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RESUMO

O biodiesel é convencionalmente purificado utilizando 4gua e tecnologias de lavagem a seco.
A lavagem com agua elimina os sais de sodio e sabdes formados, porém gera um grande
volume de efluente. Uma alternativa a purificagdo com agua € a utilizacido de tecnologia de
membranas para a purificagdo de biodiesel bruto, isso tem fornecido resultados promissores,
com a reduc¢do do consumo de agua. O objetivo principal deste trabalho consistiu em estudar
o uso de produtos obtidos de fontes lignocelulosicas, nas etapas convencionais da purificagido
do biodiesel (por via umida e purificagdo por membranas), para aplicacdo de materiais de
fontes renovaveis. O tratamento do efluente de biodiesel foi realizado com o efluente obtido
em escala laboratorial (EFLUL) e industrial (EFLUI). Os floculantes sintetizados utilizados
foram hemicelulose cationica (HC) e sulfato de acetato de celulose (SAC), e os floculantes
comerciais utilizados foram tanino catidonico (T) e poliacrilamidas (PAM). As PAM foram
utilizadas como polimero de referéncia para comparacdo dos resultados obtidos com SAC. O
tratamento com floculante primério, tanino cationico, foi otimizado em pH de equalizagio 12
e pH de floculagdo 8. A HC foi testada associada ao tanino catidénico (T/HC) em diferentes
propor¢des e contribuiu para o tratamento na redug¢do do volume de lodo e na diminuigdo da
estabilidade térmica, favorecendo sua degradacdo. Neste trabalho também foi investigada a
utilizagdo de um segundo polimero (dual-flocculation), SAC e PAM de carga anidnica, que
proporcionou melhoramento na qualidade do efluente reduzindo a turbidez de 30 a 40 NTU
para a faixa de 3 a 8 NTU para o EFLUL e de 45 a 56 NTU para 14 a 20 NTU para o EFLUL
Além disso, proporcionaram uma reducdo (> 98%) na demanda quimica de oxigénio (DQO) e
nos solidos suspensos totais (SST). Devido as remogdes elevadas proporcionadas pelo sistema
de polieletrolitos de fontes renovaveis, esses podem ser utilizados para tratamento de efluente
de biodiesel. A purificacdo do biodiesel, utilizando o sistema de purifica¢do com membranas,
foi realizada utilizando membranas de celulose regenerada pura (M-CR) e com adi¢do de
dioxido de silicio (M-CR-Si), nas espessuras de 0,05, 0,08 e 0,10 mm com estrutura
assimétrica. As M-CR n@o apresentaram fluxo de permeado de biodiesel devido a redugdo da
porosidade causada pela interacdo do biodiesel com a estrutura da celulose. O efeito da
diminui¢do da porosidade da membrana foi atenuado com a adi¢do de didxido de silicio a
solugdo polimérica, o que ocasionou o aumento da permeabilidade. A rejeicdo de proteina,
determinada com tripsina, demonstrou maior rejei¢do para as membranas que possuiam

menores teores de didxido de silicio em sua composi¢do (M-CR-Si2-0,05 e M-CR-Si2-0,08).



Porém, as rejeigOes obtidas foram menores que 80% e ndo foi possivel determinar o ponto de
corte da membrana. A concentracdo de glicerina, um importante parametro de qualidade do
biodiesel, apresentou 0,026+0,017% e 0,026+0,018% para as membranas M-CR-Si2-0,05 e
M-CR-Si2-0,08, respectivamente. Assim, as membranas de celulose regenerada com didxido
de silicio se mostraram promissoras, uma vez que atingiram niveis proximos aos

estabelecidos pela legislacdo, segundo resolugdo da ANP, que € de 0,02%.

PALAVRAS CHAVES: purificacdo de biodiesel, sulfato de acetato de celulose, hemicelulose

catidnica, tanino catidnico, celulose regenerada.



Abstract

Biodiesel is purification conventionally using water and dry clean technologies. The former
eliminates the remaining water-soluble sodium salts and soaps formed, however can cause
large volumes of effluent. Alternatively, the use of membrane technology for the purification
of crude biodiesel has provided promising results with less water usage. The main objective
of this research is to understand the application of products obtained from lignocellulosic
sources in the conventional stages of biodiesel purification (i.e., wet and membrane
purification), were considered for the application of products from renewable sources. The
treatment of the biodiesel effluent was carried out with laboratory (EFLUL) and industrial
(EFLUI) effluents. The synthesized flocculants used were cationic hemicellulose (HC) and
cellulose acetate sulfate (SAC), and the commercial flocculants used were cationic tannin (T)
and polyacrylamide (PAM), as polyacrylamide being the reference polymer to compare with
SAC. Treatment with primary flocculant (i.e., tannin) was effective in equalization pH 12 and
flocculation pH 8. The cationic hemicellulose was tested associated with tannin (T/HC) in
different proportions and help decrease the volume of sludge and the thermal stability of the
sludge, favoring its degradation. In addition, this work also investigated the use of an anionic
second polymer (dual-flocculation) (SAC and PAM). The binary floc improved the effluent
quality by reducing turbidity from 30 to 40 NTU to 3 to 8 NTU for the EFLUL and from 45 to
56 NTU to 14 to 20 NTU for the EFLUI Also, the chemical oxygen demand (COD) and total
suspended solids (TSS) were reduced (>98%). Thus, due to the high removal provided by the
polyelectrolyte system from renewable sources, those are suitable for treatment of biodiesel
effluent. Purification of biodiesel using the membrane purification system was performed
using membranes of pure regenerated cellulose (M-CR) and silicon dioxide (M-CR-Si) added
in the thicknesses of 0.05, 0.08 and 0.10 mm. The membranes produced had an asymmetric
structure. The M-CR did not present biodiesel permeate flux due to the reduced porosity
caused by the interaction of biodiesel with the cellulose structure. The effect of reducing
membrane porosity was attenuated by the addition of silicon dioxide to the polymer solution,
which caused increase permeability. The protein rejection, determined with trypsin, showed
greater rejection by the membranes that had lower levels of silicon dioxide in their
composition (M-CR-Si2-0.05 and M-CR-Si2-0.08). However, the rejections obtained were
less than 80% and it was not possible to determine the cut-off point of the membrane. The

concentration of glycerin, an important parameter of biodiesel quality, showed 0.026 +



0.017% and 0.026 + 0.018% for M-CR-Si2-0.05 and M-CR-Si2-0,08 respectively. Thus,
regenerated cellulose membranes with silicon dioxide were promising because they reached

levels close to those established by Brazilian legislation, which is 0.02%.

KEYWORDS: purification of biodiesel, cellulose acetate sulfate, cationic hemicellulose,

tannin, regenerated cellulose membrane.
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AC — acetato de celulose

ANP - Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
ASTM - American Society for Testing and Materials

C — concentragao

Ct¢—concentragdo da solucdo de alimentagdo

C1s — concentra¢do em g L™ de lignina na amostra;

C, — concentragao da solugdo no permeado

Cr — concentragdo de coagulante

C-PAM - poliacrilamidas catidnicas

CERH-MG - Conselho Estadual de Recursos Hidricos de Minas Gerais
Conab — Compahia Nacional de Abastecimento
CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente
COPAM - Conselho de Politica Ambiental

CPVA —poli (vinil alcool)

CR - celulose regenerada

DADMAC - cloreto de dialildimetilaménio

DBO - demanda bioquimica de oxigénio

DLVO - teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
DQO - demanda quimica de oxigénio

EFLUI - efluente industrial

EFLUL - efluente de laboratério

ETA —2,3-epoxipropiltrimetilamonio



FTIR — espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
GL — glicerina livre

GS — grau de substitui¢do

GSsulf — grau de substitui¢do de grupos sulfatos

GSacet — grau de substitui¢cdo de grupos acetila

HC — hemicelulose cationica

Jp— fluxo de biodiesel permeado

kDa — quilodalton.

m — massa

M-CR-Si — membranas de celulose regenerada com didxido de silicio
M-CR-Si2 — membranas de celulose regenerada com 0,02 g de dioxido de silicio
M-CR-Si5 — membranas de celulose regenerada com 0,05 g de dioxido de silicio
M-CR — membrana de celulose regenerada

MEYV — Microscopia Eletronica de Varredura

MF — microfiltragdo

MM - massa molecular

MWCNTs — nanotubos de carbono de multiplas paredes

MWCO — molecular weight cut-off

N-PAM - poliacrilamidas ndo-idnicas

NTU — unidades nefelométricas de turbidez

OI - osmose inversa

PA — poliamida

PAA - acido poliacrilico

PAM - poliacrilamida

pH — potencial hidrogenidnico

PI — poliimida

ppm — partes por milhdo

PS — polissulfona

PSF — polissulfona

PVDF — fluoreto de polivinilideno

SAC - sulfato de acetato de celulose

SS — soélidos suspensos

SST - solidos suspensos totais



t — tempo de escoamento da solucdo

to— tempo de escoamento do solvente

TG — Analise Termogravimétrica

Turb - turbidez

Turbrmc— turbidez do efluente com a aplicagao do floculante primario T/HC

Turbymc s a-paMousac — turbidez do efluente para a mesma propor¢do de T/HC apos a adigdo
A-PAM ou SAC

T/HC — mistura de tanino catidnico e hemicelulose catiénica

TO/HC100 — mistura contendo zero % de tanino catidnico e 100% de hemicelulose cationica
T25/HC7S — mistura contendo 25 % de tanino catidnico e 75% de hemicelulose catidnica
T50/HCS50 — mistura contendo 50 % de tanino catidnico e 50% de hemicelulose catidnica
T75/HC2S — mistura contendo 75 % de tanino catidnico e 25% de hemicelulose catidnica
T100/HCO — mistura contendo 100 % de tanino catidnico e zero % de hemicelulose cationica
UF — ultrafiltragéo

USDA — Departamento de Agricultura dos Estados Unidos

V — volume permeado

Vb — volume da solugdo de arsenito consumido na titulagdo do branco

Viedo — volume de lodo formado

Vs — volume da solugdo de arsenito consumido na titulagdo da amostra

At — tempo permeado

pm — micrometro

Nint — Viscosidade intrinseca,

nNsp — viscosidade especifica

Na — viscosidade relativa

T — titulo da solug@o de arsenito de sodio
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1. INTRODUCAO

O biodiesel tem recebido grande aten¢do devido a sua capacidade de renovagdo,
biodegradabilidade e melhor qualidade de emissdo de gases. O biodiesel é produzido
principalmente através da reacdo de transesterificacdo que ¢ um processo que envolve a
reacdo entre alcool e triglicerideo, na presenga de um catalisador para produzir éster e
glicerol. A presenca de impurezas no biodiesel poderia causar graves problemas e danos aos
motores (Atadashi, 2015).

O biodiesel ¢ convencionalmente purificado utilizando agua e tecnologias de lavagem
a seco. A agua pode eliminar os sais de sodio e sabdes remanescentes formados. Embora a
lavagem com agua seja eficiente, ela causa alguns problemas como o aumento do tempo e
custos de producdo e dificuldade na remocdo da 4gua emulsificada no biodiesel. Além disso,
o uso de agua na purificagdo de biodiesel bruto gera um aumento de descargas de aguas
residuais, causando efeitos ambientais graves devido a valores elevados de pH, altos teores de
demanda biologica de oxigénio e demanda quimica de oxigénio. Para minimizar os problemas
causados pela lavagem com 4gua, pesquisas sdo conduzidas no desenvolvimento da
tecnologia de membranas para a purifica¢do de biodiesel bruto (Atadashi, 2015).

O expressivo e continuo aumento da capacidade de producdo de biodiesel no Brasil,
leva a elevada geracdo desse tipo de efluente, que tem se tornado um problema a ser
enfrentado pelas industrias do setor. O tratamento de efluentes através da floculagdo € um
processo de separagdo que pode ser utilizado para a remog¢do de sélidos suspensos e
dissolvidos, coldides e matéria organica presente nas aguas residuarias. A floculagdo direta
tem duas fung¢des principais, neutralizar as cargas negativas das particulas coloidais e unir as
particulas agregadas desestabilizadas em conjunto para formar flocos (Santos, 2015).

Floculantes poliméricos sintéticos e naturais tem sido muito estudado para o
tratamento de efluentes industriais, devido a sua inércia natural a mudangas de pH, de alta
eficiéncia com dose baixa, e ser de facil manuseio. Contudo, os floculantes poliméricos
sintéticos tém os principais problemas da ndo biodegradabilidade e ser nocivo ao meio
ambiente (Lee ef al., 2014).

A remocdo destas impurezas através de técnicas de separagdo e purificacdo
convencional representa graves dificuldades, como a enorme quantidade de 4dgua e energia
gasta no tratamento de aguas residuais. Isto conduziu a aplicagdo da separagdo por

membranas organicas e inorganicas para o refino do biodiesel bruto. O processo de separagdo
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do biodiesel por membranas geralmente fornece um combustivel de alta qualidade. Além
disso, as membranas sdo geralmente preferidas nos processos de refinamento pelo baixo
consumo de energia, a seguranca, simples operagdo, elimina¢do de tratamento de aguas
residuais, facil mudanga de escala, maior mecanizagdo, estabilidade térmica e quimica, e
resisténcia a corrosdo (Jaruwat ef al., 2010).

Membranas de celulose regenerada sdo empregadas em processos de didlise e
ultrafiltragdo. Estas membranas podem ser utilizadas comercialmente em processos de
separacdo devido as suas propriedades: mecanica, térmica e elevada hidrofilicidade (Souza et

al., 2015).
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consistiu em estudar a aplica¢do de produtos obtidos de
uma fonte lignocelulosica nas etapas convencionais da purifica¢do do biodiesel, visando uma
producdo mais sustentavel e menos impactante ao meio ambiente. Buscando esse objetivo,
dois diferentes cenarios referentes a purificagdo do biodiesel foram considerados para

aplicagdo de produtos de fontes renovaveis: por via umida e purificagdo por membranas.

2.1. Objetivos especificos

Objetivos da purificag@o do efluente de biodiesel por via umida

+»» Extracéo e caracterizagdo da celulose e hemicelulose da casca do amendoim;

s Obtengldo e caracterizacdo dos floculantes hemicelulose cationica (HC) e sulfato de
acetato de celulose (SAC), a partir da hemicelulose e celulose da casca do amendoim,
respectivamente;

¢ Estabelecer um roteiro de tratamento fisico-quimico do efluente de biodiesel;

*» Avaliar a eficiéncia do processo de separacdo por floculagdo, utilizando polieletrdlitos
catidnicos, tanino catidnico e HC;

¢ Avaliar a influéncia da adi¢do de um segundo floculante, SAC, de carga oposta para
separacdo por dual-flocculation, comparando com um polieletrolito comercial
(poliacrilamida anidnica).

¢ Avaliacdo da purificag@o do efluente conforme legislagao;

Objetivos da purificagdo do biodiesel por separagdo com membranas.

+»» Extragio e caracterizacdo da celulose extraida da casca do amendoim;

¢ Obtengdo e caracterizacdo de membranas de celulose regenerada;

¢ Estudo das propriedades de transporte das membranas para o processo de separagdo
biodiesel/glicerol;

¢ Avaliacdo da eficiéncia das membranas na purificagido do biodiesel conforme legislacao;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biorrefinaria e sustentabilidade

O crescimento econdmico sustentavel requer recursos adequados de matérias-primas
para a producgdo industrial. O desenvolvimento das biorrefinarias representa a chave para o
acesso a uma produgdo integrada de géneros alimenticios, produtos quimicos, materiais, bens
e combustiveis do futuro (Kamm & Kamm, 2007). O conceito de biorrefinaria faz sentido se
for empregada uma matéria-prima renovavel, abundante, barata e especifica, como a biomassa
lignocelulosica. Para a consolida¢do desta nova plataforma tecnologica € necessario o apoio
do governo, de modo que as biorrefinarias sejam capazes de competir economicamente com
as refinarias de petroleo. (Bastos, 2007).

O desenvolvimento da biorrefinaria tem dois objetivos estratégicos: a desvinculagdo
de petroleo importado em favor de matérias-primas nacionais renovaveis (uma meta de
energia) e o estabelecimento de uma solida industria de base bioldgica (um objetivo
econdmico). O objetivo de producdo de energia ¢ direcionado pelo esfor¢o atual sobre o
etanol, o biodiesel e a producdo de biocombustivel avangado (butanol, biodiesel de algas,
entre outros) (Bozell & Petersen, 2010).

Nos ultimos anos, grande esfor¢o tem sido despendido para o aproveitamento de co-
produtos e de residuos dos processos de conversdo da biomassa para agregar valor as cadeias
produtivas e reduzir possiveis impactos ambientais negativos (Vaz Jr., 2010).

Os conceitos de biorrefinaria e quimica verde enfocam este aproveitamento de modo
que se tenham cadeias de valores similares aquelas dos derivados de petroleo, porém com
menor impacto ao meio ambiente. Estas cadeias de valor deverdo contemplar sistemas
integrados sustentaveis (matéria-prima, processo, produto e residuos), de acordo com
parametros técnicos que levam em conta, entre outros aspectos, os balangos de energia e
massa, o ciclo de vida e reducdo de gases do efeito estufa dos processos produtivos de
biocombustiveis, produtos quimicos, energia elétrica e calor. A Figura 1 descreve este

conceito de uma forma integrada (Vaz Jr., 2010).



Figura 1 — Comparag@o dos principios basicos da refinaria de petroleo e da biorefinaria.
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e quimicafina
*Biopolimeros e Bioplasticos

Fonte: Adaptado de KAMM et al., 2006.

Para atingir o papel de lideranga na constru¢do de uma industria de base renovavel, o
Brasil pode fazer uso de seu grande potencial de biomassas residuais gerada. O Brasil dispde
de uma grande variedade de residuos agricolas cujo aproveitamento seria de grande interesse
econdmico e social, uma vez que possuem um valor econdomico muito baixo e sdo encarados
como um custo adicional dentro do processo de produgdo devido ao custo de sua disposi¢do

final (Santos, 2011).

3.1.1 Biomassa Lignoceluldsica

A biomassa lignoceluldsica possui um enorme potencial para a produgdo sustentavel
de produtos quimicos e combustiveis. Além disso, ¢ uma matéria-prima renovavel, abundante
e esta disponivel mundialmente. Assim, ¢ uma alternativa promissora que pode ser utilizada
para a produg@o de biocombustiveis, biomoléculas e biomateriais (Isikgor & Becer, 2015).

A biomassa lignoceluldsica € composta principalmente de trés polimeros: celulose,
hemicelulose e lignina, juntamente com pequenas quantidades de outros componentes, tais
como grupos acetila, minerais e substituintes fenolicos. Dependendo do tipo de biomassa
lignoceluldsica, estes polimeros sdo organizados em estruturas ndo uniformes tridimensionais

complexas em diferentes graus e composi¢ao (Isikgor & Becer, 2015).
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3.1.1.1 Celulose

A celulose, que responde isoladamente por aproximadamente 40% de toda reserva de
carbono disponivel na biosfera, ¢ a fonte mais abundante deste elemento base dos
componentes organicos. Estd presente em todas as plantas, desde arvores altamente
desenvolvidas até em organismos mais primitivos € seu conteido nestas espécies varia de 20 a
99% (Rabelo, 2007).

