma analogia ao processo matematico
de discretizacdo de pontos, onde o ponto anterior seria considerado o ponto de concentracdo
inicial do glicerol, mas isso aumentaria consideravelmente o custo associado as analises, sendo
necessdria realizd-las ponto a ponto em uma linha de tempo até atingir o tempo de reacdo
determinado. Determinou-se entdo que em um instante de tempo “t”, a rejei¢do ao glicerol seria
calculada utilizando a concentra¢do no retentato como concentracdo de alimenta¢do, mesmo com
esta concentracdo variando a todo o tempo devido a reacdo de sintese. Esta aproximacdo nos
permite determinar o coeficiente de rejeicdo ao glicerol passada as duas horas de reacdo, como

sendo 70,70%. Apesar deste coeficiente de rejeicdo ser numericamente alto, este ainda ndo
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valida o uso da membrana para implementacdo industrial nesta configuracdo de processo, tendo
em vista que o biodiesel permeado ndo atenderia as especificagdes impostas pelo 6rgado

regulamentador (ANP).

Para verificar se as condi¢des do processo interferiram na determinacdo das fracdes e
consequentemente no coeficiente de rejeicdo do glicerol e na conversdao de triglicerideos,
determinou-se qual a taxa de perda de etanol por evaporacdo. Esta andlise é cabivel tendo em
vista que, apesar da preocupa¢do em manter a temperatura do processo (65°C) abaixo do ponto de
ebuli¢do do etanol (78,4°C), na temperatura utilizada o etanol j4 comec¢a a formar bolhas e ndo
sendo o sistema totalmente fechado, pode haver perda do etanol no meio. Dependendo da
quantidade perdida, os cdlculos para determinacdo das fracdes mdssicas ndo levando em conta o
etanol evaporado provocariam conclusdes erradas. Observou-se apds as duas horas de
experimento uma perda aproximada de 3,7% em massa do etanol, a qual ndo deve afetar

significativamente os resultados apresentados, sendo entdo desconsiderada.

4.3.4. Conclusoes Parciais

Nesta nova configuragdo, o mecanismo de difusdo ndo acontece predominantemente de
forma molecular, a ele estd associado um fluxo viscoso no préprio leito fixo e as contribuigcdes
relativas aos fendOmenos reativos e de adsor¢cdo na superficie do catalisador. A perda de carga
gerada pelo leito fixo reduziu a velocidade tangencial de escoamento no retentato em 90%, isto
afetou sobremaneira o fluxo permeado, permitindo fluxos maiores através da membrana, mas
prejudicando a seletividade da membrana. A membrana apresentou somente 70% de rejeicdo ao
glicerol. Este comportamento também pode ser atribuido a baixa conversdo de triglicerideos, a
qual segundo planejamento fatorial realizado nas andlises quaterndrias, € um fator que influéncia

o coeficiente de rejei¢do, apresentando melhores rejeicdes em maiores conversoes.

Dentre os catalisadores analisados o SrO 5%, mostrou-se o mais promissor pelas
andlises de MEV e EDX, apresentando uma boa distribui¢do na superficie do catalisador e uma
tonalidade aparentemente boa do biodiesel produzido. Esta observacdo foi contradita com os
resultados de conversdo insatisfatérios apresentados (31,56%). A mudanca de coloragdo

observada nas amostras de permeado foram a priori parcialmente atribuidas a oxidag¢do do Sleo
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de milho utilizado nesta etapa do trabalho, porém, segundo SOUZA et al. (2008), o 6leo de milho
apresenta alta estabilidade oxidativa pela presenca de tocoferdis e tocotriendis, o que nos permite
eliminar a possibilidade da coloragdo gerada ao final da sintese ter sido atribuida a exposi¢dao do
6leo por 2 horas a temperatura de 60°C. Associa-se entdo esta baixa conversao a md deposicao
do catalisador, permitindo a perda do mesmo por lixiviacdo, ou a baixa conversdo de cloreto de
estroncio em oxido de estrOncio, observado pela alta presenca de cloro na superficie do

catalisador.

Conforme previsto na andlise de permeacgdo do sistema quaterndrio, quando o processo
ainda apresenta baixa conversido (X3 = 50%, minima conversdo analisada), este comportamento
gera forte influéncia negativa no grau de rejeicio da membrana ao glicerol, o que acontece na
conversao maxima apresentada para as andlises via catdlise heterogénea (31,56%). Pelo exposto,
veé-se que o uso de membranas para purificagdo do biodiesel s6 tem aplicabilidade em processos
cataliticos com altas conversdes, seria necessdrio estudar a cinética da reacdo com este
catalisador para se atingir melhores resultados, porém este estudo ndo estava no escopo da tese,

sendo entdo sugestdo para desenvolvimento futuro desta linha de pesquisa.

4.4. ANALISE DAS RESISTENCIAS NO FLUXO PERMEADO

Em todo estudo relacionado a permeacdo por membranas € importante determinar que
fatores influenciaram no seu desempenho, tanto os que influenciam diretamente como a queda de
pressdo e a velocidade de escoamento tangencial, quanto os que influenciam indiretamente, como
os fendmenos que prejudicam o fluxo permeado. Tais fendmenos sdo a formacdo de uma camada
de polarizacdo da concentracdo das espécies na parede da membrana e a incrustacdo da
membrana, ambos sdo responsdveis pelo decaimento do fluxo inclusive em alguns casos

inutilizando a membrana.

