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RESUMO

A oferta crescente de glicerol bruto do biodiesel demanda processos sustentaveis de
purificacdo, despontando a separagcdo por membranas como alternativa a
bidestilacdo térmica. Este trabalho avaliou a permeabilidade hidraulica pura, o fluxo
sob controle térmico e o teor de glicerol de membranas de polissulfona (PSF),
polietersulfona (PES) e poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) funcionalizadas com
hidréxido duplo lamelar (HDL: 1%, 3% e 5% m/m), obtidas por inversao de fases. A
caracterizacao com agua pura evidenciou a superioridade do PVDF com 3% de HDL
(733,28 kg h- ' m- 2 bar- '), superando PSF (4,79 kg h- " m- 2bar- '), PES (31,89 kg
h- ' m- 2 bar- '), PVDF com 1% HDL (257,16 kg h- ' m- 2 bar- ') e com 5% HDL
(215,82 kg h- ' m- 2 bar ). Na filtracdo de glicerol a 3 bar, PSF e PES foram
inviabilizadas devido a formacgéo de torta e compactacao na membrana, enquanto o
PVDF com 3% de HDL elevou o fluxo de 13,9 para 50,5 kg h- ' m- 2. A quantificagao
por periodato de sddio (AOCS Ea 6-94) revelou teores médios na alimentagédo de
90,94% + 1,63% e no concentrado e permeado de 82,69% * 1,85% e 85,18% +
1,15% (1% HDL), 92,23% * 2,55% e 92,52% * 2,37% (3% HDL), e 74,82% % 4,07%
e 84,90% + 6,10% (5% HDL), com 90,94% no PVDF sem HDL. A formulagdo com
3% de HDL consolidou-se como étima por aliar maxima permeabilidade e purificacdo
do glicerol.

INTRODUCAO

A producao de biodiesel gera cerca de 10% em massa de glicerol bruto na
transesterificacdo. Essa corrente residual contém sabdes, catalisador e ésteres
graxos, exigindo purificacdo prévia para aplicagdo em setores de alto valor
agregado. Frente ao alto custo térmico da bidestilacdo a vacuo, os Processos de
Separacao por Membranas (PSM) destacam-se pela modularidade e
sustentabilidade. Dentre o0s polimeros usuais na fabricagdo de membranas
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poliméricas, destacam-se a polissulfona (PSF), polietersulfona (PES) e poli(fluoreto
de vinilideno) (PVDF). A incorporagédo de Hidrdxidos Duplos Lamelares (HDLs) na
matriz visa aumentar a resisténcia mecanica e atenuar a compactacdo mecanica e o
fouling pelo ganho de hidrofilicidade e conectividade dos poros.

MATERIAIS E METODOS

Membranas planas de PSF, PES e PVDF (sem aditivo e com 1%, 3% e 5% m/m de
HDL coprecipitado) foram sintetizadas por inversdo de fases via imersao-
precipitacdo. Em célula frontal (area de 8,04 cm?), determinou-se a permeabilidade
hidraulica pura (Lp) com agua destilada sob 1 a 3 bar (PSF/PES) e 0,25 a 1 bar
(PVDF) pelo modelo J = Lp - AP. A filtrag&do de glicerol bruto foi operada a 3 bar com
banho térmico de 60°C. O teor de glicerol foi determinado por oxidacdo com
periodato de sédio (AOCS Ea 6-94): aliquotas de 0,10 g foram acidificadas a pH 4,
neutralizadas a pH 7 e oxidadas com 10 mL de NalO[1 60 g L- ' (30 min no escuro),
consumindo-se 0 excesso com 1 mL de etilenoglicol (20 min). A titulagdo foi
realizada com NaOH 0,125 mol L- ' até pH 6,5 (branco) e pH 8,1 (amostras), em
triplicata, aplicando-se a equacao:

Oooopooon - 8- 0+ (87— 0)) %
[

O
D000 (%) = 100

onde MMglicerol = 92,09 g mol- ', N = 0,125 mol L- ', f = 1,0, V[J e V[J sdo os
volumes da amostra e do branco (L), e m é a massa pesada (g).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na etapa inicial de triagem das matrizes poliméricas funcionalizadas com o teor fixo
de 3% de HDL, a caracterizacdo com agua destilada evidenciou comportamentos
hidrodindmicos marcadamente distintos. A permeabilidade hidraulica (Lp) das
matrizes de PSF (4,79 kg h- ' m- 2 bar '), PES (31,89 kg h- ' m- 2 bar ') foi
inexpressiva pela densidade estrutural e baixa hidrofilicidade em comparagdo ao
PVDF (733,28 kg h-' m-2 bar '). Também, foram avaliadas em diferentes
composi¢des do HDL na membrana de PVDF o fluxo de agua: 257,16 kg h- ' m- 2
bar- ' (1% HDL), 215,82 kg h- " m- 2bar- ' (5% HDL). Esse ganho superior do PVDF
frente a PES e PSF decorre do maior carater hidrofébico do PVDF, o que leva a uma
rapida precipitagdo no banho de coagulagao, formando macroporos interconectados
e aumentando a permeabilidade da membrana. Com 5% de HDL, a permeabilidade
hidraulica (Lp) caiu para 215,82 kg h-' m- 2 bar ' provavelmente devido a
aglomeracao de nanoparticulas e bloqueio parcial dos poros.
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Na filtragéo de glicerol a 3 bar, ndo houve fluxo nas membranas de PSF e PES com
HDL mesmo apds 3 horas de operacdo. Em contraste, o PVDF funcionalizado com
HDL viabilizou o fluxo em operagdo continua. Devido a elevada viscosidade do
glicerol, e a dependéncia da viscosidade com a temperatura, houve um aumento do
fluxo com o aumento da temperatura, 13,9 kg h- ' m- 2 a 44,4 °C para 22,0 kg h- 1
m- 2 a 48,1 °C, alcancando 50,5 kg h- ' m- 2 a 55,0 °C. Esse ganho no fluxo é
justificado pelo fato de que a elevacao térmica é decisiva para reduzir a viscosidade
dindmica do glicerol, diminuindo o atrito nos poros, a polarizagdo por concentracao e
favorecendo o fluxo pela membrana.

O teor de HDL nas membranas de PVDF foi investigado para elucidar a seletividade
em funcdo da carga de HDL. A alimentacdo apresentou teor de glicerol de
90,94+1,63%. A adicdo de 1% de HDL resultou em teores médios de 82,69% =+
1,85% no concentrado e 85,18% = 1,15% no permeado. Na formulacdo com 3% de
HDL, a retengdo manteve teores médios de 92,23% + 2,55% no concentrado e
92,52% * 2,37% no permeado. Para 5% de HDL, a retencdo de impurezas graxas no
concentrado foi ainda mais pronunciada, reduzindo o concentrado para 74,82% +
4,07% e mantendo o permeado em 84,90% + 6,10%.

Tabela 01: Parametros hidrodinamicos e teores de glicerol para as diferentes
matrizes e formulacbes avaliadas.

Membrana | Permeabilid | Fluxo Teor de | Teor de | Teor de
ade Estabilizado | glicerol na | glicerol no | glicerol no
Hidraulica a 3 bar alimentacao | concentrad | permeado

o

(kg h- 11 (kg h- 1| (% m/m) (% m/m)
m- 2bar- ') | m 2 (% m/m)

PVDF - 0 90,94+1,86 | - -

%

PES_3%H | 31,89 2,10 90,94+1,86 | - -

DL %

PSF_3%HD | 4,79 0 90,94+1,86 | - -

L %

PVDF_3%H | 733,28 50,53 90,94+1,86 |82,69+1,85 |85,18+1,15

DL % % %
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PVDF_1%H | 257,16 21,97 90,94+1,86 |92,23+2,55 | 92,52+2,37
DL % % %
PVDF_5%H | 215,82 14,01 90,94+1,86 | 74,82+4,07 | 84,9016,10
DL % % %

Devido ao seu reduzido didmetro molecular (< 1 nm), o glicerol permeia livremente
pela matriz de PVDF (rejei¢cdo nula), enquanto o HDL adsorve e retém compostos
graxos, sabdes e matéria organica nao-glicerol (MONG), gerando permeados
clarificados com 85% a 93% de pureza.A formulagcdo de PVDF com 3% de HDL
consolidou-se como a configuracao ideal global ao conciliar a maior permeabilidade
hidraulica pura (733,28 kg h- ' m- 2), o maior fluxo operacional e a mais elevada
pureza de permeado (92,52% 2,37%), superando os teores de 1% e 5% sem sofrer
com perdas por aglomeragao de nanoparticulas.

CONCLUSOES

A matriz de PVDF com HDL superou as de PSF e PES, inviabilizadas por
compactacao mecanica e resisténcia viscosa. O teor de 3% de HDL representou a
condicdo 6tima nos trés métodos avaliados, atingindo permeabilidade hidraulica
maxima de 733,28 kg h- ' m- 2 bar- ', fluxo permeado de 50,5 kg h- "m- 2a 55,0 °C
sob 3 bar e pureza de glicerol de 92,52% + 2,37% no permeado. A quantificagdo por
periodato comprovou que as membranas modificadas promovem retengcdo de
impurezas graxas no concentrado (74% a 83%), enquanto o permeado atinge
purezas de 85% a 93% com livre escoamento do glicerol. O sistema PVDF com 3%
de HDL consolida-se como a rota mais eficiente e promissora para o pré-tratamento
e valorizacao da glicerina na industria do biodiesel.
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