A celulose ¢ um homo polissacarideo de ocorréncia natural (Figura 2), constituido por
unidades de anidro-glicose, ligadas entre si por ligacdes glicosidicas do tipo f-(1—4)
formando uma cadeia linear. Duas unidades adjacentes formam uma ligacdo glicosidica,
através da eliminagdo de uma molécula de 4gua, que envolve os grupos hidroxilicos dos
carbonos 1 e 4. Esta estrutura dissacaridica recebe o nome de celobiose. A celobiose ¢
definida como unidade conformacional minima de celulose, enquanto a glicose representa tdo

somente a unidade fundamental das cadeias de homopolimeros (Klemm ez al., 2005).

Figura 2 — Representacdo da cadeia linear de celulose, com sua unidade de repeti¢do

celobiose em destaque.
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Fonte: Adaptado de Pitarelo, 2007.

Como ilustrado na Figura 2, na macromolécula de celulose, cada unidade de glicose
contém trés grupos hidroxilas livres, ligados aos carbonos 2, 3 ¢ 6, respectivamente. Devido a
disponibilidade destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de celulose tendem a formar
ligacdes de hidrogénio de dois tipos: intramoleculares e intermoleculares (Figura 3). As
ligagdes intermoleculares ocorrem entre unidades de glicoses de moléculas adjacentes ¢ as
ligagdes intramoleculares ocorrem entre unidades de glicose da mesma molécula, as quais sdo
extremamente importantes para as caracteristicas quimicas ¢ fisicas da celulose (D'Almeida,
1988).
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Figura 3 — Representacdo das liga¢des de hidrogénio intermoleculares (A) e intramoleculares

(B) na estrutura da celulose.

OH OH

OFE

Fonte: Almeida, 2009.

As ligagdes intermoleculares sdo responsaveis pela rigidez, e as ligacles
intramoleculares s3o responsaveis pela formagdo de fibrilas, estruturas altamente ordenadas
que se associam formando as fibras de celulose. As fibrilas apresentam desde regides com
elevado grau de cristalinidade, nas quais as cadeias de glicose estdo firmemente ligadas em
paralelo, até regides com menor grau de ordenagdo, chamadas de regides amorfas. Na regido
cristalina, as fibras tém maior resisténcia a tra¢do, ao alongamento e a solvatagio (absor¢io de
solvente) que na regido amorfa, na qual a fibra possui sua maior flexibilidade (Vasques ef al.,

2007).

3.1.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo o segundo biopolimero mais abundantes depois da celulose,
compreendem cerca de um quarto a um terco da maioria dos materiais vegetais, € a sua
quantidade varia de acordo com as espécies de plantas (Ren ef al., 2006).

As hemiceluloses, também conhecidas como polioses, estdo intimamente associadas a
celulose na parede da célula vegetal e sdo compostas por diferentes unidades de agucares
formando cadeias que podem ser linear, ramificada, mas frequentemente possuem outras
unidades de agucare ligadas glicosidicamente (Morais ef al., 2005).

As hemiceluloses sdo uma mistura de polissacarideos de baixa massa molecular, os
quais estdo associados intimamente a celulose nos tecidos das plantas. Enquanto a celulose,

como substancia quimica, contém somente a D-glucose como unidade fundamental, as
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hemiceluloses podem aparecer em propor¢des variadas compostas por Vvarios
monossacarideos polimerizados, incluindo carboidratos que possuem cinco atomos de
carbono, chamadas pentoses (xilose e arabinose), seis atomos de carbono, chamadas hexoses
(galactose, glucose e manose), acido 4-O-metil-glucurdnico e residuos de 4cido galactordnico.
A massa molecular das hemiceluloses € cerca de 10 a 100 vezes menor do que a da celulose e
apresenta ramificagdo em sua estrutura. As hemiceluloses sdo diferenciadas da celulose pela
facilidade de hidrélise por acidos diluidos e solubilidade em solugdes alcalinas. A Figura 4
mostra as unidades de agucares mais comuns que constituem as hemiceluloses (Morais et al.,

2005).

Figura 4 — Agucares que compdem as unidades de hemiceluloses.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXOSES
H COOH H
H A7 O0H H +—OoH OH.f——00H
oH H on' H Kg cHaH
HO H HO H H ¥ H
H OH H OH H OH OH OH
B-D-xilose acidof-D-glucurénico a-L-ramnose
H C[:OOH H
OH /‘70‘OH H +—0H H OOH
OHH H OHH H N CHy OH
H H H,CO OH HO H
H OH H OH OH H
a-D-arabinopiranose p-D-manose acidow-D-4-0O-metilglucurénico a-L-fucase
o OH COOH
. OH o OH
¢ H H OH H
HO H OH
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a-L-arabinosefuranose «-D-galactose acidow-D-galacturénico

Fonte: Morais et al., 2005.

As hemiceluloses, ao contrario da celulose, sio macromoléculas de natureza
heteropolissacaridea € com um consideravel grau de ramificagdo. Dada sua caracteristica
amorfas, ndo formam arranjo fibroso, logo sdo mais susceptiveis a hidrolise quimica em
condi¢des mais amenas (Pereira Jr. ef al., 2008).

A Tabela 1 apresenta as principais diferengas entre a celulose e a hemicelulose,
componentes de materiais lignoceluldsicos. As compreensdes destas caracteristicas sdo de
fundamental importancia, porque nelas se apdiam grande parte das técnicas utilizadas para
modificar as propriedades da biomassa a fim de definir as estratégias para a utilizagdo desta

matéria-prima (Pereira Jr. ef al., 2008).
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Tabela 1 — Diferencas entre celulose e hemicelulose.

Celulose Hemicelulose
Consistem em varias unidades de pentoses
Consiste em unidades de glicose e hexoses
Alto grau de polimerizac¢do Baixo grau de polimerizagio
(2.000 a 18.000) (50 a300)

) Nao forma arranjo fibroso
Forma arranjo fibroso

Apresenta regides cristalinas e amorfas Apenas presenca de regides amorfas

Lentamente atacado por acido inorganico

o, Rapidamente atacado por acido inorganico
diluido a quente P P g

diluido a quente

Insoluvel em meio basico , .
Solavel em meio basico

FONTE: Pereira Jr. et al., 2008.

3.1.1.3 Lignina

As ligninas apresentam uma estrutura polimérica complexa formada por grupos
alifaticos e aromaticos. E um material hidrofébico, altamente ramificado e pode ser
classificado como um polifenol, o qual € constituido por um arranjo irregular de varias
unidades de fenil propano, que pode conter grupos hidroxila, éter e metoxila como
substituintes no grupo fenil. Sua estrutura provém da polimerizagdo de precursores como:
alcool coniferilico (grupo guaiacila) (G), alcool sinapilico (grupo siringila) (S) e alcool p-
cumarilico (grupo p-hidroxifenila) (H) (Figura 5). Esses alcoois possuem diferentes
substituigdes nos grupos do anel aromatico e sdo os respectivos precursores primarios das

unidades conhecidas como guaiacila, siringila e p-hidréxifenila, (Meireles, 2011).



31

Figura 5 — Unidades precursoras da lignina.

CHZ0H CHZ0H CHz0H
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(grupo guaiacila) (grupo siringila) (grupo p-hidroxifenila)
(G (S) (H)

Fonte: Meireles, 2011.

A lignina confere rigidez a parede celular e age como um agente permanente de
ligagio entre as células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressdo e dobra. E
encontrada em muitas plantas, porém sua constitui¢do ndo € a mesma em todas elas e assim,
geralmente, pode ser classificada segundo a abundancia dos seus precursores: ligninas de
madeiras duras, ou angiospermas, sdo formadas principalmente de unidades G e S; ligninas de
madeiras moles, ou gimnospermas, sdo formadas fundamentalmente de unidades G; enquanto

ligninas de gramineas sdo formadas de unidades G-S-H (Nascimento, 2010).

3.1.2 Casca do amendoim como fonte de biomassa lignocelulosica

O amendoim (Arachis hypogea L.) é uma cultura de grande importancia no mercado
mundial de grdos, sendo um importante produto da economia de paises asiaticos e africanos.
De acordo com o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), a produgdo ¢
liderada pela China, India e Estados Unidos; sendo que estes paises detém aproximadamente
70% da produgdo mundial de amendoim (Bharthare ef al., 2014).

No cenario agricola brasileiro, o amendoim ja teve posi¢do de destaque. No entanto,
fatores tecnologicos, mercadoldgicos e politicos levaram a cultura a uma posi¢do quase
marginal dentro do quadro atual da agricultura brasileira (Martins, 2006). Grande parte do
amendoim produzido no Brasil esta integrada ao sistema produtivo da cana-de-agucar, sendo
cultivado em rotac¢do de cultura no momento de reforma dos canaviais (Crusciol & Soratto,
2007).

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento — Conab — a area plantada de

amendoim na safra de 2014/2015 foi de 108,9 mil hectares, distribuidos entre as lavouras de
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Sdo Paulo, Mato Grosso, Goias, Minas Gerais e Bahia, e os pequenos cultivos familiares em
diversos Estados de Norte a Sul do Pais. A produgdo nacional na safra 2014/15 de amendoim
estd no patamar de 346,8 mil toneladas, sendo que o estado de S&o Paulo se destaca como o
principal produtor, concentrando 80% desta producdo. Para a safra 2015/16, a estimativa para
a area plantada ¢ de 106,5 mil hectares e a produgdo estimada ¢ de 351,98 mil toneladas
(Acompanhamento da Safra Brasileira-Gréos, 2016).

Ap6s a colheita do amendoim, os mesmos sdo transportados para uma instalagdo de
processamento, na qual eles sdo secos e armazenados. Neste ponto, eles sdo enviados para um
descascador, na qual o escudo ou a casca sera separado da améndoa (Bharthare ef al., 2014).
As cascas, subproduto do processo de beneficiamento sdo utilizadas no Brasil, como “cama de
frango” para forragdo das granjas do setor avicola. O residuo da casca do amendoim ¢
composto principalmente de celulose (45,3%, em massa), hemicelulose (8,1%) e lignina
(32,8%), que contém grandes quantidades de grupos hidroxila ativos que podem ser utilizados
para modificagdo quimica (Min ef al., 2013).

Considerando a producdo estimada da safra brasileira de 2015/16 de 346,8 mil
toneladas de amendoim que possui uma geracdo de residuos de biomassa de
aproximadamente 30%, apenas o Brasil projeta uma geracdo de residuo de casca de
amendoim de 104,0 mil toneladas. A maioria dos quais serd descartada, como lixo solido ou
queimada, em pilhas que causam a dissipagdo de recursos e polui¢do ambiental. Portanto, a
casca do amendoim pode ser considerada como uma candidata para a obten¢do de celulose,
hemicelulose, com potencial para ser um bom precursor para agregar valor e produzir
materiais poliméricos.

Alguns estudos propdem a utilizagdio da casca do amendoim para diferentes
aplicagdes. Gong ef al. (2005) estudaram a utilizagdo da casca do amendoim como
biossorvente, de baixo custo, localmente disponivel para remocdo de corante anidnico,
amaranto, amarelo sol e verde rapido, a partir de solug@o aquosa. Lee ef al. (2006) avaliaram a
atividade antioxidante de extratos da casca do amendoim apos radia¢do de infravermelho e do
tratamento térmico. Silva ef al. (2016) utilizaram os catalisadores a base de 6xidos de ferro
suportados em carvdo ativado para remover o azul de metileno das 4dguas residuais e Xue et al.
(2016) analisaram a produgdo de catalizadores solidos 4cidos a base de carbono, parcialmente

carbonizada com H,SO, concentrado, ambos preparados a partir de cascas de amendoim.
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3.2 Biocombustiveis

As maiores necessidades de energia do mundo sdo obtidas através de combustiveis a
base de petroleo, carvdo e gases naturais. O petrdleo ¢ a maior fonte de energia superando o
carvao, o gas natural, nuclear, hidrelétrica e renovavel (Pandey ef al., 2012).

Entre as propostas, a producdo e utilizagdo de biocombustiveis € provavelmente a que
tem o potencial para compensar a necessidade atual de combustiveis fosseis. Os
biocombustiveis podem ser facilmente gerados a partir de recursos de biomassa, como as
plantas e os residuos organicos que sdo abundantes, baratos e renovaveis (Akhlaghi ef al.,
2015; Azwar et al., 2014).

Entre os biocombustiveis introduzidos até agora, biodiesel e bioetanol sdo os mais
comuns. Uma vez que as propriedades quimicas e fisicas do biodiesel e bioetanol
assemelham-se, as de oleo diesel e gasolina, e podem ser utilizados puros ou misturados com
os combustiveis petroliferos em varias composi¢des e utilizados nos motores ja existentes
com pouca ou nenhuma modificagdo (Akhlaghi ef al., 2015).

O alto nivel de interesse no biodiesel como biocombustivel foi motivado pela fusdo
aparentemente facil com a infraestrutura existente e o relativo baixo custo de producido do
combustivel. O biodiesel ganhou importancia para motores de igni¢do por compressdo, ou a
diesel. O uso de 6leos vegetais como combustivel para transporte foi sugerido pelo visionario
Rudolf Diesel, desde os alvores do nosso motor de combustdo interna atual impulsionando a
sociedade, quando afirmou: "O fato de que os oleos de origem vegetal podem ser usados pode
parecer insignificante hoje, mas tais 6leos podem se tornar no decorrer do tempo, tdo
importantes quanto os 6leos minerais naturais e produtos do carvdo sdo agora" (Akhlaghi et
al., 2015).

Oleos vegetais, na forma bruta, podem ser usados como combustiveis para motores de
combustdo interna, mas os problemas de desgaste do motor e baixo desempenho de
combustdo, bem como a relagdo dos elevados niveis de emissdo, motivam o processamento
extra dos combustiveis para converter os triglicerideos de 6leos crus para os ésteres de acidos
graxos conhecido como biodiesel (Akhlaghi ez al., 2015).

Comercialmente, a rota de producdo de biodiesel frequentemente utilizada ¢ o
processo de transesterificacdo na presenga de alcool e catalisador. O uso de matérias-primas
renovaveis como fontes de producdo de biodiesel fez este combustivel ser conhecido como

um combustivel renovavel, limpo, biodegradavel e ambientalmente amigéavel. Estas
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caracteristicas também conferem a este combustivel as vantagens de reduzir as emissdes de
gases de escape dos motores diesel, tais como material particulado, hidrocarbonetos nio
queimados e monoxido de carbono. Outras vantagens do uso do biodiesel sdo a utilizagdo de

excedentes agricolas e a redugio das dependéncias de petroleo bruto (Daud ef al., 2015).

3.3 Producio de Biodiesel

Fontes de energias renovaveis, especialmente combustiveis de origem vegetal, tém
aparecido como uma alternativa importante. Cerca de 45% da energia e 18% dos
combustivels consumidos no Brasil sdo renovaveis. Em todo o mundo, 86% da energia vém
de fontes de energia ndo renovaveis. Pioneiro na utilizagdo de biocombustiveis, o Brasil
alcangou uma posi¢do almejada por muitos paises na busca de fontes de energia renovaveis
como alternativas estratégicas para o uso do petréleo (Aragjo er al., 2013).

O biodiesel é produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras animais. E
ambientalmente adequado e ndo contém enxofre, hidrocarbonetos aromaticos ou residuos de
petroleo bruto. Assim, ele pode contribuir para a diminuigdo das emissdes de gases do efeito
estufa oriundo do setor de transportes e reduzir a emissdo de particulas carcinogénicas
(Atadashi et al., 2012).

O biodiesel pode ser produzido através de diferentes técnicas, como a mistura direta de
0leo, micro emulsdo, pirdlise e transesterificacdo. No entanto, a maneira mais usual para
produzir biodiesel é por meio da reagdo de transesterificagdo. A transesterificacdo € a reagdo
de triglicerideos com ésteres alquilicos de acidos graxos e alcodis de baixa massa molecular,

tais como metanol e etanol na presenga de catalisador (base, acido, enzima ou sem eles) como

mostrado na Figura 6 (Atadashi ez al., 2012; Mostafaei et al., 2015).

Figura 6 — Transesterifica¢do de triglicerideos em alquil ésteres (biodiesel).

CH,—OCOR| CH;——OCOR| CH,—OH
_l_
CH——OCOR, + 3ROH ~ CH;——OCOR, + CH——OH
| (Catalisador) + |
CH,— OCOR; CH;——OCOR; CH,—OH
Triglicerideo Alcool Mistura de ésteres Glicerol
alquilicos

Fonte: Adaptado de Atadashi et a/., 2012.
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O metanol € o alcool preferido para a sintese do biodiesel pela maior reatividade,
melhor rendimento, baixo custo e de facil obtengdo. A reagdo de transesterificagdo pode ser
catalisada por um catalisador homogéneo (hidroxido de sédio, hidroxido de potassio, acido
sulfurico e acido cloridrico) ou catalisador heterogéneo (enzimas, compostos de metais
alcalino-terrosos, silicatos de titanio, resinas de troca i0nica e polimeros organicos) (Atadashi
et al., 2012). Destas, a transesterificacdo por catdlise basica ¢ a mais amplamente usada na
producdo comercial, provavelmente devido a sua alta taxa de conversio de Ooleo
(triglicerideos) a biodiesel (ésteres metilicos) em uma rea¢do quimica simples, de curto
tempo, apresentando-se com menores problemas relacionados a corrosdo de equipamentos
(Palomino-Romero et al., 2012).

Aproximadamente 84% da producdo de biodiesel do mundo ¢ obtida a partir do 6leo
de canola. A parte restante € a partir de 6leo de girassol (13%), oleo de palma (1%) e 6leo de
soja e outros (2%) (Gui ef al., 2008). Uma vez que mais de 95% do biodiesel ¢ produzido a
partir de o0leos comestiveis (Onukwuli ef al., 2016).

Uma questdo importante durante a produ¢@o de biodiesel é o maior rendimento da
reagdo de transesterificagdo. Frequentemente apds a reagdo de transesterificacdo se obtém
pequenas quantidades de tri -, di- e mono glicerideos, que permanecerdo no produto de
biodiesel, sendo conhecida como o glicerol total (Knothe ef al., 2005).