Para estudar a influéncia destes fendmenos no processo determinaram-se quais as
resisténcias associadas ao processo estudado em cada etapa do trabalho, e assim foi identificado

dentre elas qual regia o fluxo permeado.
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Segundo Cheryan (1998), a resisténcia total (R) de um fluxo pode ser definida por:

AP
R=2 Equagdo 4.5
" (Equag )

Onde AP ¢ a diferenga de pressdo entre as paredes interna e externa da membrana, j o
fluxo permeado e u a viscosidade do permeado.
A resisténcia total ao escoamento através da membrana engloba principalmente trés

fatores:

- A resisténcia da prépria membrana, associada ao didmetro de poro, porosidade,
tortuosidade e outros aspectos de fabricacdo da prépria membrana;

- A resisténcia imposta pela formacdo de uma camada polarizada na superficie da
membrana;

- A resisténcia gerada pela incrustacio, associada as condi¢des adotadas no processo e as

caracteristicas dos constituintes permeantes.

4.4.1. Separagdes de misturas bindrias

Como discutido anteriormente, esta etapa no trabalho contemplou a separagdo de
misturas bindrias compostas por espécies presentes na sintese do biodiesel via rota etilica, em
diferentes proporcdes seguindo um padrdo de condicionamento da membrana a cada nova
espécie, sob condi¢des de processo previamente selecionadas.

No inicio das andlises com etanol (ap6s condicionar a membrana ao mesmo, partindo da
sua mistura bindria com 4gua), realizaram-se experimentos em branco para determinar este fluxo
permeado de etanol como sendo padrdo comparativo para o desempenho da membrana. A partir
destes valores de fluxo permeado, diferenga de pressdo entre as paredes interna e externa da
membrana utilizada no processo e da viscosidade do etanol, pode-se através da Equacdo 4.5
determinar a resisténcia ao escoamento da membrana. O resultado pode ser observado na Tabela

4.11.
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A resisténcia total do sistema foi determinada pela equacao 4.6, sendo os dados de fluxo

permeado, viscosidade e diferenca de pressdo transmembrana, os valores obtidos no udltimo

experimento das andlises bindrias, imediatamente antes de se realizar a limpeza da membrana.

Apés a limpeza da membrana, a qual foi realizada ao final de cada etapa do trabalho
(como discutido anteriormente), realizou-se um novo ensaio em branco com o etanol, medindo-se
novamente o fluxo permeado do etanol e permitindo entdo calcular uma nova resisténcia imposta
ao escoamento através da membrana. A nova resisténcia reflete a resisténcia da membrana e a

resisténcia devido a incrustacdo, sendo entdo calculada através da equacdo descrita abaixo, a qual

¢ similar a equagao 4.5:

AP
R, ==
™

TABELA 4.11 — Célculo das resisténcias no processo de permeacdo estudado (antes e depois das

m

(Equacdo 4.6)

analises dos sistemas binarios)

AP Q J Iz R
3 2 Tipo de Resisténcia ’ R%
[Pa] |[mL/min]| [m’/m-.s] [Pa.s] [m™]
100000 3 1,0610E-05 | 0,008746 | Resisténcia total (R) 107.10" | 100,00%
Resisténcia da 0
95000 110 0,0003890 | 0,000833 29,3.10 27,20%
membrana (R,,)
Resisténcia devido a 0
92000 100 0,0003536 | 0,000833 1,91.10 1,78%
incrustacao (Ry)
Resisténcia da camada 0
76,5.10 71,02%
polarizada (R)
Sendo:

AP - diferenca de pressdo transmembrana aplicada;

Q a vazao do permeado;

j o fluxo permeado;

u a viscosidade do permeado.
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Para determinagdo da resisténcia da camada polarizada (Ry), parte-se do principio de que
a resisténcia total R descreve um somatério da resisténcia da membrana (R;,), da resisténcia
devido a incrustacdo (Ry) e da resisténcia da camada polarizada (Rp). Ou seja, conhecendo-se as
demais pode-se entdo determinar matematicamente a resisténcia da camada polarizada através
desta relacdo direta.

Com todas as resisténcias determinadas podemos verificar através da Tabela 4.11 que
mesmo com o largo didmetro de poro da membrana (0,2um), a resisténcia intrinseca da
membrana representou 27,2% da resisténcia total do sistema, mostrando uma boa influéncia no

fluxo permeado.

A resisténcia devido a incrustacdo foi muito baixa mostrando a eficiéncia do processo de
limpeza realizado. O fator que mais limita o escoamento € a camada de polarizacdo que é muito
mais forte em sistemas mais viscosos. Apesar de ser inerente ao processo de escoamento
tangencial, como mencionado, deve ter seu efeito minimizado a fim de maximizar o fluxo
permeado. Para tanto, deve-se compreender tais influéncias no processo compostos por todas as

espécies presentes no meio reacional da sintese do biodiesel, o que serd analisado a seguir.

4.4.2. Separagdes de misturas quaterndrias

Para a segunda etapa do trabalho, compreendendo o estudo do sistema de permeacio

quaterndrio, realizou-se a mesma andlise de resisténcias do escoamento.

Como a configuracdo fisica do sistema ndo foi alterada, a resisténcia intrinseca da
membrana continuou a mesma, porém, a resisténcia total do sistema foi alterada, devido a nova
caracteristica do fluido permeado, o qual € constituido por quatro espécies, que apresentam entre
si diferentes niveis de interacdo molecular. Esta resisténcia total foi entdo calculada utilizando os

dados do tultimo experimento de andlise quaterndria.

Mesmo que nesta etapa de separagdes das misturas quaterndrias tenham sido realizadas
limpezas periddicas a cada dois ensaios, para seguir o padrdo utilizado no tépico anterior, a
resisténcia devido a incrustacdo foi calculada utilizando os dados de permeacdo do etanol
somente depois de finalizados todos os experimentos de separacdes quaterndrias. Os dados de

resisténcias sdo apresentados na Tabela 4.12.
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Observa-se que a distribuicdo de resisténcias se mantém ao padrdo observado nas
andlises bindrias, sendo a maior resisténcia ao fluxo permeado associada a formacdo de uma
camada polarizada. Nesta houve um breve aumento da sua influéncia (aproximadamente 10%), o
que se deve principalmente a forte natureza de ligacdo das espécies, visualizada pela formagao de
emulsdes estdveis, com micelas grandes (brancas), as quais dificultam a permeacao. E

importante salientar que a resisténcia devido a incrustacdo foi insignificante, a qual se pode

associar ao processo de limpeza que foi realizado com maior freqii€éncia entre os ensaios.

TABELA 4.12 — Célculo das resisténcias no processo de permeacdo estudado (antes e depois das

andlises dos sistemas quaterndrios)

AP Q J 1] R
Tipo de Resisténcia ’ R%
[Pa] |[mL/min]| [m*m%s] | [Pa.s] [m™]
100000 2,83 1,00E-05 | 0,006507 Resisténcia total (R)| 154. 10 | 100,00%
Resisténcia da -
95000 110 0,0003890 | 0,000833 29.3.10 19,09%
membrana (Ry,)
Resisténcia devido a 0
97500 110 0,0003890 | 0,000833 0,77.10 0,50%
incrustacao (Ry)
Resisténcia da camada 0
123.10 80,41%
polarizada (R)

7z

Este comportamento estudado € caracteristico do processo de escoamento em meio
fluido através do lado retentato de uma membrana. Neste caso, o mecanismo de difusdo
predominante no retentato ainda é o da difusdo molecular, porém a partir do momento que as
condicdes fisicas de escoamento sofrem alteracdes, como a presenca de um leito fixo, muda-se

completamente a dindmica de escoamento, como serd analisado no tépico seguinte.
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4.4.3. Leito fixo catalitico com membrana

O processo de catdlise heterogénea em si altera completamente a dindmica de
escoamento do processo. A andlise das resisténcias sofre uma grande interferéncia, tendo em
vista que a presenca do leito fixo aumenta o tempo de residéncia no retentato € em uma mesma
diferenca de potencial aplicada através da membrana, certamente tende a permitir um maior fluxo
permeado. Com isto, faz-se necessario um novo célculo para resisténcia de escoamento da
membrana, o qual engloba a resisténcia ao fluxo permeado e a propria resisténcia ao escoamento
no leito fixo. Este comportamento conota macroscopicamente um novo tipo de membrana,
composto por uma camada “macroporosa”’ (leito fixo), e neste contexto, uma camada

“microporosa” representada pela prépria membrana.

Determinou-se entdo o novo cdlculo da resisténcia da membrana segundo equacdo 4.5.

Os resultados podem ser visualizados na Tabela 4.13.

TABELA 4.13 — Célculo das resisténcias no processo de permeacdo estudado (antes e depois do

processo de obtengdo de biodiesel via catélise heterogénea)

AP Q J 1] R
Tipo de Resisténcia ’ R %
[Pa] [mL/min] [m’m%s] [Pa.s] [m™]

100000 2,6 9,19E-06 | 0,03891 Resisténcia total (R)| 27,9.10" | 100,00%

Resisténcia da -
97500 250 0,000884 | 0,000833 13,2.10 47,37%
membrana (Ry,)

Resisténcia devido a 0
97500 210 0,000742 | 0,000833 2,52.10 9,02%
incrustacao (Ry)

Resisténcia da camada -
12,1.10 43,60%
polarizada (R)
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Observa-se pela Tabela 4.13 que a nova dindmica de escoamento do sistema permite um
fluxo permeado superior a duas vezes o fluxo observado no processo sem leito fixo, isto reflete
na resisténcia da membrana do novo sistema, caindo este valor a metade. Tal comportamento

afeta toda a distribui¢do de resisténcias ao fluxo permeado.

A resisténcia total também sofreu uma grande queda e apesar da camada de polarizacio
ainda exercer forte influéncia, ela ndo é mais dominante. Divide-se sua influéncia com a da
propria dindmica de escoamento proporcionada pelo leito fixo com membrana cerdmica. Outro
fator a se destacar é que apesar dos procedimentos de limpeza nas outras andlises garantir uma
baixa influéncia devido a incrustacdo, nesta nova configuragdo houve aumento da resisténcia
devido a incrustacdo, passando a ser responsdvel por mais de 9% da perda de fluxo identificada.
Pode-se atribuir este fendmeno a uma possivel lixiviagdo do catalisador depositado na superficie

do suporte que compde o leito fixo, sendo que este apds lixiviado deposita-se na superficie da

membrana ou até mesmo nos intersticios dos poros, aumentando a resisténcia ao fluxo permeado.