O glicerol € essencialmente insoluvel no biodiesel, de modo que quase toda a glicerina
¢ facilmente removida por decantacdo ou centrifugagdo. O glicerol livre pode permanecer
como goticulas em suspensdo ou em pequena quantidade que se dissolve no biodiesel. Os
alcodis podem atuar como co-solventes para aumentar a solubilidade de glicerol no biodiesel.
A maioria dos glicerois deve ser removida do biodiesel durante o processo de lavagem com
agua. O combustivel lavado em agua geralmente possui baixa quantidade de glicerol livre,
especialmente se for utilizada dgua quente para a lavagem. O biodiesel destilado tende a ter
maiores problemas com o glicerol livre por causa dos glicerdis remanescentes do processo de
destilagdo. O combustivel com glicerol livre em excesso geralmente tém problemas com a
sedimentagdo de glicerol em tanques de armazenamento, criando uma mistura muito viscosa
que pode se ligar aos filtros de combustivel causando problemas no momento da combustdo

no motor (Knothe et al., 2005).
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3.3.1 Glicerol livre

Glicerol ¢ o subproduto da reacdo de transesterificacdio e um agente causador de
instabilidade oxidativa. A presenga de glicerol no biodiesel € resultado de uma separagdo
inadequada apos o término da reacdo, assim como uma purificac¢io ineficiente. Concentragdes
deste subproduto acima do limite tendem a se depositar no fundo dos tanques de
armazenamento. Por possuir afinidade pela agua, a glicerol atrai umidade para o combustivel
favorecendo o crescimento microbiano e consequentemente a deterioragdo do biodiesel.
Também ¢ possivel ocorrer reagdo de oxidagdo e degradagdo térmica do glicerol provocando a
formacgdo de didis e acidos que geram outros produtos causadores de instabilidade oxidativa
no combustivel. No motor, o glicerol causa problemas de entupimentos dos bicos injetores do
motor, queima irregular e emissdo de poluentes nocivos (acroleina) ao meio ambiente (Lobo
etal., 2009; Gomes et al., 2010).

O nivel de pureza do biodiesel tem fortes efeitos na sua utilizagdo como combustivel.
De acordo com os padrdes da Unido Européia, o biodiesel deve ter uma pureza minima de
96,5% com relagdo a presenca de acidos graxos livres, alcool, glicerina e agua (Cavalcanti et
al., 2015). A Resolugdo n® 51/2015 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) regulamentam que o biodiesel produzido no Brasil ndo pode ter mais

que 0,02% em massa de glicerol livre (ANP, 2015).

3.4 Processo de lavagem do biodiesel

No processo de lavagem, as substincias indesejaveis removidas incluem sabdo,
catalisador, glicerol livre, residuo de alcool, dgua e 4cidos graxos livres. O processo de
lavagem pode ser feito através de algumas técnicas como: lavagem seca e umida e extragio

por membrana (Daud ef al., 2015).

3.5 Processo de lavagem a seco

A lavagem a seco remove os contaminantes do biodiesel por adsor¢do ou através da
utilizagdo de uma resina de troca idnica. Diferentes materiais adsorventes sdo usados para o
tratamento de biodiesel, tais como silicato de magnésio, silicato de calcio e magnésio e bio-

sorventes. Estes materiais sdo utilizados para substituir a agua, a fim de remover as
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impurezas. O processo de filtragdo ¢ geralmente adicionado na fase final para melhorar a
eficiéncia do processo. A principal vantagem deste tratamento € a ndo geracdo de aguas
residuais. Apesar da vantagem da ndo utiliza¢do de agua, relata-se que os produtos obtidos a
partir deste processo nunca satisfazem os limites da norma internacional que regulamenta a
produgdo de biodiesel (Daud ez al., 2015).

Faccini ef al. (2011) compararam a eficiéncia de diferentes adsorventes comerciais,
tais como magnesol, silica, amberlite e purolite com a lavagem acida convencional para a
purifica¢do do biodiesel. Verificaram que as matrizes inorganicas, magnesol e silica, foram
aplicadas com sucesso como adsorventes para purificacdo de biodiesel. Estas matrizes foram
apropriadas para a remog¢do de espécies inorgadnicas e organicas. Os resultados obtidos
utilizando matrizes inorganicas foram melhores do que o uso de resinas organicas.

Gomes ef al. (2015) estudaram a purificacdio de biodiesel por lavagem a seco
utilizando adsorventes naturais como celulose e amido de diferentes fontes (milho, batata,
mandioca e arroz). Verificaram que os adsorventes naturais foram eficazes na remogdo de
contaminantes de biodiesel, independentemente do tipo e quantidade de adsorvente utilizado.
Para todos os adsorventes estudados, houve diminui¢do dos valores relativos ao indice de
acidez, alcalinidade, glicerina livre e turvagdo, quando comparado com o biodiesel puro.

Squissato ef al. (2015) propuseram uma coluna de filtragdo, contendo a polpa de
eucalipto como adsorvente para a purificagdo de biodiesel. As fibras de celulose foram
analisadas quanto ao tamanho, massa molecular viscosimétrica, analise morfologica e teor de
fibra de celulose e hemiceluloses, didmetro da coluna (1,0 e 1,3 cm) e pressdo de filtrag@o.
Verificaram que a caracterizagdo da polpa mostrou que as fibras de diferentes tamanhos néo
apresentaram diferengas na composi¢do quimica e na morfologia cristalina. Observaram que a
fragdo de menor tamanho (500 um) e consequentemente maior area de superficie foi mais
eficiente na remog¢do de impurezas do biodiesel. Além disso, os resultados mostraram que as
concentragdes de glicerol livre, metanol e agua foram menores que as obtidas utilizando
purificagdo de 4gua deionizada. Os ensaios realizados com colunas de diametros diferentes
mostraram que este pardmetro afeta a remocdo de glicerol e metanol, uma vez que os

resultados foram melhorados utilizando a coluna de 1,3 cm de diametro.



38

3.6 Processo de lavagem umida

A lavagem umida do biodiesel bruto € realizada a fim de remover as impurezas
soluveis. A agua ¢ pulverizada sobre o produto impuro e a mistura de d4gua e impurezas sera
retirada por separacdo, seguida pela secagem do biodiesel (Noureddini, 2001; Palomino-
Romero ef al., 2012). A obtenc¢do de agua incolor depois de repetidos processos de lavagens
indica que foi alcangada a completa remogdo de impurezas (Atadashi ef al., 2011).

A solubilidade do glicerol e metanol em agua torna esse processo favoravel e eficaz na
remoc¢do de ambos os contaminantes. No entanto, algumas desvantagens desse processo sdo o
longo tempo necessario para completa separacdo e a perda de rendimento. A perda de
rendimento de acido graxo, por causa da lavagem, contribui para a geragdo de efluente liquido
altamente poluido. A grande quantidade de 4dguas residuais de biodiesel gerado pelo processo
de lavagem — 20 a 120 L de agua por cada 100 L de biodiesel — cria um problema
significativo para a industria e para o meio ambiente. Em 2011, a geragdo mundial de aguas
residuais de biodiesel foi de aproximadamente 28 milhdes de m® (Daud, e al., 2015). Esse
efluente contém elevado teor de dleo e gordura, e baixo teor de nitrogénio e de fosforo, por
isso um tratamento biologico das aguas residuais de biodiesel se torna muito dificil

(Chavalparit & Ongwandee, 2009).
3.6.1 Tratamento de efluente oleoso

A maioria dos estudos voltados para a producgdo de biodiesel ndo consideram a gestio
ambiental e os aspectos de tratamento. Isso levou alguns pesquisadores a se empenharem a
buscar um melhor tratamento em termos de simplicidade e custo. Os tratamentos geralmente
utilizados incluem coagulacdo/floculagio (Xie er al, 2011), eletro coagulagdo
(Ngamlerdpokin et al., 2011; Matos et al., 2013), flotacdo por ar dissolvido (Rattanapan ef al.,
2011), adsorg¢do (Pitakpoolsil & Hunsom, 2013) e processos bioldgicos (Wiley ef al., 2011).

No Brasil, a descarga de efluentes nos corpos de agua receptores deve estar em
conformidade com a Resolugdo da CONAMA n° 430 de 2011, que complementa e altera a
Resolugdo n° 357 de 2005, que dispde sobre as condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes
para gestdo do lancamento de efluentes. A recente norma determina que os efluentes de

qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente nos corpos receptores
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apos o devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos
nesta Resolug@o e em outras normas aplicaveis (CONAMA, 2011).

Segundo regulamento estadual — Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-
MG, de 2008 — e Resolugio CONAMA n° 430, de 2011, determina que o langamento de
efluentes deva obrigatoriamente atender aos padrdes de qualidade de corpos receptores.
Dentre outros critérios, parametros de DBO, turbidez e sélidos totais para o efluente a ser
descartado. Porém, parametros de DQO ainda ndo sdo considerados no Brasil pela lei

regulamentadora (COPAM/CERH-MG, 2008; CONAMA, 2011).

3.6.2 Coagulacio-Floculacio

O processo de coagulagdo-floculagdo € utilizado com objetivo de aglomerar as
impurezas que se encontram em suspensdes finas ou algumas vezes dissolvidas, em particulas
maiores que possam ser removidas por outros processos (filtragdo ou decantacdo)
(Tchobanoglous et al., 2003).

Quando duas particulas coloidais se aproximam, devido ao movimento browniano que
as mantém em constante movimento, atua sobre elas forca de atragdo (Forgas de Van der
Waals) e forcas de repulsdo (devido a forga eletrostatica ou da dupla camada elétrica),
impedindo a agrega¢do entre as particulas e a consequente formagdo de flocos. A superficie
das particulas coloidais tende a adquirir carga eletrostatica devido a ionizagdo dos grupos
superficiais e a adsor¢do de ions da solucdo circundante. Assim, as particulas dispersas nos
efluentes ndo sdo sedimentaveis e configuram-se resistentes a agregagdo devido as forga de
repulsdo (Tchobanoglous ez al., 2003).

A coagulagdo corresponde a desestabilizagdo das particulas coloidais, obtida por
reducdo das forgas de repulsdo, por meio da adi¢do de produtos quimicos. Os coagulantes sdo
adicionados durante a agitagdo intensa para dispersar rapidamente as espécies hidrolisadas. A
floculagdo refere-se as colisdes bem sucedidas que ocorrem quando as particulas
desestabilizadas sdo movidas pelas forgas de cisalhamento, € a aglomera¢do de particulas
coaguladas e de matéria em suspensdo na massa liquida, formando conjuntos maiores e mais
densos, denominados flocos (Ravina & Moramarco, 1993; Ebeling, et al., 2004).

A linha que diferencia a coagulagdo da floculacdo é muitas vezes ténue. A maioria dos

coagulantes e floculantes podem realizar ambas as fungdes ao mesmo tempo. Em que sua
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fun¢do principal € a neutralizagdo da carga, mas eles muitas vezes ao adsorverem mais de um
coloide, formam pontes entre eles e ajudam na floculagdo (Ravina & Moramarco, 1993).

A eficiéncia do processo de coagulacdo e floculagdo pode ser atribuida aos diferentes
mecanismos de interacdo entre particulas e coagulantes-floculantes, resultando na formagao
de flocos, e quase sempre envolve a utilizagdo simultanea de mais do que um destes (Bolto &
Gregory, 2007; Fleer, 2010): compressdo da dupla camada, neutralizagdo de carga, formagao

de pontes, aprisionamento coloidal e mecanismo de dual-flocculation ou dual system.
3.6.2.1 Compressdo da dupla camada

O modelo da dupla camada (Figura 7) ¢ usado para visualizar o ambiente id6nico na
vizinhang¢a de um colodide carregado e explica como ocorrem as forgas elétricas repulsivas.
Consideram a dupla camada elétrica constituida de duas regides separadas por um plano
denominado Plano de Stern, de modo que a camada interna, mais préxima a particula, foi
denominada camada de Stern e a camada externa, camada de Gouy-Chapmann ou camada
difusa. Os ions em solu¢do com cargas iguais as das particulas sdo denominados co-ions, e
para o caso inverso sdo denominados contra-ion, cujas adsor¢des ocorrem especificamente na

superficie solida criando uma camada de ions fortemente adsorvidos (Koopal, 2005).

Figura 7 — Representacdo esquematica do modelo da dupla camada elétrica.
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Fonte: Rodrigues, 2010.
A compressdo da dupla camada envolve a adi¢do de grandes quantidades de um

eletrdlito que pode ser inerte (por exemplo, cloreto de sddio) e refere-se ao fato de que o ion

mantera sua identidade e ndo adsorvera o coldide. Esta mudanga na concentragdo idnica
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comprime a dupla camada em torno do coloide. Isto resulta em uma diminui¢ao ou eliminagéo
da barreira de energia de repulsdo. O eletrolito inerte apenas comprime a esfera do coloide e
ndo necessariamente reduz a sua carga. Em geral, apenas a compressao de dupla camada néo ¢
uma técnica de coagulacgdo pratica para tratamento de agua, mas ela pode ter aplicagdo no
tratamento de efluentes industriais se os fluxos de residuos com contra-ions bivalentes ou

trivalentes estiverem disponiveis (Ravina & Moramarco, 1993).

3.6.2.2 Neutralizagdo da carga

Coagulantes inorganicos (tais como aluminio) e polimeros catidnicos muitas vezes
trabalham através de neutralizagdo de cargas. Esta € uma maneira pratica para reduzir a
barreira de energia e formar flocos estaveis. Neutralizagdo da carga envolve a adsor¢do de um
coagulante de carga positiva sobre a superficie do coldide. Este revestimento de superficie
carregada neutraliza a carga negativa do coldide, resultando em uma carga liquida igual ou
proxima a zero.

A neutralizagdo da carga (Figura 8) pode ser facilmente monitorada e controlada
através de potencial zeta. Este controle se torna necessario porque a dosagem pode inverter a
carga do coloide, e dispersa-lo novamente como um coloide positivo. O resultado ¢ um

sistema fracamente floculado (Ravina & Moramarco, 1993).

Figura 8 — Esquema do mecanismo de interagdo eletrostatica por neutraliza¢do de cargas.
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Fonte: Rodrigues, 2010.



42

3.6.2.3 Formagdo de Pontes

A formacdo de pontes, (Figura 9) na agregacdo das particulas ocorre quando o
coagulante forma fios ou fibras que ligam a véarios coldides, capturando e ligando-os.
Coagulantes organicos com massas moleculares mais elevadas possuem moléculas mais
longas e promovem ligagdes mais eficazes.

As formagdes de pontes sdo muitas vezes usadas junto com a neutralizagdo da carga
para promover o crescimento rapido para posterior sedimentagdo e flocos resistentes a

cisalhamento (Ravina & Moramarco, 1993).

Figura 9 — Tlustracdo da formagdo de ponte da cadeia polimérica com diversos coloides.
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Fonte: Ravina & Moramarco, 1993.

3.6.2.4 Aprisionamento Coloidal

O aprisionamento coloidal (Figura 10) envolve a adi¢do de doses relativamente grandes de
coagulantes, geralmente sais de aluminio ou de ferro, que precipitam como 6xidos metalicos
hidratados. A quantidade de coagulante usado € muito superior a quantidade necessaria para
neutralizar a carga do coloide. Pode ocorrer alguma neutralizagdo da carga, mas a maior parte
dos coldides ¢ retirada da agua, tornando-se imerso na decantagdo dos flocos de dxido
hidratado. Este mecanismo ¢ muitas vezes chamado de varredura (Ravina & Moramarco,

1993).
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Figura 10 — Tlustrag@o do aprisionamento coloidal.

Fonte: Ravina & Moramarco, 1993.

3.6.2.5 Mecanismo dual-flocculation ou dual system

Em muitos casos, o uso somente de um polimero nio € suficiente para promover uma
agregacdo efetiva devido ao sistema requerer propriedades fisico-quimicas especificas deste
reagente. Assim, otimizagdes nos processos de floculacdo tém sido alcancadas com a
utilizagdo de dois ou mais polimeros, denominado dual system ou dual-flocculation, de
distintas propriedades, que podem produzir mecanismos de intera¢des diferenciados conforme

mostrado na Figura 11.
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Figura 11 — Esquema das etapas do mecanismo dual-flocculation ou dual system.
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Alguns estudos tém sido direcionados para o entendimento e aplicagdes dos
mecanismos envolvidos na dual-flocculation. Dentre estes, Fan et al. (2000) estudaram o
efeito da combinac¢do do acido poliacrilico (PAA) e um copolimero catidnico de elevado
massa molecular composto de acrilamida e sal quaternario de acrilato (Percol) para a
floculagdo de uma solugdo fina de alumina. Os resultados obtidos mostraram que a floculagdo
pode ser melhorada pela escolha de um par apropriado de polimeros de carga oposta como
exemplificado na Figura 12. Isso ocorreu porque o polimero que ¢ adicionado primeiro
adsorve sobre as particulas de alumina e produz flocos primérios. Também serviu como
ancora para a adsor¢do do segundo polimero. Além disso, a taxa de neutralizagdo contribuiu
para a formagdo de flocos primarios para o sistema. Uma maior quantidade de PAA (polimero
ancora) foi requerida, uma vez que maiores flocos primarios podem ser formados, o que
diminuiu a dosagem 6tima do segundo polimero requerido. Também observaram que com a
adicdo do segundo polimero, flocos maiores sdo formados e um aumento da densidade de

carga reduz a dosagem oOtima de polimero. A adi¢do sequencial foi o melhor modo de
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aplicagdo quando comparado com a co-adi¢do, isto ocorreu, pois a complexagdo de polimero
deve ocorrer apos a adsor¢do do primeiro polimero, uma vez que a adsor¢do do polimero foi
essencialmente irreversivel. De modo que, uma quantidade maxima do segundo polimero

ficaréd disponivel para complexagdo e acoplamento por ponte.

Figura 12 — Representag@o esquematica do processo de floculagio utilizando dois polimeros.
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Fonte: Fan et al., 2000.

Sabah er al. (2004) investigaram a influéncia da adicdo de combinagdes de
poliacrilamidas anidnica/catidnica; anionica/ndo-idnica e catidnica/ndo-idnica, nesta ordem e
em ordem inversa de adi¢do no sistema, sobre a eficiéncia de floculagdo de particulas de
rejeitos de carvdo em meio aquoso separadas por operagdes de sedimentacdo. Estes estudos
revelam que as maiores remogdes de turbidez foram obtidas com a combinagdo de polimeros
anidnico/ndo-idnico em ambas as ordens de adigdo. Em contraste, quando a combinagdo de

polimeros ndo-i6nico/catidnico foi aplicada nenhuma contribuigdo positiva foi observada. Por
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outro lado, mostraram que o maior efeito sinergético foi observado com a combinagdo de
polimeros anidnico/cationico, principalmente, com um polimero cationico de baixa densidade
de carga e de baixa massa molecular, devido ao fato de que as particulas de carvao,
carregadas negativamente, sdo submetidas, inicialmente, a uma neutralizagdo de cargas
resultante das intera¢des, entre a superficie solida e os polications, formando rapidamente
pequenos flocos primarios contendo cadeias catidonicas que, quando o polimero anidnico €
adicionado, interagem com este formando pontes e produzindo flocos secundarios maiores
com elevadas taxas de sedimentacéo.

Glover et al. (2004) analisaram o efeito da tensdo produzida na compressdo e a
dificuldade de decantacdo das suspensdes de alumina carregada positivamente, utilizando
polimeros anidnico e catidnico a base de acido poliacrilico (PAA) para promover a
floculagdo. Demonstraram que os sistemas utilizando dois polimeros apresentaram uma baixa
umidade do bolo final (lodo) e uma taxa de filtragdo razoavelmente rapida, comparada ao
sistema utilizando apenas um polimero. As utilizacdes de polimeros de cargas opostas
proporcionaram uma melhoria na unidade do bolo final quando comparado ao uso de dois
polimeros de carga semelhante.