4.4.4. Conclusoes Parciais

Como visto, a contribuicdo da membrana na resisténcia ao escoamento foi significativa,
apresentando valores altos para uma membrana com 0,2um de didmetro de poro, mostrando que
mesmo neste processo de permeacdo macroporoso, interagdes entre a alumina e o etanol
(AQUINO, 1989), bem como uma pequena camada polarizada inerente a todos os processos de
escoamento tangencial (HABERT er. al, 2006) influenciam diretamente no processo de
permeacdo. Esta influéncia da membrana mostrou-se mais significativa (47,37%) nos ensaios
envolvendo o sistema de escoamento em leito fixo catalitico envolto em membrana, isto se deve a
nova dinamica de escoamento apresentada, adicionando a resisténcia de escoamento radial (no

sentido de permear a membrana) a propria resisténcia gerada pela difusdo no leito fixo.

A s . 11 -1 12 -1 o
A resisténcia total variou entre 2,79.100" m™ e 1,54.10 “ m™, sendo esta variacdo normal,
e atribuida as diferentes configuracdes de sistema utilizadas, bem como seus diferentes

mecanismos de difusdo.

Observou-se que a formacdo de incrustagdes foi minimizada, devido as condigdes

adotadas de temperatura, vazao no retentato e diferenca de pressdo entre as paredes interna e
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externa da membrana, como também devido ao processo de limpeza da membrana, o qual se

mostrou eficaz.

Dentre as resisténcias analisadas a que mais influenciou em todo o processo foi a
formacdo de uma camada polarizada de concentracdo, sendo responsdvel por 70 a 80% da
resisténcia total nos sistemas sem leito fixo, os quais conotam um sistema de separagdo oriundo
de uma catdlise homogénea. Para o sistema com leito fixo catalitico (catélise heterogénea), este
valor caiu para pouco mais de 40%, mostrando que nesta configuracdo a uma reducdo da
influéncia da camada polarizada de concentracdo. Atribui-se este comportamento a um aumento
significativo da resisténcia ao escoamento no sentido radial, a qual estd agora associada a uma

resisténcia imposta pelo leito fixo, situado a montante da parede da membrana.
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CAPITULO 5

CONLUSOES GERAIS E SUGESTOES

Em todas as reacdes de sintese o rendimento da reacdo € limitado pelo equilibrio
termodindmico estabelecido no processo. Na sintese do biodiesel a separacdo entre os
constituintes além de promover uma melhora na produtividade da reacdo, ainda pode gerar
economias ao processo pela substituicdo da etapa de decantacdo utilizada atualmente nas
indudstrias. Visando tal separacdo, neste trabalho foram estudadas diversas misturas de cardter
bindrio e quaterndrio, prevendo a permeacdo dos constituintes da rota etilica de sintese do
biodiesel através de uma membrana cerdmica de TiO/a-Al,O3 com 0,2 pum de didmetro de poro e

drea de permeacdo de 0,0048 m”.

Em todas as misturas bindrias a presencga de etanol afetou o fluxo permeado e a retencio

dos constituintes da mistura, de acordo com a composi¢do da mesma.

As misturas emulsificadas propiciaram menores fluxos permeado. No caso do
glicerol/biodiesel, houve a formac¢do de micelas em toda a faixa de composi¢do estudada e
obteve-se o menor fluxo dentre todas as misturas bindrias (~13 kg/h.m?), este comportamento
atribui-se a rejeicao total ao glicerol observada nas andlises, com isto a membrana propiciou a
esta mistura uma diminui¢do no tamanho das micelas da emulsdo formada. Mesmo aplicando-se
uma diferenga de pressdo transmembrana de 2,4 bar, ainda assim houve a diminui¢do do tamanho

das micelas , propiciando também um melhor fluxo do biodiesel permeado (32 kg/h.m?).

Nas separacOes das misturas quaterndrias (6leo/etanol/biodiesel/glicerol) analisou-se

através de um planejamento fatorial, o nivel de emulsificacdo da mistura, a quantidade de etanol
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na mesma e as composicdes na mistura relacionadas ao grau de conversdo de TAG no processo

convencional.

Melhores rejei¢des ao glicerol (78,7 a 100%) foram identificadas quando ja houve toda a
conversdo de TAG (100%). Sendo assim, conclui-se que seria recomendado permitir a

permeacdo somente apds uma alta conversao ter sido atingida.

Dentre as condi¢des analisadas o ponto 6timo para promover uma excelente rejei¢cdo ao
glicerol difere-se do ponto 6timo que propicia um elevado fluxo permeado. Analisando-se entdo
estas duas respostas do ponto de vista prioritdrio a rejeicdo ao glicerol, define-se neste trabalho
que a configuracdo que representa um bom coeficiente de rejeicdo ao glicerol e um bom fluxo
permeado compreende: uma agitacdo uniforme do processo a 330 rpm por aproximadamente 5
minutos, o que provavelmente s6 aumentard o contato entre as espécies (6leo/etanol) iniciando o
processo de emulsificacdo; uma razao molar de dleo:etanol de aproximadamente 1:6; e proceder

com a permeac¢do ap0s atingir-se o0 maximo de conversdo possivel propiciado pelo catalisador.

E possivel de se predizer com 95% de confiabilidade, através das equagdes obtidas, qual
a concentragdo recomendada de etanol de modo que permita uma fracdo de glicerol no biodiesel
permeado segundo limitacdes impostas pelo 6rgao regulamentador (ANP). Porém, ndo significa
que € possivel convergir com facilidade para este valor, tendo em vista a quantidade de varidveis
independentes e suas limitagdes fisicas no processo. Além disso, observou-se que nao houve
rejeicdo desta membrana aos triglicerideos presentes no 6leo de pinhdo manso. Em suma, o
estudo de separacdo da mistura quaterndria traduz o comportamento de uma planta real de
producdo de biodiesel, onde a membrana proposta, operando sob as condigdes de processo
descritas no trabalho, garante uma alta separacdo do glicerol. Sendo assim, os custos de
fabricacdo dos tanques de decantagdo utilizados atualmente na industria ao final da sintese de
biodiesel, e o tempo gasto para proceder tal separacdo, podem ser substituidos ou minimizados

pela aplicacdo de um processo de separacdo por membranas ao final da sintese.

No sistema de catdlise heterogénea utilizado como teste das condi¢cdes determinadas na
separagdo sintética, o leito fixo catalitico gerou uma grande alteracdo no comportamento do fluxo
na direcdo radial (sentido de permeacdo da membrana), propiciando maior resisténcia ao
escoamento nesta direcdo. Mesmo sendo o catalisador utilizado (SrO 5%) promissor segundo as

andlises de MEV e EDX, os resultados de conversdo de triglicerideos foram baixos (31,56%),
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refletindo no coeficiente de rejeicdo do glicerol (~70%). Tal conversdo pode ser associada a
perda de catalisador por lixiviagdo ou a quantidade insuficiente de 6xido de estroncio depositado

na superficie do catalisador.

Do ponto de vista de reacdo e separagdo concomitante, os resultados referentes a um
sistema homogéneo ndo sdo satisfatorios para aplicagdo direta no inicio do processo, tendo em
vista que os triglicerideos ndo apresentaram seletividade a membrana estudada, ou seja, a
configuracdo proposta s6 pode ser aplicada na parte do processo onde a catdlise j4 encontra-se
bem desenvolvida (médxima conversdo possivel alcangada). Porém ha possibilidades do emprego
direto deste sistema na sintese do biodiesel sendo adotada posteriormente uma nova etapa de

separagdo como discutido no tépico seguinte.

5.1. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O procedimento adotado inicialmente com recirculagdo de uma hora sem permeagdo
caracteriza esta etapa como batelada. Apesar da producdo atual do biodiesel desenvolver-se desta
forma, a proposta inicial deste trabalho era um processo continuo de producdo, mas para tanto
seria necessdario um estudo mais detalhado do sistema, focando principalmente no aumento de
conversdo dos triglicerideos, ou seja, seguindo a linha de raciocinio adotada neste trabalho, os
resultados apresentados de reacdo e separacdo simultinea com catdlise heterogénea precisam se

aprofundar mais em nivel de conhecimento da cinética da reacao.

Para o processo de produgdo convencional de sintese do biodiesel (catdlise homogénea),
o estudo e pesquisas bibliograficas realizadas no decorrer deste trabalho permitem-nos propor um
grande projeto de estudo para um sistema fechado de producdo de biodiesel com recuperacdo das

espécies em diferentes etapas, o qual pode ser observado na Figura 5.1.

ETAPA 1 — O 6leo vegetal bruto passaria por uma membrana de alumina 0,05 pm a uma
velocidade tangencial de 2,4 m/s gerando um fluxo de 120 kg/h.m” a 40°C constituido de um 6leo

com 23 mg/kg (SOUZA et al., 2008).
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ETAPA 2 — O 6leo vegetal agora degomado segue para o tanque onde € adicionado a ele
etanol em uma propor¢do molar de 1:6 aproximadamente, e esta mistura sofre uma agitacdo de
330 rpm por aproximadamente 5 minutos, neste tempo ndao houve tempo suficiente para formacao
de emulsdo, somente promove-se a homogeneizacdo da mistura. Seguindo esta para uma
membrana de alumina 0,2 pm, sendo nesta etapa retido como subproduto no retentato o glicerol
presente na mistura e o permeado a um fluxo de aproximadamente 90 kg/h.m* a 60°C, segue para

a ETAPA 3 (Referente a este trabalho).

S0UZA et al. (2008)
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FIGURA 5.1 — Proposta de sistema fechado para a reacdo e separagdo de todas as espécies

presentes na sintese do biodiesel.

ETAPA 3 - O permeado consistindo basicamente de triglicerideos, biodiesel e etanol,
seriam entdo direcionados para uma membrana de carbono com 0,05 pm, retendo os
triglicerideos do meio reacional na sintese do biodiesel. Apds esta etapa, o retentato constituido
primordialmente de triglicerideos ndo convertidos seria retornado como alimentacdo da ETAPA

2, e o permeado segue para ETAPA 4 (DUBE et al., 2007).



CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES 117

ETAPA 4 — Nesta a mistura de biodiesel e etanol proveniente do permeado da etapa
anterior segue dois passos distintos dependendo do tipo de catdlise utilizada no trabalho. Para
catdlise heterogénea, o etanol anidro utilizado inicialmente ndo contém dgua em sua constituicao
entdo a mistura deve passar por um processo de evaporacgdo flash, recuperando o etanol para ser
usado como alimenta¢cdo na ETAPA 2 e gerando o produto de interesse, biodiesel, em condi¢des
adequadas para uso em motores diesel. Para a catdlise homogénea, mesmo utilizando o etanol
anidro na ETAPA 2, 4 4dgua presente no catalisador formara fortes ligacdes de hidrogénio com o
etanol, e devido ao seu ponto de azeotropia serd necessdrio um novo processo de separacdo por
membranas. Recomenda-se entdo a pervaporacdo para recuperacdo deste etanol ao final do
processo de evaporacdo flash, utilizando uma membrana hidrofilica a base de Poli (N-vinil2-

pirrolidona funcionalizada).
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APENDICE A

CALIBRACOES DOS INSTRUMENTOS

Neste apéndice serdo descritas as curvas de calibracdo dos diferentes instrumentos de

medida utilizados neste trabalho.

Al - TERMOPARES

Foram utilizados dois tipos de termopares neste trabalho:

e Tipo]J

Apresenta uma faixa de atuacdo entre -40 a 750 °C. A utilizacdo do tipo J acima dos
760 °C leva a uma transformacdo magnética abrupta que lhe estraga a calibracdo. Constitui-se de
um termoelemento positivo (JP) de Ferro (99,5%) e um termoelemento negativo (JN) de Cobre

(55%) e Niquel (45%), também chamado constantan.
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Pela configuracdo apresentada, este termopar pode ser usado no trabalho desenvolvido,
sendo necessdrio somente construir-se uma curva de calibracdo. Tal curva foi feita com

termOmetros de precisdo, sendo apresentada na Figura A.1 a seguir.
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FIGURA A.1 — Calibragao do termopar J.

Observa-se pela Figura A.1 que a leitura deste termopar apresentou exatidao, confirmada
pelo coeficiente de regressdo linear com valor aproximadamente igual a 1. Sendo utilizado este
termopar no tanque de agitacdo. Tal exatidao contribui para que no local de aquecimento (tanque
de agitacdo do sistema) a temperatura ndo atinja valores fora da faixa admitida no estudo, o que
poderia prejudicar o desempenho do processo de separagdo e/ou reacdo, por permitir a

evaporacao do etanol.
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e TipoT

E o termopar mais indicado para medi¢des na gama dos -270 °C a 400 °C. Apresenta
um termoelemento positivo (TP) constituido de cobre (100%) e um termoelemento negativo
(TN), constituido de uma liga composta de cobre (55%) e niquel (45%), também denominada

constantan.

Para a pequena faixa de temperatura admitida no processo de sintese do biodiesel, este
termopar também pode ser utilizado, sendo necessdrio proceder-se com a calibragdo do

equipamento, como vé-se na Figura A.2 a seguir.
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FIGURA A.2 — Calibragao do termopar T.

Observa-se pela Figura A.2 um pequeno deslocamento do centro na regressao linear dos
dados, isto pode ser observado comparando a temperatura lida nos termopares usados (J e T)
dentro da faixa de temperatura admitida no trabalho (60 a 65°C). Para uma leitura real nesta
faixa de temperatura o termopar J apresenta uma faixa de leitura 60,00 a 64,99°C enquanto que o

termopar T de 54,14 a 58,29°C. O termopar T, constituido primordialmente de cobre no corpo do
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seu sensor, foi entdo utilizado a montante da membrana, sendo este adquirido com uma protecao
de inox no seu corpo para evitar as corrosdes observadas no inicio dos experimentos de

permeabilidade e seletividade das misturas bindrias.

A2 — MEDIDORES DE VAZAO

Foram utilizados trés tipos de medidores:

e Rotametro

Para a mistura Agua/Etanol utilizou-se um rotdmetro da Signet modelo GF4540, com
flutuador inox. As medidas foram calibradas com uma proveta graduada e cronometro. Tal
calibracdo levou em consideracdo a densidade da mistura, temperatura e pressdo aplicadas na
mesma. Dentro do intervalo de 0 a 100 visualizado no rotametro a variacdo de vazio lida atingia

valores entre 0,1 e 9,4 mL/min, para a temperatura utilizada no trabalho (60°C).

e Medidor de vazao magnético e de engrenagem

Para misturas mais viscosas, alterou-se o medidor de vazao do sistema para um do tipo
magnético da George Fischer modelo Signet 2507, utilizado em conjunto com um controlador da
George Fischer modelo Signet 8580. A Figura A.3 apresenta a calibracdo do medidor Signet
2507.