Sang & Xiao (2008) promoveram a modificagdo catidénica do poli (vinil alcool)
(CPVA) para posterior aplicagdo do polimero para a floculagdo de argila fina. O CPVA
sozinho contribuiu pouco para induzir floculagdo da argila. No entanto, em conjugagdo com o
polimero a base de poliacrilamida anidnico de elevada massa molecular e baixa densidade de
carga, conseguiu melhoria significativa na floculagdo de particulas de argila finas. O polimero
catidnico resultante em conjunto com o polimero anidénico de alta massa molecular reduz
significativamente a turbidez relativa da suspensdo de argila. Perceberam também que a
neutraliza¢do completa da superficie da argila com CPVA ndo foi necessaria para alcangar um
desempenho satisfatorio na floculagdo; o papel de polimero catidnico durante a floculagdo foi

simplesmente de proporcionar o ponto de ligagdo para o polimero anidnico.

3.6.3 Classificacio dos floculantes

Existem duas classes principais de floculantes, dependendo da sua composi¢ido

quimica: floculantes inorganicos e floculantes organicos (Ozacar & Sengil, 2003).
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3.6.3.1 Floculantes inorgdnicos

Nesta classe sdo encontrados sais de metais polivalentes, como o aluminio e ferro, que
sdo comumente obtidos de sulfato de aluminio e cloreto férrico. Os floculantes inorganicos
tém desvantagens, tais como, a grande quantidade necessaria para provocar a separacio
solido-liquido da dispersdo; produzem uma grande quantidade de lodos, cuja eliminagdo ¢
outro problema; sdo muito sensiveis ao pH e ndo coagulam particulas muito finas.

Os sais de aluminio s3o os produtos quimicos mais comumente utilizados no
tratamento de aguas, no entanto, sais de aluminio, requerem rigido controle sobre o aluminio
residual na agua tratada destinada ao consumo humano. A possibilidade de dano indesejavel
ao organismo humano, em especial ao sistema nervoso, € fato cientificamente comprovado e
alvo, cada vez mais, de pesquisas médicas no mundo inteiro, o que exige controle rigido da
presenca dos metais tanto na 4gua potavel como na agua dos mananciais (Ozacar & Sengil,

2003; Bongiovani ef al., 2010).

3.6.3.2 Floculantes orgdnicos

Os polimeros i6nicos, também chamados de polieletrolitos sdo classificados como
ndo-i6nico, anidnicos ou catidnicos, dependendo da carga residual do polimero em solugdo.
Polieletrolitos n3o i6nicos sdo polimeros com uma baixissima densidade de carga.
Polieletrolitos aniGnicos e catidnicos s3o polimeros carregados negativamente e
positivamente, respectivamente, € possuem uma vasta gama de familias, densidades de carga
e massas moleculares (Ravina & Moramarco, 1993).

Uma das maiores vantagens na separa¢do sélido-liquido tem sido o desenvolvimento
de polimeros organicos com habilidades notaveis para floculagdo de sistemas aquosos, mesmo
quando adicionado em pequenas quantidades (ppm). Dependendo da fonte estes sdo
basicamente de dois tipos (Ozacar & Sengil, 2003): os floculantes organicos sintéticos e

naturais.

3.6.4 Floculantes organicos sintéticos

Os floculantes organicos sintéticos sdo baseados em varios mondmeros tais como

acrilamida, acido acrilico, cloreto de dialildimetilamonio (DADMAC), acido sulfonico de
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estireno, entre outros. Porém, os polimeros organicos t€ém potenciais limitagdes. A formulagdo
de polimeros contém contaminantes do processo de fabricagdo, tais como, mondmeros
residuais, outros reagentes e subprodutos da rea¢do que poderiam impactar negativamente a
saude humana. Assim, nos ultimos anos, tem havido um interesse consideravel no
desenvolvimento de coagulantes naturais (Ozacar & Sengil, 2003).

As poliacrilamidas fazem parte de uma grande gama de polimeros floculantes que tem
a fungdo de agregar particulas em grandes aglomerados e atuar no sistema de retengdo
prevenindo a perda do material particulado. Estdo disponiveis nas formas ndo-idnicas (N-
PAM), catidnicas (C-PAM) e anidnicas (A-PAM), apresentada na Figura 13 (Biggs, 2006).
As poliacrilamidas sdo produzidas através da co-polimerizacdo de mondmeros de acrilamida
possuem massas moleculares entre 12-15 mg mol” (mais de 150.000 mondmeros de

acrilamida por molécula), sendo eficientes em dosagens muito baixas (Sena, 2009).

Figura 13 - Estrutura quimica das moléculas de poliacrilamida nfo-i6nica (N-PAM),
cationicas (C-PAM) e anidnicas (A-PAM).
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Fonte: Adaptado de Biggs, 2000.

Estes polimeros, em geral, possuem atuacdo dentro de uma ampla faixa de pH, na qual
caracteristicas anidnicas permitem a neutralizacdo de cargas positivas presentes na superficie
das particulas suspensas em meio aquoso, € vice-versa. Além disso, por efeitos de adsor¢do e
formagdo de pontes intermoleculares de particulas em suspensdo, ¢ possivel formar flocos
maiores que serdo mais facilmente separados do meio (Sena, 2009).

Embora sua utilizagdo em tratamento de efluentes como floculante seja altamente
eficiente, pouca atengdo tem sido dada a sua possivel degrada¢do, com formacgdo de
compostos degradados ou intermedidrios. Caulfield er al. (2002) verificou que PAM com

elevada estabilidade a temperatura e luz fluorescente, quando expostas a irradiagdo UV
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liberavam quantidades substanciais de monomeros de acrilamida (CH,=CH—CONH;) por

fotolise direta, que sdo carcinogénicas de elevada toxidade ao homem e ao meio ambiente.

3.6.5 Floculantes organicos naturais

Os floculantes organicos naturais sdo baseados em polimeros naturais tais como
amido, celulose, hemicelulose e seus derivados, entre outros. Em alguns casos, eles sdo
usados para complementar os coagulantes tradicionais, enquanto em outros eles podem
substitui-los completamente. As vantagens destes polieletrolitos naturais sobre os sintéticos
incluem a seguranga para a saide humana, biodegradabilidade e um intervalo de dose efetivo
mais alargado de floculagdo para varias suspensdes coloidais (Ozacar & Sengil, 2003).

A modificagdo de polissacarideos naturais tem sido explorada como uma maneira de
combinar seus melhores atributos com as de polimeros sintéticos. Os polissacarideos sdo
relativamente estaveis ao cisalhamento e sdo biodegradaveis. No entanto, eles tém eficiéncias

inferiores e precisam ser utilizados em concentragdes mais elevadas (Bolto & Gregory, 2007).

3.6.5.1 Tanino

Taninos sdo produtos polifenolicos de origem vegetal. Ocorrem em quase todas as
partes das plantas superiores, no entanto, estdo disponiveis em quantidades comercialmente
exploraveis apenas em algumas plantas e também em partes especificas destas plantas
(Ozacar & Sengil, 2003).

Sua origem natural ¢ como metabdlitos secundarios de plantas, que ocorre nas cascas,
frutos e folhas. Enquanto a casca de Acacia sp. e Schinopsis sp. constituem a principal fonte
de taninos para a induastria de couro; as cascas de outras arvores nao-tropicais, como
azinheiras (Quercus ilex), sobreiro (Quercus suber), carvalho-vermelho (Quercus robur),
castanheiro (Castanea sativa), e o Pinus sp. também sdo ricas em tanino (Beltran-Heredia et
al., 2010; Martin et al., 2011).

Os taninos possuem massa molecular muito elevada, variando entre 500 a milhares de
Dalton (Beltran-Heredia er al., 2010; Nnaji et al., 2014). Sdo classificados quanto a sua
estrutura quimica e suas propriedades em dois grupos: taninos condensados, que sdo
derivados de unidades de flavondides com varios graus de condensagdo (Ozacar & Sengil,

2003), e taninos hidrolisaveis (Figura 14), que sdo ésteres de um agucar, geralmente glicose
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(Ozacar & Sengil, 2003). As hidroxilas destas unidades de agucar sio parcialmente ou
totalmente esterificadas, tendo anéis fendlicos ligados as carboxilas. A presenca dessas
ligagdes do tipo éster torna estes taninos sensiveis a reagcdes de hidrolise, pela a¢do de acidos

minerais diluidos, alcalis e certas enzimas (Pefia ef al., 2006).

Figura 14 — Representacdo de parte da estrutura quimica de taninos condensados, A), e de
taninos hidrolisaveis, B).
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Fonte: Ramires, 2010.

Os taninos tém sido estudados para amplas aplicagdes industriais, dentre estes,
incluem o uso em fabricas de curtumes, adesivos para madeira, fabricacdo de tintas,
tingtimento de téxteis, floculante para tratamento de agua, inibi¢do de corrosdo para ago e
aluminio, dispersantes, antioxidantes, cosméticos, entre outros (Nnaji ef al., 2014). Estudos
que foram realizados no tratamento de agua usando taninos revelaram que a eficacia dos
taninos depende principalmente da estrutura quimica que foi extraida e o grau de modificagdo
destes taninos (Ozacar & Sengil, 2003).

A cationizagdo de taninos € conhecida como um processo quimico que confere carater
catidnico para a matriz organica do tanino, de modo que as caracteristicas principais (tais
como solubilidade, estabilidade a diferentes niveis de pH ou atividade quelante de metais
pesados) sdo mantidas enquanto outras sdo adicionadas. Estas novas habilidades que
aparecem tém a ver com o potencial de coagulacdo, uma vez que os agentes carregados
positivamente podem desestabilizar os coloides anidnicos dispersos em solugdo aquosa. A

desestabilizac¢do e subsequente assentamento provocam a remogdo de uma grande variedade
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de substancias aniOnicas, tais como corantes, agentes tensioativos ou matéria organica.
(Beltran-Heredia ez al., 2010)

O procedimento quimico de cationizagdo é conhecido como reagdo de Mannich e
diferentes variagdes foram relatadas sob diversas patentes. Resumidamente, a reagdo de
Mannich foi descrita como a introdugdo de um atomo de nitrogénio quaternario no interior da
estrutura complexa do tanino. Taninos submetidos a aminometilagdo de Mannich por reagio
com um aldeido e uma amina. O polimero resultante possui maior massa molecular devido ao
formaldeido e a reticulagdo da base de Mannich ¢ também apresentam um carater anfotero,
devido a presenca de ambas as aminas cationicas e anionicas ligadas aos fenois do polimero.
A Figura 15 apresenta o mecanismo da reagdo para o processo de cationizagdo do tanino
utilizando como mecanismo intermediario a formag¢do de uma amina de Mannich (Beltran-

Heredia et al., 2010; 2011).

Figura 15 — Mecanismo de formagao do tanino cationico (Reagdo de Mannich).
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Apbs o processo de cationizagdo, o tanino passa a apresentar caracteristicas que
possibilitam sua aplicagdo como floculante. Esta investigacdo prioriza o tratamento da agua
através de um novo processo de coagulagdo que ¢ mais barato, baseada em um produto

natural e de facil manuseio (Beltran-Heredia ez al., 2011),

3.6.5.2 Hemiceluloses Cationicas

O uso de derivados lignocelul6sicos tem despertado interesse de extensas pesquisas,
pois estes materiais, devido a estrutura rica em hidroxilas, podem apresentar bom desempenho
no tratamento de efluentes e agregar valor aos residuos da agroindustria. A modificagdo
quimica das hemiceluloses, além de serem compostos biodegradéaveis, a principio, apresenta a
possibilidade de aplicagdo em diferentes tipos de efluentes (Landim er al., 2013). A
quaternizacdo de hemiceluloses melhora a sua solubilidade e produz polimeros catidnicos ou
anfoteros que tém propriedades quimicas semelhantes aos derivados quaternizados obtido a
partir do amido, celulose e quitosana (Ren ef al., 2007).

Devido a heterogeneidade dos seus constituintes quimicos, as hemiceluloses no seu
estado natural sdo geralmente consideradas como sendo ndo-cristalino e sdo polimeros de
baixa massa molecular e um grau de polimerizagdo que pode variar de 80 a 200 (Ren et al.,
2006). O carater amorfo e a baixa massa molecular da hemicelulose permitiram uma melhor
acessibilidade da cadeia polimérica e, consequentemente, levou a uma melhor reatividade
quando comparado com outros compostos lignoceluldsicos, como a celulose (Ren ef al.,
2006; Landim et al., 2013).

As hemiceluloses cationicas podem ser preparadas por meio da reagdo de
hemicelulose com reagentes que possuem grupo amonio, como 0s reagentes comerciais
cloreto de  23-epoxipropiltrimetilaménio (ETA) ou cloreto de  3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilamonio, sdo os mais utilizados para preparar os sais de amonio
quaternario de polissacarideos (Suflet ef al., 2015). O procedimento comumente realizado de
cationizagdo consiste na reagdo do polimero com um reagente cationico por eterificacdo das

fungdes hidroxilas em meio alcalino, apresentado na Figura 16 (Bigand ef al., 2011).
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Figura 16 — Representagdo esquematica da cationizagdo da hemicelulose utilizando ETA

como agente eterificante e NaOH para promover o meio alcalino.
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Landim et al. (2013) realizou a sintese da hemicelulose catidnica a partir da palha de
milho utilizando o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA) em meio basico. A
hemicelulose catidnica foi testada como auxiliar de coagulagdo para tratamento de esgoto e
seu desempenho foi comparado com a poliacrilamida catidnica comercial (ACRIPOL).
Demonstraram a viabilidade do uso da hemicelulose catidonica como auxiliar de coagulagdo
em substitui¢do ao polieletrolito comercial na estagdo de tratamento de esgoto.

Ribeiro et al. (2017) utilizaram hemicelulose catidnica, obtida da palha de milho
associada ao tanino catidnico para tratamento de efluente de lavanderia industrial. Os
resultados mostraram que a associa¢do de tanino catidénico e hemiceluloses catidnicas foi
importante para uma remogao de turbidez superior a 95% em todos os pHs investigados.

Neste estudo, a hemicelulose catidnica foi sintetizada a partir da metodologia descrita
por Landim ef al. (2013), utilizando a hemicelulose extraida da casca do amendoim como
material de partida. Na sintese da hemicelulose catidnica, produziu-se um polieletrélito
polimérico catidnico que pode ser capaz de atuar como auxiliar de floculagcdo em efluentes,

como o efluente da industria de biodiesel.
3.6.5.3 Sulfato de acetato de celulose

A celulose, na sua forma nativa € insoliivel em 4gua e frequentemente modificada para
a preparagdo de novos materiais. Entre os derivados de celulose, o acetato de celulose € o
mais importante devido a sua ampla aplicagdo em plasticos e fibras. Polimeros soluveis em
agua s3o produtos comerciais importantes e sdo usados para diversas aplicagdes como

cosméticos, tintas, detergentes, produtos alimentares (Chauvelon et al., 2003), recuperacdo de
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petroleo, tratamento de aguas residuais e preparacdo de membranas (Gohdes & Mischnick,
1998). Varios éteres de celulose, por exemplo, hidroxipropil celulose, carboximetil celulose e
metil celulose e ésteres, por exemplo, sulfato de celulose e sulfato de acetato de celulose, sdo
bem conhecidos pela sua solubilidade em agua (Chauvelon ef al., 2003).

A presenga de grupos sulfato confere elevadas propriedades hidrofilicas aos derivados
de celulose e, portanto, tornam-se soliveis em agua pelo grau de substituigdo (GS) tdo baixo
quanto 0,4-0,6. Derivados de celulose, possuindo propriedades de polieletrdlitos fortes,
podem ser preparados pela introdu¢do de uma quantidade maior de substituintes HOSO,0
(Grinshpan et al., 2010).

Tradicionalmente a sintese do SAC pode ser realizada por meio de uma reagdo de
esterificacdo da celulose em condi¢gdes heterogéneas. Processos de esterificagdo em meios
heterogéneos sdo dificilmente controlados e conduz a preparacdo de derivados com grau de
esterificacdo diferentes, como resultado, uma mistura de celulose parcialmente substituida ¢
obtida. Assim, estudos foram realizados na busca de solventes de celulose adequados para a
realizag@o de reagdes homogéneas. A principal caracteristica dos produtos sintetizados desta
maneira ¢ a sua elevada homogeneidade, tanto quanto em composi¢do quimica, quanto em
suas propriedades (Grinshpan ez al., 2010).

O sulfato de acetato de celulose, Figura 17, solavel em 4gua e produzido a partir de
uma acetossulfonacgdo direta da celulose, foi primeiramente sintetizado por Chauvelon et al.

(2003) (Nascimento, 2010).

Figura 17 — Estrutura do sulfato de acetato de celulose.
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Esse derivado pode ser obtido a partir da reagdo de acetilagdo com a concomitante
reagdo de sulfonagdo da celulose, quando o acido sulfurico € utilizado como catalisador da
reacdo. Assim, os grupos sulfatos podem ser incorporados pela celulose, competindo com os
grupos acetila, o que muda a caracteristica em relagdo ao acetato de celulose € da origem ao
sulfato de acetato de celulose. A Figura 18 mostra o esquema da reagio de acetosulfonacdo da

celulose (Nascimento, 2010).

Figura 18 — Esquema da reagdo de producdo do sulfato de acetato de celulose.
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Fonte: Adaptado de Nascimento, 2010.

Usualmente, a acetilagdo catalisada com 4acido sulfurico, conduz ao SAC instavel
como produto intermediario. Grupos sulfatos esterificados remanescentes sdo destruidos
durante a etapa final de estabiliza¢do do éster ¢ um triacetato de celulose é obtido. Este
derivado ¢ insolivel em 4gua, ja que acetatos de celulose com um grau de acetilagdo,
(GSacet) maior que 1, sdo insoliveis em agua. Para se obter um derivado solivel em 4gua a
partir do processo de acetilagdo convencional, ou seja, um acetato com um GSacet menor que
1, € necessario realizar uma segunda etapa, que € a desacetilagdo parcial do triacetato de
celulose (Nascimento, 2010).

Através da produgido do sulfato de acetato de celulose, consegue-se um derivado
celuldsico acetilado soluvel em éagua, preparado em apenas uma Unica etapa. Com a
adaptacdo feita do procedimento de Chauvelon e al. (2003), € possivel sintetizar um derivado
acetilado, com um GSacet maior que 1, soluvel em agua. Essa solubilidade se deve a
incorporagdo de grupos sulfato nas unidades glicosidicas, os quais contribuem para a
diminui¢do da interacdo intermolecular inicial presente nas cadeias justapostas de glicose
(ligagdo de hidrogénio), a qual ndo permitia que a celulose fosse solubilizada, ja que essas

interacdes eram inicialmente muito fortes (Nascimento, 2010). Os grupos sulfatos conferem
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um carater de polieletrolito ao derivado, o que aumenta o cardter hidrofilico e entdo a
solubilidade em agua (Nascimento, 2010).

Grinshpan et al. (2010) observou que o SAC tinha a capacidade de adsorg@o sobre as
superficies de carbono ativado devido a combina¢do unica de propriedades, como a
capacidade espontanea de se dispersar em agua e formar suspensdes estaveis. Neste caso,
juntamente com o fator estrutural, mecanico e a estabilidade eletrostatica de agregacdo, estas
caracteristicas quimicas do SAC permitiu a sua recomendagdo para a purificacdo de aguas
contaminadas.

Neste estudo, o sulfato de acetato de celulose foi produzido em meio homogéneo,
usando anidrido acético como agente acetilante e 4cido sulfurico como catalisador e agente
sulfonante a partir da metodologia descrita por Nascimento ef al. (2012), utilizando a celulose
extraida da casca do amendoim como material de partida. O SAC obtido possui caracteristicas
de polieletrélito devido a presenca dos grupos sulfato, que sugerem a sua atuagdo como

auxiliar de floculagdo para o tratamento de efluente.

3.7 Purifica¢io por membrana

O objetivo de reduzir a quantidade de agua necessaria para o processo de lavagem
conduziu ao desenvolvimento do método de extragdo por membranas. Este método pode
reduzir o impacto ambiental devido a uma redug@o na quantidade de 6leo na agua descartada.
O uso de extragdo por membrana € benéfico por minimizar o volume de 4gua utilizada,
evitando efetivamente a ocorréncia de emulsificagcdo durante o passo de lavagem, resultando
numa diminui¢do da perda de éster metilico durante o processo de purificacdo (Daud ef al.,
2015).

O processo de separagdo por membranas destaca-se como uma alternativa para os
processos convencionais devido a redug¢do do numero de etapas de processamento, maior
eficiéncia de separacdo e melhor qualidade do produto final, sdo as caracteristicas principais
destes processos. Assim, a aplicagdo de membranas no tratamento de liquidos n3o aquosos
tem se mostrado uma area promissora (Coutinho ez al., 2009).

A separagdo dos componentes da solugdo € alcancada através da restrigdo da passagem
de material indesejado por meio de uma barreira semipermeavel de um modulo seletivo
(Figura 19) (Atadashi, 2015). A fungdo primordial da membrana ¢ atuar como uma barreira

seletiva, que permite a passagem de certos componentes e a retengdo dos outros, a partir de
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uma mistura de componentes, o que implica na concentragdo de um ou mais componentes,

tanto no permeado, quanto no retido (Coutinho ef al., 2009).

Figura 19 — Representagdo esquematica do processo de separagdo por membranas.
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Fonte: Mulder, 1997.

A utilizagdo da membrana de permeagdo pode ser afetada pela difusdo de moléculas
individuais, temperatura de gradiente, pressdo e diferenga de concentracdo. As membranas
utilizadas para os processos de separacdo utilizando a pressdo como forca motriz para
impulsionar a passagem sdo: osmose inversa (OI), ultrafiltracdo (UF) e microfiltragdo (MF).
Além disso, a separagdo utilizando membrana ¢ principalmente um processo conduzido por
pressdo a base de exclusdo por tamanho, e a separagdo dos componentes ¢ baseada em formas
e os tamanhos ou massa das particulas. Durante o processo de separagdo, o desempenho da
membrana pode ser afetado por interagdes entre a superficie da membrana e os componentes
da alimentacdo, velocidade de fluxo, temperatura, pressdo e composi¢do da membrana
(Atadashi, 2015).

Habert ef al. (2006) apresentaram os principais processos de separacdo por
membranas, com suas respectivas forcas motrizes na Tabela 2. O tamanho dos poros de uma
membrana ¢ geralmente indicado na literatura e, principalmente, pelos fabricantes, por meio
do ponto de corte nominal (MWCO — Molecular Weight Cut-Off), que designa a massa
molecular do menor componente que ir4 ser rejeitada pela membrana (em Dalton ou g mol™),

com uma eficiéncia de pelo menos 95% (Coutinho et al., 2009).



Tabela 2 — Caracteristicas dos processos de separacdo com membranas.

Processo Forca Motriz Material retido Aplicacio
) Material Esterilizaca
Microfiltragio Pressao S asszléls;om bsaj[le;izaangzo
u
MF 0,5-2at . . ’
(MF) © atm) bactérias. clarificagdo de
MM> 500 kDa vinhos e cervejas;
. R aod
Ultrafiltragdo Pressdo Coloides, : e;‘:if:)zg:(;lez
(UF) (1 -7 atm) macromoléculas. pig L
> 5.500 kDa concentracdo de
proteinas;
Solutos de baixa
Nanofiltragdo Pressdo Y * . N
(NF) (5 - 25 atm) massa molecular Purificagdo de
(ions divalentes e enzimas;
microssolutos)
Osmose inversa Pressédo Solutos de baixa Dessalinizagdo de
\Y
o) (15— 80 atm) massa molecular agua, concentragao
(ions) de sucos de fruta;

Fonte: Habert et al., 2006.
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Em razdo das aplicagdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes

morfologias. De modo geral, as membranas podem ser classificadas em duas grandes

categorias: densas e porosas. A Figura 20 apresenta as morfologias mais comuns observadas

nas se¢des transversais das membranas. Tanto as membranas densas quanto as porosas podem

ser isotropicas ou anisotropicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas

morfologicas ao longo de sua espessura (Habert ez al., 2006).

Figura 20 — Representagdo esquematica da classificagdo das membranas de acordo com a

morfologia.
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Dois tipos de pardmetros sdo normalmente empregados para se caracterizar as
membranas: parametros de natureza morfologica e parametros relativos as suas propriedades
de transporte. No caso de membranas porosas caracteristicas como a distribui¢do de tamanho
de poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfologicos relevantes.
Para membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas envolvendo o polimero utilizado e
as substancias a serem separadas, bem como a espessura do filme polimérico, sdo pardmetros
importantes. No caso de membranas compostas as caracteristicas do suporte poroso também
devem ser incluidas. Independentes do tipo de membrana, propriedades de transporte como
permeabilidade a gases e liquidos, bem como a sua capacidade seletiva sdo utilizadas como
parametros caracteristicos dos processos (Habert ef al., 2006).

A porosidade ¢ uma relagdo entre o volume dos poros e o volume da membrana. Esta
pode ser relativa apenas a parte superficial da membrana (pele filtrante), ou ainda, ser relativa
a toda a membrana. Quanto maior a porosidade da subcamada, menor serd a resisténcia ao
fluxo material que passa através da membrana. Levando-se em consideragdo que a pele
filtrante ¢ a parte seletiva da membrana, sua porosidade é uma caracteristica que merece
atengdo, a fim de que, membranas com melhores desempenhos sejam desenvolvidas. A
permeabilidade permite quantificar o material que atravessa a membrana. A permeabilidade
da membrana depende das condigdes de operagdo e das caracteristicas da solugdo a ser
filtrada. Entretanto variagdes de temperatura e pressdo devem respeitar os limites de

estabilidade da membrana e do produto (Habert ef al., 2006).

3.7.1 Fenomenos envolvidos no processo

O fator que distingue os processos de separagdo por membranas mais comuns —
microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltragdo e osmose inversa — € a aplicagdo de pressdo
hidraulica como a for¢a motriz para o transporte de massa. No entanto, a natureza da
membrana controla quais componentes serdo permeados ou retidos, uma vez que sdo
separados seletivamente de acordo com as suas massas molares ou tamanhos das particulas
(Coutinho et al., 2009).

Em um sistema convencional de filtragem, o fluxo do fluido perpendicular a superficie
da membrana, ocorre de tal modo que os solutos nela depositado exige a interrupgio periddica
do processo para limpar ou substituir o filtro. Na filtragdo em membrana tangencial o fluxo de

fluido ¢ paralelo a superficie da membrana, e os solutos que tendem a acumular-se sobre a
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superficie sdo arrancados, devido a alta velocidade, tornando o processo mais eficaz (Figura
21) (Coutinho et al., 2009).

Figura 21 — Filtrac@o perpendicular ¢ tangencial utilizando membranas.
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Fonte: Coutinho ef al., 2009.

Nos processos de separagdo por membranas, comandados por um gradiente de
pressdo, observa-se um declinio progressivo no fluxo de permeado com o tempo a pressdo
constante. O declinio pode ser atribuido a trés fendmenos distintos e interligados que limitam
o fluxo de permeado: polarizagdo da concentragdo, formagio de uma camada de “fouling™ ¢ a
consolidagdo dessa camada (Habert ez al., 2006). A Figura 22 apresenta o declinio do fluxo de

permeado com o tempo ¢ os fendmenos envolvidos no processo de UF (Pereira, 2009).

Figura 22 — (1) Solvente puro; (2) Solucdo; (3) Polarizagdo; (4) “fouling”. Fluxo de
permeado em funcdo do tempo, polarizaciio de concentragdo ¢ “fouling” em processos de
separagdo por membrana.
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Fonte: Pereira, 2009.
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No inicio do processo, a queda brusca do fluxo deve-se, basicamente, a polariza¢do da
concentragdo (Figura 22), isto ¢, ao desenvolvimento do gradiente de concentracdo dos
solutos na interface membrana/solucdo. Esse fenomeno ocorre em funcdo das condi¢des
hidrodinamicas de escoamento do fluido de alimenta¢do, e normalmente independe das
propriedades fisicas da membrana. A formagdo da zona de polarizagdo ndo pode ser evitada,
mas seu efeito na redugdo do fluxo pode ser minimizado pelo aumento da velocidade de
escoamento (Pereira, 2009).

Ap6s a queda brusca no inicio do processo, o declinio do fluxo continua, devido ao
efeito conhecido como “fouling”, que ¢ o acimulo de matérias depositadas na membrana
durante a fase de polarizagdo da concentragdo, a qual, inicialmente, causa um aumento na
concentragdo dos solutos na superficie da membrana. A queda do fluxo devido ao “fouling” é
geralmente inevitavel, sendo necessario interromper o processo para proceder a limpeza com
agentes quimicos. No final do processo, o fluxo declina lentamente, devido a deposigdo e
acumulo de particulas na superficie da membrana e a precipitagdo de solutos muito pequenos
(normalmente soluveis) sobre a superficie e interior dos poros, causando incrustagdes na
membrana e a consequente consolidagdo do “fouling”. O tipo e a extensdo da incrustagdo
dependem da natureza quimica da membrana, dos solutos e das interagdes soluto-membrana.

Em niveis industriais, o “fouling” diminui a produtividade do processo e,
consequentemente, os custos operacionais em fun¢do da formagdo de depdsitos de dificil
remo¢do, de danos permanentes causados a membrana e da necessidade de limpezas
freqientes. Assim sendo, quaisquer iniciativas visando minimizar o “fouling” sdo
interessantes, ndo s6 do ponto de vista pratico e imediato (aumento do fluxo de permeado),
mas também ao longo prazo (aumento de vida util da membrana). As alternativas para a
reducdo do “fouling” sdo variadas, incluindo alteragdo no design das membranas, empregos
de pré-tratamentos e ajustes das condi¢gdes de operacdo. O “fouling” ¢ fun¢do também das
variaveis operacionais utilizadas no processo, como pressdo e velocidade tangencial. Assim
sendo, este fendmeno pode ser controlado através do ajuste dos parametros operacionais

citados (Pereira, 2009).

3.7.2 Processo de purificacdo do biodiesel por membrana

Varios estudos tém focado no refinamento de biodiesel por meio de tecnologia de

separagdo por membranas, a fim de desenvolver um método de separagdo mais eficiente. Isto
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levou a utilizagdo de membranas poliméricas e ceramicas para a purificagdo da fase rica em
biodiesel (Peyravi ef al., 2015).

Gomes et al. (2011) avaliaram a eficiéncia da microfiltragdo na separagdo de biodiesel
e glicerina. Utilizaram membranas ceramicas (a-Al203/Ti03), com diametros médios de poro
de 0,2; 0,4 e 0,8 um, na temperatura de 60 °C e pressdes aplicadas através da membrana de
1,0; 2,0 e 3,0 bar na separagdo de biodiesel e glicerina. Observaram que a membrana com
menor didmetro de poros apresentou melhor qualidade de permeado. Porém, o maior valor de
fluxo permeado estabilizado foi obtido na pressdo de 2,0 bar. A maior reten¢do de glicerina,
99,63%, foi obtida com a membrana de 0,2 um na pressdo de 1,0 bar. Os valores de
concentracdo de glicerina no permeado variaram de 0,04 a 0,1% (% massica), ficando
proximos do valor especificado pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Géas Natural e
Biocombustiveis (ANP) para comercializagdo e, assim, demonstrando a eficiéncia do
processo de microfiltragdo.

Saleh ef al. (2011) utilizaram membranas ceramicas de ultrafiltracdo (UF) (0,05 um) a
pressdo de 552 kPa e microfiltragdio (MF) (0,2 um) a pressdo de 207 (kPa) para filtracdo de
biodiesel bruto em diferentes temperaturas de 0, 5 e 25 °C. Os testes de reten¢do de glicerol
realizados com membranas de microfiltracdo, para todas as temperaturas testadas
apresentaram retenc¢do significativa, porém n3o conseguiram chegar a norma ASTM. As
membranas de UF em todas as temperaturas foram bem sucedidas, porém apenas a 25 °C, a
norma ASTM foi atendida (teor de glicerol = 0,018% em massa). Um balango de glicerol para
o processo de separagdo foi realizado por meio da determinacdo da quantidade total de
glicerol inicialmente na solugdo de alimentagdo e a quantidade total de glicerol do permeado.
Estes balangos de massa para UF e MF mostram um aumento no acimulo de glicerol com o
aumento da temperatura. Isto sugere que as particulas dispersas formam agregados ao longo
do tempo gerando particulas maiores, acumuladas na superficie da membrana (isto ¢, uma
camada de gel), ou decantados no tanque de alimentagdo. O fluxo de permeado em fungdo do
tempo para a membrana de UF e MF foi testado a diferentes temperaturas e mostraram, como
esperado, que os poros maiores da membrana MF proporcionam um fluxo ligeiramente maior
em detrimento da retengdo das goticulas de glicerol. Nos testes de filtragdo de fluxo
tangencial, quando a camada de gel atinge uma determinada espessura, aproximadamente a
espessura no estado estaciondrio, gera uma notavel redu¢do no fluxo nos primeiros 30
minutos apos o qual o fluxo possuia um valor préximo ao do estado estacionario. Além disso,

os dados revelaram diferentes quedas de fluxo (a partir das condi¢gdes iniciais para tempo de
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180 minutos) de uma temperatura para outra, esse fato foi atribuido ao efeito da viscosidade
que varia com a temperatura. Os dados demonstraram um efeito claro da viscosidade durante
os primeiros 30 a 60 minutos, do processo de separagdo. Posterior a esse tempo, a espessura
da camada de gel do estado estacionario, que ¢ a camada de gel acumulada na superficie da
membrana, passou a determinar a diminui¢do do fluxo e o efeito de viscosidade se tornou
negligenciavel.

As membranas ceramicas tém alta estabilidade mecanica, térmica e quimica, mas tém
algumas desvantagens em relagdo a membranas poliméricas em operagdo industrial, como

mostrado na Tabela 3 (Peyravi et al., 2015).

Tabela 3 — Vantagens e desvantagens a utilizagdo de membranas cerdmicas.

Vantagens Desvantagens
Resisténcia a alta temperatura Fragil (quebra facilmente)
Dificil vedagdo quando aplicada alta

Suficiente resisténcia mecanica
temperatura

Baixa proporg¢ao

Quimicamente inerte . )
(relag@o superficie-volume)

Resisténcia a solventes organicos Poucas membranas com elevada seletividade

Dispendiosos custos de capital e de

Caracteristicas superficiais unicas -
reparagdes.

Menos probabilidade de contaminag@o por

. Dificil uso em grande escala
bactérias

Fonte: (Peyravi ef al., 2015)

Alves et al. (2013) propuseram a aplica¢do de micro e ultrafiltracdo como processos
de purificagdo do biodiesel bruto e com adi¢do de pequenas quantidades de agua destilada
(concentragdo de 0,1 e 0,2% em massa). Foram utilizadas membrana de ésteres de celulose
plana para microfiltracio com porosidade de 0,22 e 0,30 milimetros (Millipore, Irlanda) e
membranas de ultrafiltracio de polietersulfona com ponto de corte de 10 e 30 kDa (GE
Osmonics, EUA). Os testes foram realizados em diferentes pressdes de 1, 2 bar e 4 bar para
membranas de microfiltragdo e ultrafiltracdo, respectivamente. Observaram que a utilizagdo
de maiores pressdes bem como maiores tamanhos de poros permitiu maiores fluxos. No
entanto, as membranas de microfiltracdo propostas ndo foram eficientes para reduzir o indice
de glicerol livre. A membrana de ultrafiltracdo de 30 kDa, também n@o foi capaz de produzir
um biodiesel purificado de acordo com a legislagdo internacional para conteudo de glicerol

livre. Entre as membranas analisadas, o limite do teor de glicerol (menos de 0,02% em massa)
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foi obtido apenas com a membrana de ultrafiltragio de 10 kDa. A adig¢@o de dgua ao biodiesel
bruto melhorou a remogéo de glicerol, também apresentou um adequado fluxo de permeado,
que mostra que o processo de separagdo por membrana ¢ uma alternativa adequada para a
purificacdo de biodiesel.

Torres et al. (2017) avaliaram a utilizagdo de membranas poliméricas hidrofobicas de
ultrafiltragdo de fluoreto de polivinilideno (PVDF) e polissulfona (PSF) como materiais
principais com massa molecular de corte de 7 kDa e 5 kDa, respectivamente. A membrana
PVDF apresentou caracteristicas de permeabilidade seletiva mais elevada em comparagdo
com a PSF. O desempenho da membrana de PVDF foi melhorado quando 0,5% de agua
foram adicionadas a solu¢do de biodiesel, atingindo fluxo de permeado de 9,5 L (m? h)' e
rejeicdo de 67.3% e 60,6% para glicerol livre e glicerdis totais, respectivamente, a
temperatura de 30 °C. O fluxo de recuperag@o obtido foi notavel apds mais de 45 ciclos de
permeacdo de biodiesel (aproximadamente 105 horas) verificada para a membrana de PVDF,
indicando uma elevada estabilidade (solvente, bases e temperatura) e baixo incrustamento na
membrana. Sob as mesmas condi¢des de operacdo, a membrana de PSF mostrou um
desempenho de separagdo inferior, com a rejeicdo de glicerol de 48%. Apesar do bom
desempenho de separacdo das membranas, os valores obtidos de permeabilidade e
seletividade precisariam ser melhorados, a fim de alcangar os valores adequados de glicerol
livre e glicerois totais no biodiesel especificado pelo padréo internacional.

Uma abordagem promissora para aumentar a permeagdo de fluxo € a introdugdo de
particulas inorgdnicas ou precursores moleculares hidrolisaveis, in situ, transferidos para os
oxidos de metais para dopar solugdo conhecida como membranas compositas organico-
inorganicas. As membranas que possuem particulas inorganicas na sua matriz polimérica tém
suas caracteristicas melhoradas, tais como a resisténcia a incrustagdo, o aumento da
hidrofilicidade, elevada seletividade e estrutura porosa (Peyravi ef al. 2015).