Apesar do medidor Signet 2507 ser recomendado para liquidos opacos e
semitransparentes, sendo muito util para as misturas analisadas neste trabalho, 0 mesmo ainda
ndo apresenta faixa de atuacdo de viscosidade suficiente para atender todas as possiveis
viscosidades das misturas analisadas, sendo assim utilizou-se um medidor de vazao de
engrenagem Flowmate Oval M-III modelo LSF45C0-M2 com corpo inox 316, acoplado a um
indicador remoto LCT da Techmeter, este medidor foi adquirido ja previamente calibrado para o

sistema analisado (6leo/etanol/biodiesel/glicerol).
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FIGURA A.3 — Calibragdo do sensor Signet 2507.
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APENDICE B

CURVAS DE CALIBRACAO DOS SISTEMAS BINARIOS

Para determinacdo da fracdo molar dos constituintes presentes em cada mistura bindria,
foi utilizado um refratdmetro do tipo ABBE. As misturas em fra¢des massicas de 0 a 1 foram
medidas no refratdmetro e a partir destes dados foi construida uma curva de calibragdo para cada

mistura.

B1 - CURVA DE CALIBRACAO PARA A MISTURA 1 - AGUA/ETANOL

Dentre as misturas analisadas esta é a que apresenta maior dificuldade de andlise.
Forma-se nestas, ligacdes de hidrogénio, as quais ddo um cardter azeotrépico a mistura. Em
certas faixas de concentracio as ligagdes entre a 4gua e o etanol apresentam alta sensibilidade ao
indice de refracdo, ou seja, as ligagdes sdo tdo fortes que qualquer alteracdo na concentracdo
resulta em um alto declive da curva de calibragdo. A Figura B.1 apresenta a curva de calibrag¢do
para o sistema dgua/etanol. Observam-se alteracdes no perfil de acordo com a concentracdo de

etanol na mistura, sendo dificil descrever o perfil com uma tnica regressdo polinomial de ordem
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simples. De tal forma os perfis devem ser descritos em diferentes faixas de concentragdo.
Destacou-se como exemplo a fracdo molar de etanol na faixa de 0 a 0,35 (4rea escura destacada
na Figura B.1) sendo possivel descrever o comportamento de concentracdo da mistura através de
uma regressao linear apresentada na equacdo 7.1. Nestas condigdes, o erro na determinagdo da
composi¢cdo € em torno de 2%. Acima desta concentracio, a solu¢do deve ser diluida com dgua
na propor¢do de 1:1 vol. O indice de refracdo da solucdo diluida é medida e a concentracdo da

solucdo concentrada é obtida através de um balanco de massa. Este procedimento resulta em um

erro em torno de 4% molar.
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FIGURA B.1 - Curva de calibragio da mistura Agua/Etanol.

y =-0,302x> + 0,184x + 1,333 R2 = 0,998 (Equagdo 7.1)
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B2 - CURVA DE CALIBRACAO PARA A MISTURA 2 — ETANOL/GLICEROL

O glicerol apresenta boa miscibilidade com o etanol, o que traduz estabilidade para a
solu¢do formada por estes constituintes. Observa-se pela Figura B.2 que o perfil de indice de

refracdo da mistura nas diferentes concentragdes analisadas € linear.
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v=0,107x + 1,365
R*= 0,996

Indice de Refracio

FIGURA B.2 — Curva de calibracdo da mistura Etanol/Glicerol.

Seguindo o condicionamento descrito no trabalho, a préxima mistura analisada (Mistura
3 - Glicerol/Biodiesel) ndo € solivel, apresentando somente uma caracteristica de emulsdo

influenciada pela concentracdo das espécies na mistura.

B3 - CURVA DE CALIBRACAO PARA A MISTURA 4 — BIODIESEL/ETANOL

Apesar da miscibilidade dos componentes desta mistura, o perfil de concentracdo versus
o indice de refracdo foi um pouco irregular. Como pode-se observar na Figura B.3 o perfil se

comporta como um polindmio de 3° Grau.
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Esta diferenca aparente no perfil entre as mistura Biodiesel/Etanol e Etanol/Glicerol,
reflete a diferenca de miscibilidade das misturas, sendo o etanol mais miscivel no biodiesel do

que no glicerol.

A mistura 5 — Etanol/Oleo, analisada neste trabalho, apresenta comportamento
semelhante a Mistura 3 - Glicerol/Biodiesel, ou seja, um forte cardter emulsificante influenciado
pela concentracdo das espécies na mistura. De tal forma que ndo é possivel determinar-se a

composicdo destas misturas através de andlise por refratometria.

1,4800 -
o 14600 -
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21,4400 -
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S 1,4200 -
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= 13800 - y=0,255x3 - 0,529x2 + 0,367x + 1,363
= Rz= 0,995
1,3600
1,3400 . : . : .
0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0
Fracido Molar Biodiesel

FIGURA B.3 — Curva de calibracdo da mistura Biodiesel/Etanol.



APENDICES E ANEXOS 138

APENDICE C

ANALISE DA DINAMICA DE ESCOAMENTO

Desenvolvendo-se uma andlise superficial do escoamento no sistema proposto na parte
final do trabalho, compreendendo um leito fixo inerte envolto em membrana ceramica,
conseguiu-se definir uma velocidade superficial de escoamento a partir de uma diferenca de
potencial delimitada ao processo de escoamento através da membrana. Os resultados e
discussdes para tal encontram-se discutidos no trabalho (Tépico 4.3.1) e sdo baseados na Tabela

C.1.
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TABELA C.1 — Anélise da dinAmica de escoamento.

Leito fixo inerte (d,.=2mm) Leito fixo inerte 2mm (d,c=2mm) :
. . . Sem leito fixo
+ tela inox menor mesh + tela inox maior mesh
1* situacao: 2% situacdo: 1* situacao: 2% situacdo: 1* situacao: 2% situacdo:
S/C C/C S/C C/C S/C C/C
Vazao
retentato 1,02 0,51 0,89 0,50 5,10 1,30
(L/min)
ddp - AP 1.10 1,15 a montante 1.10 1,15 a montante 0.0 1,00 a montante
(bar) ’ 0,80 a jusante ’ 0,80 a jusante ’ 0,95 a jusante
Vazao
permeado 130,0 250,0 110,0 215,0 7,0 110,0
(mL/min)
Fluxo
permeado 3310,42 6366,20 2801,13 5474,93 178,25 2801,13
(L/m’.h)

dme - didmetro médio equivalente;

AP — diferenca de pressdo transmembrana.

S/C — controle apenas da pressdao a montante (natural)

C/C - controle de ambas as pressdes a montante € a jusante
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ANEXO A

ESCOLHA DO CATALISADOR

Na catdlise heterogénea, a massa catalitica fica suportada em sélidos nao se dissolvendo
nos reagentes durante a reacio. Desta forma, ndo necessitam ser separados da fase reacional apds
a sintese, evitando custos associados a estas operagdes e a geracdo de 4guas residuais, ainda

podendo ser reciclados e reutilizados.

E de extrema importancia a escolha correta do catalisador para a sintese do biodiesel,
sendo assim, fez-se uma pesquisa detalhada sobre os catalisadores heterogéneos mais
empregados ou que deram melhores resultados de conversdo e dentre eles foi selecionado o que
mais se adequava a configuragdo admitida no processo. Os catalisadores encontram-se listados

na Tabela AA.1.
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TABELA AA.1 - Listagem de catalisadores heterogéneos utilizados na sintese do biodiesel.

CaCO; DEG Soja 210 20h  >95% Sim Bdsico  Suppes G.J. 2001
+ Semanas

Ca0 Glicerol Soja 210 25h  >95% Sim Bdsico  Suppes G.J. 2001
+ Semanas

. 2,0 Sim L.
> B
ZnCO; TEG Soja 210 22.5h 95% + Semanas Béasico  Suppes G.J. 2001

K>COs DEG Soja 210 200 >95% Sim Bdsico  Suppes G.J. 2001
+ Semanas

CaCO; Etanol Soja 260 18min > 95% Sim Bdsico  Suppes G.J. 2001
+ Semanas

DEG - Dietilenoglicol; TEG- Trietilenoglicol
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Continuacdo da TABELA AA.1 — Listagem de catalisadores heterogéneos utilizados na sintese do biodiesel.

Zeolit
oM Metanol Soja 100°C 3h 92% Sim Bdsico  Suppes G.J. 2004
ETS-10
Zeolit
E;(s) 12(') Metanol  Soja 60°C 2h 80% Sim Bédsico  Suppes G.J. 2004

Ti0,/Zt0,  Metanol  Soja 250°c  20h ke Sm/I00h g Ruus. 2006
+95% continuas

WZA  Metanol  Soja 250°C 20n  P%e  SIm/I00h g Furums. 2006
+95% continuas
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Continuacdo da TABELA AA.1 — Listagem de catalisadores heterogéneos utilizados na sintese do biodiesel.

zeolita
3(NaOx/NaX)

Metanol Soja 120°C 24h 94,10% Sim Baésico Suppes G. J. 2004
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ANEXO B

ESCOLHA DA TECNICA DE PREPARO DO CATALISADOR

Mesmo com toda a pesquisa de precursor para obtencdo de um catalisador a base de
6xido de estroncio, nenhum destes foi utilizado. Porém sua pesquisa foi importante para o estudo
das técnicas de preparo, bem como os tempos e temperaturas necessarios para transformar o

precursor no material desejado.

A listagem das técnicas de preparo e configuracdes das mesmas encontram-se descritas

na Tabela AB.1.
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TABELA AB.1 — Listagem de técnicas e precursores para fabricagdao do catalisador 6xido de estroncio.
Catalisador Técnica Precursor Suporte Secagem Calcinacao/ Reducao Autor Ano
Temp. Tempo Temp. Tempo
Preparo
[°C] (h] [°C] (h]
Ixi = GOTCH
Oxidode Impregnagio  3M Sr(NOy), ~ ALO;  ~250  atésecar 800 6 2008
estroncio imida et. al
Oxido de  Impregnacio 2.5mmol . .
estroncio Gmida SK(NOs), / g ZnO 120  noite toda 600 5 Yang e Xie 2007
Oxidode  Impregnagio 2.5mmol gama- . .
estroncio Gmda SK(NOs) / g ALO; 120  noite toda 600 5 Yang e Xie 2007
Oxido de o SICO; 1200 5 Livet.al 2007
estroncio Calcinagao
Estroncio  |TPreEnasdo g o), ALO; 110 noitetoda 450 5 Pillaie 5405
simultanea Demessie
Estroncio  [WPregnagdo g oy, ALO; 110  noitetoda 450 5 Pillai e 2005
sequencial Demessie