Peyravi ef al. (2015) produziram membranas resistentes a solventes poliméricos para a
separacdo de glicerol livre em biodiesel bruto a uma temperatura de 25 °C e 5 bar de pressio.
A fim de melhorar as propriedades e o desempenho da membrana de poliimida assimétrica
(PI) nano-estrutural, nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNTSs) funcionalizados
foram adicionados a solugdo. A adigdo de MWCNTSs as membranas de PI melhorou o fluxo
de permeacdo de biodiesel, de 0,48 kg m* para a membrana pura de PI chegando a 1,76 kg m*
para a membrana com maior porcentagem de MWCNTs. O tamanho médio do poro foi

reduzido, enquanto a porosidade da superficie e hidrofilicidade foram aumentadas pela adi¢io
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de MWCNTs. Devido a presengca de MWCNTs na estrutura da membrana de PI, a resisténcia
quimica e térmica foi melhorada devido a limitacdo da mobilidade da cadeia polimérica. Os
dados obtidos para a remogdo de glicerol a partir da fase rica em biodiesel mostram que as
membranas PI modificada com MWCNTSs, em concentragdo menor que 1% em massa,
mostraram uma remogdo elevada de glicerol e uma remogdo de 100% de glicerol foi obtida
pela membrana de PI modificados contendo 1% de MWCNTs, sem declinio significativo no
fluxo de permeado. A menor retencdo de glicerol foi obtida para a membrana de PI
modificada com 3% de MWCNTs, esse fato ocorreu pela superficie hidrofilica gerada pela
maior adigdo de MWCTs. O fouling apresentado pelas membranas ainda se mostrou alto
mesmo apos a modificagdo e foi atribuido a elevada viscosidade da fase rica em biodiesel e a
interagdo hidrofdbica entre a cadeia orgdnica do biodiesel e a superficie hidrofébica da

membrana de PL

3.7.3 Membranas de celulose regenerada

Os materiais a base de celulose revelaram ter extensas aplicagdes em processos de
separacdo por membrana, embalagem de consumo, papel, entre outros, isso se deve a sua
grande disponibilidade, baixo custo, biodegradabilidade, biocompatibilidade e insolubilidade
em solventes comuns (Liu & Zhang, 2009; Puspasari ef al., 2015). Normalmente, ¢ muito
dificil dissolver a celulose em solventes comuns, devido a forte ligacdo intra e intermolecular
de hidrogénio (Puspasari ef al., 2015).

Os solventes geralmente utilizados para a fabricacdo de membranas de celulose sdo N-
metilmorfolina-N-6xido, hidréxido de sodio/ureia e hidréxido de sodio/tioureia (Puspasari ef
al., 2015), cloreto de litio (LiCl) em N-dimetilacetamida, bem como liquido iénico para
dissolver celulose a temperatura elevada (Liu & Zhang, 2009), hidréxido de tetraminocobre
(IT) e hidroxido de bis(etilenodiamino)cobre (II) (Souza ef al., 2015).

O mecanismo de dissolucdo propde a realizagdo de ligacdo coordenada entre ions de
cobre e os grupos hidroxilas desprotonados nas posi¢des C2 e C3 das unidades anidro
glicosidica, Figura 23. A dissolu¢@o da celulose ocorre possivelmente por uma forte ligagao
coordenada dos cations, nos quais os dois grupos OH desprotonados na posi¢do C2 e C3
atuam como quelantes. Como demonstrado na Figura 23, os dois grupos NH; neste complexo
podem ser ainda substituidos por outros dois grupos OH desprotonados da unidade glicosidica

de outra cadeia que resulta na reticulagdo (Saalwéchter ef al., 2000).
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Figura 23 — Parte do sistema de ligagdo de hidrogénio na celulose nativa e a sua alteragdo
apos ligacdo coordenada com ion de cobre(Il) nos grupos OH desprotonados na posigdo C2 e

C3 da unidade de anidro glicosidica.

m Cu(NHa),{OH),
- 2mH,0, = m(n—2) NH;

w HO

Fonte: Saalwichter et al., 2000; Burchard, 2008.

Em hidréxido de bis (etilenodiamino) cobre(Il) os grupos amoniaco sdo substituidos
por etilenodiamina que causam a desprotonacdo, mas a ligacdo coordenada dos oxigénios
anionicos da posi¢do C2 e C3 do anel glicosidico ndo ocorrem. A solvatagdo neste caso ocorre
provavelmente devido as intera¢cdes coulombicas entre as cargas negativas dos anéis
glicosidicos e a separagdo entre cadeias promovida pela interagdo com os ions positivos de
cobre (II). Este fato pode diminuir a retengdo de cobre na membrana uma vez que estes ions
ndo sdo ligados por coordenacio e possivelmente podem ser removidos com maior facilidade.
Este aspecto ¢ importante na produ¢do de membranas visando menor quantidade de cobre
(Saalwachter et al., 2000).

As propriedades dos filmes celulose regenerada (CR) estdo intimamente relacionadas a
sua estrutura e morfologia, que sdo controladas principalmente por condigdes de coagulagio,
natureza coagulante e mecanismo de coagulagdo. Além disso, a informagdo sobre as
condigdes de coagulagdo € muito importante na industria da celulose. Portanto, muitas

tentativas foram realizadas investigando o processo de coagulag@o/regeneragdo para projetar a
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morfologia e as propriedades desejadas dos filmes CR. Estudos feitos com base na
viscosidade e processo de cupramonio, que ainda ocupa uma posi¢do exclusiva na preparagao
de produtos comerciais de algoddo ou celuloses de madeira sob a forma de peliculas e fibras
(Zhang et al., 2005).

No método do cupramdnio, os processos de coagulacido/regeneragdo sdo muito
complicados, tais como a coagulagdo aquosa/regeneracdo acida, a coagulacdo alcalina
aquosa/regeneracdo acida tem sido adotada para formagdo de fibras e filmes. Filmes com uma
morfologia relativamente densa coagulada na direcdo transversal e um tamanho de poro
relativamente grande com alguma estrutura de gradiente na distribui¢do de tamanho de poro
sdo obtidos (Zhang et al., 2005).

Neste trabalho, as membranas de CR foram produzidas utilizando celulose extraida da
casca do amendoim e testadas para os processos de separacdo de glicerol do biodiesel bruto.
Visando obter um biodiesel dentro das especifica¢des da ANP utilizando membranas obtidas

de fontes renovaveis.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes e materiais.

Foi utilizado acido sulfurico (98%, Vetec), acido acético glacial (99,7%, Synth), acido
cloridrico (36%, Vetec), anidrido acético (98%, Vetec), alcool etilico (95%, Impex Brasil),
alcool metilico (99,8%, Vetec), cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamdnio (Sigma-Aldrich),
hidroxido de bis(etilenodiamino)cobre (II) (etilenodiamina cuprica) (Dindmica), clorito de
sodio (Sigma-Aldrich), hidroxido de potassio (85%, Synth), hidréxido de sodio (Vetec),
periodato de sodio (Synth), bicarbonato de sodio (Neon), iodeto de potassio (99%, Vetec),
amido soluvel (Synth), o6leo de soja refinado comercial (ABC de minas), didxido de silicio
puro, tanino catidnico obtido da TANAC/Brasil na forma de pd, as poliacrilamidas na forma

de gel foram obtidas da empresa Reluz Chemicals Ltda.
4.2 Caracterizacao da casca de amendoim
4.2.1 Determinacio do teor de extrativos soliveis em agua/etanol

Pesou-se 5,000 g de amostra que foram submetidas a uma extragdo em um extrator
soxhlet utilizando-se 250,00 mL de uma mistura de agua/etanol (1:1, v/v) por um periodo de
50 horas, conforme norma TAPPI T204 ¢cm-97 modificada.

Este procedimento foi realizado a fim de se remover os extrativos soluveis nesta
mistura de solventes, em triplicatas. Determinou-se o conteudo de extrativos com base na
diferenca em massa da amostra seca antes e apOs o processo de extra¢do, como mostra a

Equagdo 1.

Teor de extrativos % = (w) .100 (1)

mp

Na qual:
m, = a massa (g) de amostra antes da extragdo

m, = a massa (g) de amostra seca apos a extracao
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4.2.2 Lignina Klason

O teor de lignina da casca do amendoim bruta foi quantificado através da
determinagdo do teor de Lignina Klason e lignina soluvel. A lignina Klason consiste no
tratamento da amostra com acido sulfurico (72% m/v). Na determinagdo da lignina os
polissacarideos sdo removidos por hidrolise deixando como residuo a lignina (D’ Almeida,
1988).

Para a obtengdo da lignina Klason (ou lignina insoluvel em &cido) da casca do
amendoim, foi seguido o procedimento padrdo TAPPI 222 om-98 (Vieira et al., 2007). Este
método tem como objetivo a determinagdo do teor de lignina e consiste no tratamento da
amostra, livre de extrativos, com acido sulfurico (72%). O acido dissolve a fragdo
polissacaridica, deixando como residuo a lignina. O procedimento ¢ descrito a seguir e foi
realizado em triplicata. Transferiu-se aproximadamente 1,00 g da casca do amendoim, para
um baldo na qual foram adicionados 30,00 mL de acido sulfurico (72%), lentamente e sob
agitacdo. A amostra foi entdo mantida durante 2 horas em um banho a temperatura ambiente
(25 °C) sob agitagdo. Ao conteudo do baldo foram entfo adicionados 560,00 mL de agua
destilada. O sistema foi colocado sob refluxo a uma temperatura de 100 °C, para que ndo
ocorresse perda de agua por evaporacdo e, consequentemente, alteragdo na concentra¢do da
solugdo de acido. Apds 4 horas, o sistema foi deixado em repouso para a sedimenta¢do do
material insoluvel. Este material foi filtrado em funil de placa porosa, previamente tarado. O
filtrado foi reservado para a determinag@o da lignina solavel. O funil foi lavado com 500,00
mL de agua destilada quente. Em seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 12 horas, e pesado

para quantificagdo do residuo e determinagdo da lignina Klason.

4.2.3 Lignina solivel

Para a obteng¢do da lignina soluvel da casca do amendoim foi seguido o procedimento
descrito por Gomide e Demuner (1986). A um baldo volumétrico de 25 mL adicionaram-se
2,00 mL do filtrado anteriormente reservado e completou-se com agua destilada. A seguir, em
um espectrofotdbmetro ultravioleta-visivel registrou-se a absorbancia em 215 e 280 nm da
solugdo resultante. Para o calculo da concentracdo de lignina soluvel, os valores de

absorbancia obtidos foram aplicados na Equagdo 2:
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CLC — 4,53 (A;Bz—Azgo) (2)

Na qual:
CLs = concentracdo em g L!de lignina na amostra;
Aj1s = absorbancia da solugdo a 215 nm;

Ajgo = absorbancia da solugido a 280 nm.
A Equacdo 2 foi obtida pela resolugdo simultidnea das Equacdes 3 e 4 (Vilar et al., 2014):

Agg = 0,68F + 18 3)
Ay =0,15F+708S &)

Na qual:

Ango = absorbancia a 280 nm;

A5 = absorbancia a 215 nm;

F = concentragdo de furfural (g L™);

S = concentracdo de lignina soluvel (g L™);

0,68 ¢ 0,15 sdo as absortividades molares de furfurais a 280 e 215 nm, respectivamente; e

18 e 70 sdo as absortividades molares de lignina solavel a 280 e 215 nm, respectivamente.
4.2.4 Obtencao da holocelulose

Para determinacdo da celulose foi utilizado o método do clorito acido em que se
determina primeiramente a holocelulose que € o produto resultante da extracdo da lignina e €
constituida por celulose e hemiceluloses (A e B). Este processo de deslignificag@o utilizando
o clorito de sodio esta baseado na reagdo de degradacdo oxidativa da lignina, conforme

mostrado na Figura 24.
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Figura 24 — Degradagdo oxidativa das unidades fenoélicas da lignina com dioxido de cloro.

70a75°C
NaClO, + H* —® HCIO, + Na"
(Clorito de sodio) (acido clororso)

8 CIO, + 6 H' —3 6 ClO, + ClO™ + CI + 3 H,0

R R

— >
“HCIO,
OCH; =~/ SOCH,3 ; \OCH3 * \OCH3 ; ~OCH,
.\
OH + || o)
o—cl = R -
+ClO2 |- Heio0 +c1o
+H20 2’ CIO

i ~OCH,
OCH,

Fonte: Adaptado de Nascimento, 2010; Adaptado de Nie et al., 2014

Para determinagdo da holocelulose foi seguido o procedimento padrdo TAPPI 235 cm-
00 (Vieira et al., 2007). O procedimento para obtengdo da holocelulose é descrito a seguir:
5,00 g da casca do amendoim foram colocados em um baldo e adicionaram-se 100,00 mL de
agua destilada. O baldo fo1 colocado em banho-maria, a 75 °C e adicionaram-se 2,00 mL de
acido acético e 3,00 g de clorito de sodio, nesta ordem, tampando o baldo para ndo ocorrer a
perda do gas produzido na reagdo. Apds 1 hora, adicionaram-se novamente 2,00 mL de acido
acético e 3,00 g de clorito de sddio. Esse processo fo1 repetido por mais duas vezes. A mistura
foi entdo resfriada a 10 °C, filtrada em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavada
com agua destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresentasse coloragdo esbranquigada. O
funil com o residuo fibroso foi entdo seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em

dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da holocelulose.
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4.2.5 Obtencio da Hemicelulose A, Hemicelulose B e Celulose

A celulose distingue-se analiticamente dos extrativos pela sua insolubilidade em agua
e solventes organicos, das hemiceluloses pela sua insolubilidade em solu¢des alcalinas
aquosas e da lignina pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e suscetibilidade a
hidrélise por acidos. A extrag@o sucessiva da holocelulose com hidréxido de potéssio 5 e 24%
resulta em valores que, somados, representam verdadeiramente a fracdo de hemiceluloses da
casca do amendoim. Assim, a fracdo de hemiceluloses solubilizada pelo hidroxido de
potassio 5% ¢ designada hemicelulose A, a fragdo solubilizada pelo hidroxido de potéssio
24% ¢ designada hemicelulose B e o residuo fibroso apos as duas extragdes ¢ designado
celulose (Morais et al., 2005).

O teor de celulose da casca do amendoim foi determinado de acordo com o
procedimento adaptado de Vieira ef al. (2007), como segue: transferiram-se 3,00 g de
holocelulose para um erlenmeyer de 250,00 mL, adicionaram-se 100,00 mL de solugdo de
KOH (5%) e fez-se uma atmosfera inerte pela passagem de gas nitrogénio, durante os dez
minutos iniciais da extragdo para evitar a oxidagdo com a celulose. O erlenmeyer foi vedado,
e mantido em agitagdo constante por 2 horas. A mistura foi entdo filtrada em funil de placa
porosa, lavada com 50,00 mL de solu¢do de KOH (5%) e, em seguida, com 100,00 mL de
agua destilada. Recolheu-se o filtrado em um erlenmeyer de 1L e o precipitou com uma
solugdo de partes iguais de acido acético glacial e etanol (completando-se o volume do
erlenmeyer). A mistura foi deixada em repouso por 24 horas e, posteriormente, filtrada em
funil de placa porosa, previamente tarado. Secou-se o funil com o precipitado em estufa a 80
°C por 6 horas, resfriando-o em seguida em um dessecador e pesando-o para se quantificar o
rendimento da hemicelulose A.

Para a obten¢do da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no funil foi transferido
novamente para o erlenmeyer de 250,00 mL. O mesmo procedimento para a obten¢do da
hemicelulose A foi entdo repetido, utilizando solugdo de KOH (24%). Para lavagem do
residuo fibroso retido no funil, utilizaram-se 25,00 mL de solugdo de KOH (24%), 50,00 mL
de agua destilada, 25,00 mL de acido acético (10%) e 100,00 mL de agua destilada,
respectivamente. O filtrado recolhido em erlenmeyer de 1 L, foi precipitado com uma solugdo
de partes iguais de acido acético glacial e etanol (completando-se o volume do erlenmeyer).
A mistura foi deixada em repouso por 24 horas e posteriormente filtrada em funil de placa

porosa, previamente tarado. Secou-se o funil com o precipitado em estufa a 80 °C por 6 horas,
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resfriando-o em seguida em um dessecador e pesando-o para se quantificar o rendimento da
hemicelulose B.

Apoés a extragdo das partes soluveis em solu¢des aquosas de hidroxido de potassio,
lavou-se sucessivamente o residuo fibroso assim obtido, com agua destilada até que o filtrado
apresentasse pH neutro e, em seguida , lavou-o com 50,00 mL de acetona. O funil com o
residuo foi entdo seco em estufa a 105 °C por 6 horas e pesado. Esse residuo ¢ denominado
celulose.

A hemicelulose A utilizada nas sinteses de hemicelulose catidonica e a celulose
utilizada para a sintese do sulfato de acetato de celulose foram obtidas pelo método descrito

acima de obteng¢do de hemiceluloses e celulose.

4.3 Sinteses dos polieletrolitos

4.3.1 Sintese das hemiceluloses cationicas

A sintese da hemicelulose catidnica foi realizada a partir da hemicelulose A da casca
do amendoim segundo Landin ef al., 2013: em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados
0,50 g de hemicelulose A (0,0076 mol de grupo OH) e 5,00 mL de adgua destilada e deixou-se
agitando a 60 °C por 30 minutos. Em seguida, adicionaram-se 0,70 g de NaOH, sob agitagdo
por 20 minutos, posteriormente adicionou-se o ETA (na propor¢do igual a 3 de
ETA/OHpigroxila das hemiceluloses, considerando unidades de xilose para as hemiceluloses,
portanto, 2 mols de OH para 1 mol de xilose) e deixou-se sob agitagdo por 30 minutos. Apds,
adicionaram-se 1,10 g de NaOH e manteve-se o meio reacional sob agitagdo a 60 °C por 5
horas. Ao final, o meio reacional foi resfriado, neutralizado com HCI e as hemiceluloses
catidonicas foram precipitadas com etanol 98% e filtrada em funil de placa porosa. O composto
obtido foi redissolvido em 4gua e reprecipitado em etanol 98% a fim de retirar sais de amdnio

que ainda se encontravam presentes em solugao.

4.3.1.1 Determinacdo do Grau de Substitui¢do (Gs) para a hemicelulose catiénica.

O calculo do grau de substitui¢do (GS) € realizado através da quantidade de nitrogénio

e carbono, que os derivados catidnicos das hemiceluloses possuem, obtidos através da analise
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elementar dos mesmos de acordo com a Equagdo 5 descrita abaixo (Ren et al., 2007; Ribeiro

etal., 2017):

(60 .%N)
GS = (14 .%C—72 .%N) ()

Na qual:

%N = porcentagem de nitrogénio determinado por andlise elementar;

%C = porcentagem de carbono determinado por analise elementar;

60 = massa molar de carbonos da molecula de xilose;

14 = massa molar de nitrogénio presente no grupo substituinte catidnico; e

72 = massa molar de carbonos do grupo substituinte cationico.
4.3.2 Sintese do sulfato de acetato de celulose

A sintese do sulfato de acetato de celulose foi realizada a partir da celulose extraida da
casca do amendoim segundo Nascimento ef al., 2012 (Figura 25): aproximadamente 1,00 g de
celulose e 20,00 mL de acido acético glacial foram agitados a temperatura ambiente por 10
minutos. Realizou-se este procedimento mais uma vez. Apds este primeiro tratamento o
residuo foi imerso em uma mistura contendo 20,00 mL de 4cido acético glacial e 0,13 mL de
acido sulfurico concentrado sendo agitada manualmente por 1 minuto. Em seguida,
adicionaram-se a mistura 10,00 mL de anidrido acético concentrado agitando manualmente
por 1 minuto. O sistema foi entdo agitado por 30 minutos a 40 °C. No final deste tempo,
adicionaram-se a mistura uma solug@o de acido acético glacial em agua (7/3 v/v) e agitou-se a
mistura lentamente por 30 minutos. A mistura foi centrifugada para separar o residuo que nao
reagiu (material solido) do sobrenadante. Adicionaram-se lentamente 20,00 mL de 4gua ao
sobrenadante colocando-o na geladeira por 16 h. O acetato de celulose formado (material
solido) foi separado por centrifugacdo e neutralizou-se o sobrenadante com uma solugdo de
NaOH 4 mol L. Apos a neutralizago, reduziu-se o volume do sobrenadante a % do volume
original e deixou-o em repouso para que ocorresse a formagdo do precipitado. Este
precipitado foi lavado utilizando alcool etilico para retirar todo o acetato de sodio produzido

durante a sintese. Todos os precipitados formados foram secos na estufa a 80 °C por 6 horas.
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Figura 25 — Esquema da sulfoacetilagio direta da celulose da casca de amendoim.
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Fonte: a autora

Os mecanismos propostos para as rea¢des de sulfatacdo e acetilagdo da celulose, que
dao origem ao derivado sulfoacetilado sdo apresentados nas Figuras 26 e 27. Segundo
Nascimento (2010), o mecanismo de esterificagdo € divido em duas etapas. Primeiro ocorre a
esterificacdo da celulose com 4cido sulfurico, visto que através de resultados experimentais
obtidos na literatura para o derivado sulfoacetilado, aproximadamente 80% do acido sulfurico

foi encontrado esterificado a celulose no primeiro minuto da rea¢do. Entdo, uma reacio de
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transesterificagdo deve ocorrer, sendo os grupos sulfatos parcial e lentamente substituidos por
grupos acetatos. O grau de sulfatacdo entdo diminui a medida que o grau de acetilagio

aumenta até que o sulfato de acetato de celulose torna-se soltiivel em acido acético.

Figura 26 — Mecanismo para a reac¢io de sulfatagdo da celulose.
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Fonte: Adaptado de Nascimento, 2010.

Figura 27 — Mecanismo para a reac¢do de acetilagdo da celulose.
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Fonte: Adaptado de Nascimento, 2010.
4.3.2.1 Determinacgdo do grau de substituicdo do SAC

O grau de substituigdo de grupos acetila (GSacet) foi determinado através de uma
titulagdo acido-base (Rodrigues Filho et al., 2008). Adicionaram-se 5,00 mL de NaOH (0,25
mol L") ¢ 5,00 mL de etanol a 0,1000 g de sulfato de acetato de celulose ¢ deixou-se a

mistura em repouso. Apds 24 horas adicionaram-se 10,00 mL de 4cido cloridrico (0,25 mol L~
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1) e deixou-se em repouso por mais 30 minutos, em seguida, a solucdo foi titulada com
NaOH, previamente padronizado com biftalato de potéssio utilizando fenolftaleina como

indicador. O grau de acetilagdo (%6GA) foi calculado de acordo com a Equagéo 6.

%GA = [(VD; +Vbt)ufn— (Va 2)IM.100 ©)
AC

Na qual, o 2G4 ¢ a porcentagem de grupos acetila, Vb; ¢ o volume de hidroxido de
sodio adicionado no inicio do processo, Vb: € o volume de hidréxido de sodio obtido na
titulagdo, i, € a molaridade do hidroxido de sodio, V, é o volume de 4cido cloridrico
adicionado, u, ¢ a molaridde do 4cido cloridrico, M € a massa molar dos grupos acetila e m, €
a massa de acetato utilizada.

O calculo da porcentagem de grupos sulfonicos (%Gso ,na) foram realizado através da
quantidade de enxofre do derivado sulfatado, obtidos através da analise elementar dos

mesmos de acordo com as Equagds 7 descrita abaixo:

103
(%Gso 3Na) 32 - %S (7N

Na qual, 103 corresponde a massa molar do grupo SO3;Na; 32 corresponde a massa
molar do elemento enxofre e %S corresponde a quantidade de enxofre obtidos pela analise
elementar.

O célculo do grau de substituicdo de grupos sulfatos (GSqir) € grupos acetilados
(GSyeet) foram obtidos pela resolugdo simultinea das Equagdes 8 e 9, que relacionam o
calculo do GS do material sulfonado e acetilado e a porcentagem de grupos SO3;Na presentes

na estrutura.

(162 +42 GS yeet ) YGso 3Na

GSgur = ’
sulf 10300 -102 . %Gso 3Na ( )
(162 +102 GS gy 1).%GA
GS,cet = ’
acet = 4300—42 %GA ( )
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Na qual, a constante 162 corresponde & massa molar da celulose, 42 corresponde a
massa molar do grupo acetil menos a massa molar do hidrogénio substituido, 102 corresponde
a massa molar do grupo SO3;Na menos a massa molar do hidrogénio substituido e 4300
corresponde a massa molar do grupo acetil vezes 100, 10300 corresponde a massa molar do

grupo SO3;Na vezes 100.

4.3.3 Analise Elementar

As amostras de HC e SAC foram previamente secas a temperatura de 60 °C e 80 °C,
respectivamente. A determinacgio de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S)

foram realizados em um equipamento EA 1110-CHNS/O da CE Instruments.

4.4 Polieletrolitos comerciais

O tanino cationico — Tanfloc SG — foi obtido comercialmente na forma de po. O tanino
catidnico neste estudo foi utilizado como coagulante principal para o tratamento do efluente
de biodiesel.

As poliacrilamidas na forma de gel foram obtidas comercialmente. As poliacrilamidas
testadas neste estudo como auxiliares de floculagdo foram as poliacrilamidas anidnicas,

catidnicas e ndo-1dnicas.

4.5 Producio e purificaciao de biodiesel

O biodiesel foi obtido a partir do 6leo de soja refinado comercial, por uma reagdo de
transesterificacdo alcalina utilizando uma razdo molar de 1:6 6leo:alcool, alcool metilico P.A
e como catalisador, hidroxido de potéassio P.A na propor¢do de 1,0 % (m/m). Primeiramente,
foi preparado o metoxido de potassio, que consiste na mistura do alcool metilico com o KOH
em agitacdo constante até a homogeneiza¢do completa. Posteriormente, esse metdxido de
potassio foi adicionado ao 6leo de soja, sob agitagdo constante a 45 °C por 50 minutos para
ocorrer a reagdo de transesterificacdo (Knothe ef al., 2006). Ao término da reagdo, a mistura
foi transferida para um funil de decantagdo, com a finalidade de separar as fases. Apos 30
minutos em repouso, observaram-se nitidamente duas fases, uma clara e menos densa, rica em

ésteres metilicos e a outra mais escura e mais densa, rica em glicerina. A partir do processo de
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decantacdo, a glicerina foi recolhida e armazenada como subproduto do biodiesel. A

purificac¢@o do biodiesel foi realizada através de duas metodologias:

a) O processo de purificagdo do biodiesel por lavagem umida foi realizado por meio de
sucessivas lavagens com agua destilada a 40 °C até que o pH final do biodiesel
estivesse neutro (pH 7). Foi utilizada, em média, 3,0 L. de agua para cada 500 mL de
biodiesel. A agua de lavagem foi reservada para posteriores testes de tratamento por
floculagdo.

b) O processo de purificagdo do biodiesel por separacdo com membranas foi realizado
com o biodiesel bruto. Apos a separagdo da glicerina decantada o biodiesel foi entdo

submetido ao processo de filtragdo utilizando membranas para promover a purificagio.

4.6 Tratamento dos efluentes de biodiesel

Os ensaios de tratamento das aguas de lavagem do biodiesel, ou seja, dos efluentes de
biodiesel, foram realizados com dois tipos, ambos produzidos pelo método de
transesterificacdo a partir de 6leos vegetais. O efluente produzido em laboratério (EFLUL) a
partir da rota de transesterificagdo, utilizando 6leo de soja comercial, metanol e KOH,
segundo metodologia descrita no item 4.5.

O efluente industrial (EFLUI) foi obtido de uma empresa produtora de biodiesel
situada no estado de Goias/Brasil. O efluente industrial foi recolhido diretamente do tanque de
armazenamento de efluente da industria. Os experimentos de tratamento foram otimizados
utilizando o efluente de biodiesel obtido em laboratoério e a melhor condigdo foi aplicada para
o efluente de biodiesel industrial, a fim de comparagdo dos dois efluentes, para se obter a real
eficiéncia dos polimeros como floculantes.

O tratamento dos efluentes consiste basicamente em cinco etapas investigativas que

determinam a metodologia do tratamento, conforme apresentada na Figura 28.
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Figura 28 — Esquema das etapas de tratamento do efluente de biodiesel.

» Efluente Bruto

Edpa| © Desemulsificagdo acida (H,SO,)
1

Edpa| * Determinagdo do pH de equalizagio (corre¢do do pH com NaOH)
2

Edpa| * Floculagdo (Tanino* e HC**)
3

Edpa| © Dual-flocculation (PAM *(anidnica, catidnica e ndo-idnica) e SAC**)
4

Edpa| © Sedimentagdo (separacdo sélido-liquido)
5

* Polieletrolitos comerciais € ** Polieletrolitos sintetizados

Fonte: a autora.

4.6.1 Desemulsificacao acida

A desemulsificagdo 4cida foi realizada para promover a separagdo de biodiesel e 6leos
residual presentes no efluente de biodiesel por meio da protonagdo acida. Os efluentes foram
acidificados por adi¢do de acido sulfurico concentrado até obtencdo de pH 2,0 - 2,5, sob
agitacdo por 1 hora, para garantir a protonagdo completa. Em seguida, o efluente foi
transferido para um funil de decantacdo por 30 minutos. Apds o processo de decantag@o,
obteve-se a fase oleosa, devidamente separada e armazenada e a fase aquosa que foi reservada

para posterior tratamento.

4.6.2 Condic¢oes de tratamento

Os ensaios foram feitos através do teste de jarros para determinar a melhor dosagem
de floculante, valor de pH apropriado e tempo de sedimentagdo. O equipamento “Jar Test” da
Policontrol/Brasil, contendo 6 jarros de 2 litros e agitagdo independente, foi utilizado para o

tratamento fisico-quimico do efluente.
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Para os ensaios listados abaixo foram utilizados para todos os testes: volume de
efluente de 2,0 L, velocidade de agitacdo para o ajuste do pH equalizagdo de 80 rpm e para
adicdo de polieletrolito foi utilizada velocidade de 30 rpm.

As medidas de pH das amostras foram realizadas utilizando um pHmetro (Edge),
calibrado diariamente com solu¢des tampdo de pH 4,0, 7,0 e 10, conforme orientagdes do
manual do equipamento. Os indices de turbidez foram determinados utilizando um
turbidimetro (2100p turbidimeter Hach), calibrado diariamente conforme orientagdo do

manual do equipamento.

4.6.2.1 pH otimo de equalizacdo

Os primeiros ensaios foram realizados para determina¢do do pH 6timo de equalizagdo
no qual apods adigdo de floculante ocorria floculagdo do efluente de biodiesel. Os valores de
pH foram ajustados utilizando uma solu¢do de hidroxido de sodio (10% m/v). A faixa

avaliada de pH de equalizag¢@o foi de 10 a 12 com agitagdo de 80 rpm.

4.6.2.2 Dosagem dtima de floculante

Com a finalidade de determinar o ponto 6timo de floculagdo do tanino catidnico ou
hemicelulose catidnica, apos o ajuste do pH de equalizacdo, foram realizados testes de jarros
variando a dosagem de floculante em fun¢do dos pHs pré-estabelecidos em 9, 8 |7 ¢ 6. O
floculante foi adicionado sob agita¢do de 30 rpm durante 5 minutos. Apos a adigéo total do
coagulante o efluente foi transferido para cones Imhoff e deixado em repouso por 30 minutos.
Posteriormente, foi medido o volume de lodo formado e retirada uma amostra de efluente para

medida do indice de turbidez.

4.6.2.3 Influéncia da hemicelulose cationica no tratamento.

A hemicelulose catidnica foi avaliada como floculante catidnico para o efluente do
biodiesel e como auxiliar na floculagdo. A forma de aplicagdo da HC como auxiliar de
floculacdo foi avaliada nas condi¢des de adigdo separada ou pré-mistura. Com o intuito de

avaliar a contribuicdo da hemicelulose catidonica na floculagdo do efluente foram realizados
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testes nas propor¢des de T/HC: 0:1 (TO/HC100), 1:3 (T25/HC7S), 1:1 (T50/HC50), 3:1
(T75/HC25) e 1:0 (T100/HCO).

4.6.2.4 Natureza dos polieletrdlitos para dual-flocculation.

A fim de estudar a influéncia da adi¢do de um segundo polieletrolito no tratamento do
efluente de biodiesel, testaram-se polieletrélitos de diferentes cargas, catidnica, anidnica e
ndo-i0nica, com o objetivo de se melhorar o tratamento. Os polieletrolitos testados foram:
poliacrilamida cationica, poliacrilamida anidnica e poliacrilamida ndo-i6nica.

Ap6s o ajuste de pH de equalizagdo e dosagem otima de floculante, as condigdes que
apresentaram menor indice de turbidez e volume de lodo formado, foi adicionado 1,0 mL na
propor¢do de 0,1% (m/v) do segundo polieletrédlito com diferentes cargas. Apos a adigdo o
efluente foi deixado sob agitagdo de 30 rpm por 1 minuto. Em seguida, o efluente foi
transferido para cones Imhoft e deixado em repouso por 30 minutos para medida do indice de
turbidez e o volume de lodo formado.

A caracteristica da carga da poliacrilamida que apresentou melhores resultados foi
adotada como polieletrolito de referéncia e um polieletrolito de fonte renovavel, apresentando
a mesma caracteristica de carga, o sulfato de acetato de celulose foi estudado para atuacdo na
dual-flocculation.

Visando propor um processo de tratamento todo a partir de fontes renovaveis foi
testada a utilizagdo do SAC em substitui¢do a A-PAM no sistema dual-flocculation, por meio
da comparagdo da eficiéncia do polieletrdlito de fonte renovavel com o polieletrolito
comerical.

As eficiéncias das remogdes de turbidez e volume de lodo foram calculadas utilizando
a Equacdo 10. Desta forma pode-se ter a contribui¢do real da remocdo de turbidez causada

pela utilizagdo dos floculantes secundarios.

B 0
<TuTbT/HC TurbHT_C/A_pAM ou SAC >*10

Ef = (10)

Turb T/HC

Na qual, Turbppc € a turbidez do efluente com a aplicagdo do floculante priméario
T/HC, Turbrmc s a-pam ou sac € a turbidez do efluente para a mesma propor¢ao de T/HC apos a

adi¢cdo A-PAM ou SAC.
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4.6.3 Caracterizacao fisico-quimica do efluente
4.6.3.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO)

A demanda quimica de oxigénio dos efluentes foram realizadas por oxidag¢do quimica
da matéria organica presente na amostra em meio acido. Utilizando acido sulfurico (H2SOy)
(excesso), dicromato de potassio (K2Cr,0O7) como agente oxidante e sulfato de prata (Ag2SQO4)

como catalisador, descrito em Standard Methods, 20* ed (Apha,1998).
4.6.3.2 Solidos suspensos totais (SST)

Os solidos em suspensdo totais foram determinados gravimetricamente segundo
procedimento descrito em Standard Methods, 22 ed. (Apha, 2012). Baseado na secagem de
um determinado volume de material a 105 °C, em uma cépsula de porcelana, durante um
periodo de 14 horas ou até massa constante utilizando estufa, e apos pesagem, calcinado a 550

°C durante duas horas ou massa constante.
4.6.3.3 Oleos e graxas

As analises de 6leos e graxas utilizaram-se o método gravimétrico de extra¢do por n-
hexano para analise em aguas, conforme descrito em Standard Methods, 20* ed (Apha,1998).
Nesta determinagdo de Oleos e graxas ndo se mede uma quantidade absoluta de uma
substancia especifica, mas se determina quantitativamente a substiancia soluvel em um
solvente. Isto quer dizer que sdo consideradas qualquer tipo de substdncia que o solvente

consegue extrair de uma amostra acidificada, que ndo se volatiliza durante a evaporagao.
4.7 Caracterizacées fisico-quimica dos polieletrolitos
4.7.1 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Foram feitas pastilhas de acetato de celulose utilizando-se KBr na proporg¢ao de 1/100

m/m. Os experimentos foram realizados em um aparelho de Infravermelho com Transformada

de Fourrier Shimadzu IRPrestige-21. Foram feitas 32 varreduras na resolugdo de 4,0 cm™.
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4.7.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise de estabilidade térmica por perda de massa com a temperatura foi feita em
um equipamento Shimadzu DTG-60H. Os polieletrolitos e o lodo obtido da floculagdo foram
aquecidos até 500 °C na velocidade de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de

. n e |
nitrogénio a 50 cm’ min™.

4.7.3 Determinaciio da Viscosidade intrinseca dos polieletrolitos

A viscosidade intrinseca (1) dos polimeros — tanino cationico, HC, SAC e A-PAM —
foi obtida a partir do tempo de escoamento de 10 mL das solugdes diluidas dos polimeros
utilizando um viscosimetro de Ostwald (Sperling, 1992; Knaus & Bauer-Heim, 2003)
mantido em banho termostatizado a 25 °C. Agua deionizada, solvente comum para todos os
polimeros, foi utilizada para a preparacdo de solucdes poliméricas de 0,005 g mL™'. A
viscosidade intrinseca foi determinada a partir da equagdo de Solomon e Ciuta, que permite

encontrar a viscosidade intrinseca por um unico ponto (Equagdo 11) (Delpech e al., 2007):

Nine = \/(2 (nsp — Inne)/C (11)

Na qual, niy: € a viscosidade intrinseca, 1, € a viscosidade especifica (g - 1) € Nl € @
viscosidade relativa (t (tempo de escoamento da solu¢do)/ to (tempo de escoamento do

solvente)) e C € a concentragdo da solugdo.
4.8 Purificacio do biodiesel com membranas de celulose regenerada
4.8.1 Producio de membranas de celulose regenerada

As membranas de celulose regenerada (M-CR) foram obtidas a paritr da celulose
extraida da casca do amendoim, segundo adaptagdo do procedimento de Souza ef al. (2015):
aproximadamente 1,00 g de celulose e 8,30 mL de agua foram agitados a temperatura
ambiente por 10 minutos, em seguida foram adicionados 25,0 mL de hidréxido de
bis(etilenodiamino)cobre (II) (nome comercial cuproetilenodiamina) e deixou-se sob agitagdo

por 10 minutos. Apds esse periodo, a solugdo foi purgada com gés nitrogénio por 20 min. A
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solucgdo foi vedada e submetida a agita¢do por 6 horas. Entdo, a solucdo foi espalhada em uma
placa de vidro utilizando um espalhador da marca TKB Erichsen e mantida a temperatura
controlada de 23 °C e umidade de 40 % para evaporagdo. A evaporagdo foi acompanhada pela
perda de massa do sistema. Apds uma perda de massa correspondente a 9% da massa da
solugdo, o sistema foi imerso, por duas vezes consecutivas, em uma solu¢do de acido
cloridrico (1,0 mol L) por 15 minutos cada imersdo. Em seguida, as membranas foram
colocadas em um banho com agua destilada, por 20 minutos com trocas sucessivas, por 4
vezes, para retirada do excesso de acido. Apds esse processo as membranas foram secas com
papel absorvente, para retirada do excesso de dgua e deixadas em acetona por no minimo 30
minutos ou até a utilizagdo das mesmas no processo de filtracdo. Foi testado como aditivo
para formagdo de poros o dioxido de silicio (SiOy) (silica) puro, triturado e peneirado
utilizando uma peneira de 60 mesh. As membranas de CR puras e com adi¢do de didxido de
silicio (M-CR-S1) foram analisadas, e além da composi¢@o, as membranas também foram

estudadas de acordo com a espessura, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Membranas de celulose regenerada com didxido de silicio.

Material Espessura (mm) Celulose (g) Silica (g)
M-CR-0,05 0,043+0,002 1,0 -
M-CR-0,08 0,082+0,010 1,0 -
M-CR-0,1 0,115+0,008 1,0 -

M-CR-Si2-0,05 0,047+0,002 1,0 0,02
M-CR-Si2-0,08 0,086+0,010 1,0 0,02
M-CR-Si2-0,1 0,106+0,006 1,0 0,02
M-CR-Si5-0,05 0,050,003 1,0 0,05
M-CR-Si5-0,08 0,074+0,006 1,0 0,05
M-CR-Si5-0,1 0,100+0,006 1,0 0,05

Fonte: a autora

4.8.2 Caracterizacio das membranas

4.8.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEY)

Para a realizagdo das analises de MEV as membranas foram secas em estufa a
temperatura de 60 °C por 24 horas e, em seguida, transferida para um dessecador, onde foram
mantidas até a analise. As amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro e
analisadas quanto a superficie e sec¢do transversal obtidas por fratura em nitrogénio liquido.

A morfologia da superficie e sec¢do transversal das membranas foram avaliadas por
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microscopia eletronica de transmiss@o em um microscopio Jeol JEM-1200 Ex 11, operando a
15 kV. Este experimento foi realizado no laboratério de microscopia da Universidade de

Caxias do Sul.
4.8.3 Filtracao de biodiesel

Os experimentos de filtragdo com membranas foram realizados utilizando biodiesel
produzido por transesterificagdo em meio basico. Os ensaios foram realizados com biodiesel a
40 °C e em duas pressdes transmembranas diferentes, 1 e 2 bar.

O experimento de filtragdio de biodiesel foi realizado em sistema com fluxo
perpendicular, area da membrana de 15,9 cm? e o sistema com uma pressio constante (1 e 2
bar). O fluxo foi determinado através do volume permeado usando a Equagio 12

(Chakrabarty ef al., 2008).

Is = 7% (12)

Na qual, Jg é o fluxo de biodiesel permeado (L m™ h™), V" ¢ o volume permeado (L), 4 é a

area da membrana (m?) e At é o tempo permeado (h).
4.8.3.1 Glicerina livre

A determinacdo da glicerina livre (GL) foi realizada conforme procedimento descrito
por Gomes ef al. (2015): o procedimento, pelo método iodométrico com acido periddico, para
determinar a glicerina livre consistiu em tomar-se uma amostra de 3,00 g de biodiesel, em um
funil de separa¢do de 250 mL. Adicionaram-se 20,00 mL de agua destilada e 0,50 mL de
acido sulfurico (1:4, v/v), agitou-se para homogeneizar a solu¢do e deixou-se em repouso até
a separacgdo das duas fases. A fase mais densa (mais clara) foi retirada do funil de separacgio e
colocada em um erlenmeyer de 250 mL.

A glicerina livre foi determinada com a solugdo retirada do funil de separag@o.
Adicionaram-se 50,00 mL de solug¢do de periodato de sodio 5,50 g L™ deixando em repouso
por 10 minutos. Em seguida, adicionaram-se 4,00 g de bicarbonato de sodio e 1,50 g de iodeto
de potassio, agitando para homogeneizar. Essa solug@o foi titulada com arsenito de sodio 0,1N

até a coloragdo ficar um pouco mais clara, em seguida, adicionaram-se 3 gotas de solugdo de
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amido (1%, m/v), continuou-se a titulacdo até a viragem, ou seja, quando a solucdo ficou
incolor.

O calculo foi baseado na expressdo abaixo (Equagdo 13):

[(Vb—Vs).T.01]
m

GL = (13)

Na qual, GL ¢ a glicerina livre, Vb ¢ o volume (mL) da solugdo de arsenito
consumido na titulagdo do branco, Vs ¢ o volume (mL) da solugdo de arsenito consumido na
titulagdo da amostra, T € o titulo da solugdo de arsenito de sddio e m € massa (g) da amostra
do biodiesel.

As membranas que obtiveram porcentagem de glicerina proxima as estabelecidas
pela legislagdo da ANP (0,02%) tiveram suas médias e 95% de intervalo de confianca
calculados, bem como a qualidade das membranas foram comparadas entre si utilizando o

teste de Fisher.

4.8.3.2 Rejeicdo de proteinas e determinacdo do ponto de corte molar (MWCO-Molecular
Weight Cut-Off)

A rejeigdo de proteina foi realizada utilizando uma solugdo de Tripsina de massa
molecular de 20 kDa. A solugdo foi preparada individualmente na concentracdo de 100 mg L™
com fluxo de permeado da solugdo protéica a pressdo constante de 100 kPa. A concentragdo
da solugdo de alimentagdo (Cr) e no permeado (Cp) foram medidas através da leitura da
absorbancia no comprimento de onda de 280 nm usando espectrofotometro de ultravioleta —
Genesys 10 UV, Termo Spectronic (UV-Visivel). A retenc¢do de proteina (%RP) foi calculada
pela Equagdo 14 (Kang et al., 2007):

CP

%RP = (1 - C—f) .100 (14)

O sistema de filtragdo utilizado neste ensaio esta esquematizado na Figura 29 com area
de membrana de 15,9 cm”. Este experimento foi realizado no laboratorio de membranas da

Universidade de Caxias do Sul.



Figura 29 — Esquema do sistema utilizado para os ensaios de UF.

Fonte: a autora.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados neste item os resultados e a discuss@o obtidos do tratamento do
efluente de biodiesel com polimeros de fontes renovaveis e a purificacdo do biodiesel
utilizando membranas de celulose regenerada, assim como a caracterizagdo fisico-quimica da

casca do amendoim, polieletrolitos e membranas, produzidos neste trabalho.

5.1 Caracterizacao da casca do amendoim

5.1.1 Teor de Lignina, celulose e hemicelulose

A composi¢do da casca do amendoim foi determinada em relagdo aos teores de
extrativos soluveis, lignina Klason, lignina soluvel, celulose e hemiceluloses. Nessa
determinagdo foi obtido 7,22% + 0,11% de teor de extrativos, 40,00% + 4,26% de lignina
Klason, 0,050% =+ 0,005% de lignina soluvel, 32,04% + 1,84% de celulose. Os teores de
hemiceluloses foram de 15,97% =+ 1,41% de hemiceluloses A e 4,68% + 1,58% de
hemiceluloses B para a casca do amendoim in natura (bruta).

A Tabela 5 apresenta uma comparagdo da composi¢do quimica dos componentes da
casca do amendoim determinado nesse estudo, em comparacdo com os dados obtidos por

Martin et al. (2007) e Zhonga et al. (2012).

Tabela 5 — Composi¢do quimica dos componentes da casca do amendoim bruto determinado

nesse estudo, em compara¢do com Martin ef al. (2007) e Zhonga et al. (2012).

Componentes Composig¢do casca do amendoim (%)
A autora Martin et al. (2007)  Zhonga et al. (2012)
Celulose 32,04% 22.10% 16,91%
Hemiceluloses 20,65% 12,10% 10,11%
Lignina 40,00% 35,20% 27,43%

Fonte: a autora.

Pode-se verificar que para todos os valores mostrados na Tabela 5, a casca do
amendoim possui maior porcentagem de lignina em sua composi¢do, seguido por celulose e
posteriormente hemiceluloses. Devido as variagdes nos métodos de determinagdo de lignina,

celulose e hemicelulose em amostras de biomassa e também as variagdes que pode ocorrer de
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uma biomassa para outra, por causa da composi¢do nutricional no cultivo, discrepancias na
composi¢do quimica podem ocorrer.

A Figura 30 apresenta os aspectos visuais da casca do amendoim bruto e apods
procedimento de purificagdo para obtencdo da polpa celulosica, por meio do processo de

tratamento com clorito em meio acido.

Figura 30 — Aspecto fisico da casca do amendoim bruta e a polpa celulosica extraida da casca

do amendoim.

Casca de amendoim bruta Polpa celulosica

Fonte: a autora.

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

A Figura 31 apresenta os espectros de FTIR da celulose e da hemicelulose A extraidas
da casca do amendoim através do método clorito em meio de acido acético. Na Tabela 6
encontram-se as bandas de absor¢do na regido do infravermelho para a celulose e

hemiceluloses A.
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Figura 31 — Espectro de FTIR da celulose e hemicelulose A extraida da casca do amendoim.
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Fonte: a autora.

Tabela 6 — Atribuigdes das bandas de absor¢do no espectro na regido do infravermelho para

celulose e hemicelulose A (Pandey & Pitman, 2003 ; Yang ef al., 2007).

Atribuicdes Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
Celulose Hemiceluloses A
Estiramento O—H 3420 3440
Estirameno (C-H) de 2808 2917
grupos CH; e CH;3
Estiramento C=0 1729
Defomagao angular da 1624 1632
agua
Deformagao CH; 1434 1412
Deformacgao CHj 1370
Estiramento C-H 1323
Deformagao‘C—‘O de anéis 1953
guaiacila
Estiramento C—O-C 1157
Estiramento O—H de C—-OH 1119
Estiramento C-O 1060 1043
Estiramento C-H 899 889

Fonte: a autora.



92

A Figura 31 apresenta os espectros tipicos de materiais lignocelulosicos. As principais
diferengas na absor¢do de infravermelho para a celulose estdo na maior intensidade das
bandas em OH e C-O e para a hemiceluloses em C=0. Comparando as hemiceluloses com a
celulose, as principais diferengas foram encontradas na regido de 1800-750 cm™ (Yang et al.,
2007). A banda em 1729 cm™ pode ser atribuida a C=0 ndo conjugada em xilanas
(hemicelulose). A banda em 1624 cm™ para O-H absorvido, 1370 e 1323 cm™ atribuidos a
CH; e C-H, respectivamente e 1157 cm™ para vibragdo de C—O—C em celulose, 1060 e 1043
cm™ estiramento C—O em celulose e hemiceluloses e 899 para deformacdo de C—H na
celulose (Pandey e Pitman, 2003). A banda mais importante para hemiceluloses ocorre
proximo a 889 ecm™, correspondente a deformacdo C—H glicosidica, o que indica ligagdes f-
glicosidicas entre as unidades de agucar. Além disso, a absor¢do em 1253 cm’ pode ser

atribuida aos grupos acetil de hemiceluloses (Peng & She, 2014).
5.2 Polieletrolitos

Neste trabalho foram utilizados como polieletrolitos sintetizados, hemicelulose
catidnica e sulfato de acetato de celulose e polieletrolitos comerciais, tanino catidénico e
poliacrilamida aniénica, os quais foram caracterizados por FTIR e TG, e para os

polieletrolitos sintetizados, foi determinado ainda o grau de substitui¢éo.
5.2.1 Caracterizaciao das hemiceluloses cationicas
5.2.1.1 Determinagdo do grau de substitui¢do das hemiceluloses cationicas

De acordo com Martin ef al. (2007) a casca do amendoim possui como principal
acucar, a xilana. Isto faz com que a hemicelulose da casca do amendoim contenha,
predominantemente, duas hidroxilas por unidade de xilose disponiveis para serem
eterificadas. Deste modo, de acordo com Ribeiro ef al. (2017), para o calculo da razéo molar,
considera-se que a hemicelulose seja constituida apenas de xilose (MM=132).

A Figura 32 ilustra o aspecto fisico das hemiceluloses naturais e apos o procedimento

de cationizag@o.
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Figura 32 — Aspecto visual das hemiceluloses naturais (2 esquerda) e catidnicas (a direita).

Fonte: a autora.

As hemiceluloses catidnicas foram produzidas a partir da hemicelulose A extraida da
casca do amendoim. Os dados da analise elementar e o resultado do GS estdo apresentados na
Tabela 7. Utilizando a Equagdes 5 para calculo, foi possivel obter um GS de 0,417, que ¢
considerado um valor satisfatorios. De acordo com Ren ef al. (2006), que estudaram o efeito
da variagdo da razdo molar de NaOH/ETA de 0,1 a 3, obtiveram materiais com GS que

variaram de 0,01 a 0,54 para hemiceluloses cationicas.

Tabela 7 — Dados da analise elementar da HC e GS.

%C %H %N GS
HC 14,17 2,97 0,92 0,41

Fonte: a autora

5.2.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

A Figura 33 mostra os espectros de FTIR das hemiceluloses ndo modificadas e
cationizadas. Os dois espectros de FTIR mostraram-se semelhantes, indicando que a estrutura
basica das hemiceluloses ndo foi modificada. As principais bandas que indicam a cationiza¢io
da hemicelulose estdo localizadas em 1048, 1165, 1426, 1624, 2910 cm™. A cationizacgdo
causou aumento da intensidade das bandas localizadas em 1048 cm™ e 1170 cm™, que sdo
atribuidas ao estiramento da ligagdo C-O e C-O-C de grupos éter, correspondente a
quaternizagdo das estruturas das hemiceluloses (Landim ef al., 2013). Além disso, a banda de
estiramento de C—H a 2910 cm™ e 1426 cm™, indicam o aumento de grupos CH; e C—-N na

estrutura das hemiceluloses, respectivamente (Pal ef al., 2005). A intensificacdo da banda em
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1624 cm™ estq relacionada a presenca de sais de amina, mostrando que estes foram
incorporados na estrutura das hemiceluloses cationicas. Estas modificagdes no espectro ¢ uma
indicagdo de que a cadeia lateral cationica (-CH,-CHOH-CH,-N (CH;);Cl) foi ligada a

estrutura quimica das hemiceluloses (Ren ez al., 2006).

Figura 33 — Espectro de FTIR das hemiceluloses ndo modificadas e cationizadas.
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Fonte: a autora.

5.2.1.3 Andlise termogravimétrica

O efeito da quaternizagdo nas propriedades térmicas das hemiceluloses foi avaliado
por andlise termogravimétrica. A Figura 34 apresenta as curvas termogravimétricas das

hemiceluloses A e HC extraidas da casca do amendoim.
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Figura 34 — Curva TG da hemicelulose A e HC, em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: a autora.

A partir das curvas de TG foi possivel observar um primeiro evento de 25 a 200 °C,
que correspondeu a uma perda de massa de 15,9% para hemiceluloses A e de 25 a 210 °C
com uma perda de massa de 11,7% para a HC. Estas perdas de massas podem ser atribuidas a
dessor¢do de agua dos polissacarideos (Ren ef al., 2007). Para as duas amostras um segundo
evento foi atribuido ao rompimento das interagdes intermoleculares e degradacdo do material,
observados na faixa de 200 a 350 °C, que correspondeu a uma perda de massa de 45,7% e
14,0% para hemiceluloses A e HC, respectivamente, e um terceiro evento, de 350 a 500 °C,
com perda de massa de 22,0% e 2,8% para hemiceluloses A e HC, respectivamente, devido a
carbonizacdo do material. Os resultados observados estio de acordo com o relatado na
literatura, pois a degradacdo térmica de hemiceluloses pode observada em fases com o
aumento da temperatura. O primeiro estagio (<200 °C) pode ser atribuido a perda de umidade
e compostos volateis, a segunda etapa (200-350 °C aproximadamente) pode ser atribuida a
decomposi¢do térmica rapida de xilanas, e a terceira etapa (> 350 °C) que representa a
degradacdo dos componentes volateis e novos processos de carbonizagdo dos residuos (Peng
& She, 2014). Segundo Ren ef al. (2007b), uma maior estabilidade térmica da hemicelulose

cationica pode estar relacionada com o aumento da massa molar do polimero.
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5.2.2 Caracterizacao do sulfato de acetato de celulose

5.2.2.1 Determinacdo do grau de acetilacdo e sulfonacdo do sulfato de acetato de celulose

O grau de substitui¢do para o SAC foi determinado por meio do grau de substituigdo
de grupos acetila (GSacet) e pelo grau de substituigdo de grupos sultatos (GSsulf). O valor
médio de grupos acetila (%GA) que substituem os hidrogénios dos grupos hidroxilas nas
unidades glicosidicas que foi determinado através das Equacdes 6 e o valor obtido foi de
35,98% + 0,85. Os resultados obtidos pela analise elementar em duplicata sdo mostrados na

Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados obtidos através da analise elementar.

%C %H %S
SACI 31,61 3,71 2,94
SAC2 36,28 3,96 3,65

Fonte: a autora.

O grau de substitui¢do de grupos acetila (GSacet) e grupos sulfatos (GSsulf) foi
determinado através de um calculo teorico a partir das Equagdes 8 e 9 e o resultado estdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Valor de GSacet e GSsulf para o sulfato de acetato de celulose.

GSacet GSsulf
SAC 2,47+ 0,07 0,3 0,05

Fonte: a autora.

O GSacet de 2,47 caracteriza o derivado como sendo um material diacetilado (Heinze
& Liebert, 2004). O calculo utilizado para o GSsulf, determinou um GS de 0,3; mesmo
apresentando GSacet maior que 1, o material foi solivel em agua, essa caracteristica
possivelmente pode ser atribuida a contribui¢do dos grupos sulfatos, o que sugere a formagao
de um derivado de éster de acetato e sulfato de celulose que ¢ denominado sulfato de acetato

de celulose. A Figura 35 ilustra o aspecto fisico da celulose e do SAC.
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Figura 35 — Aspecto visual do SAC (a esquerda) e da celulose extraida da casca do

amendoim (a direita).

Fonte: a autora.

5.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho

O sulfato de acetato de celulose foi obtido pela acetilagdo e sulfatacdo realizados
simultaneamente. A Figura 36 apresenta o espectro de FTIR da celulose da casca do
amendoim e do SAC com as bandas principais que evidenciam a acetilagdo e a sulfonagdo do

derivado celulosico.

Figura 36 — Espectro de FTIR da celulose e do sulfato de acetato de celulose produzido a

partir da casca do amendoim.
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O SAC ¢ um polieletrolito com bandas caracteristicas do estiramento dos grupos
carbonila, em aproximadamente 1752 cm’ que confirma a acetilagdo da celulose. Esse
material € soluvel em agua e tal caracteristica ¢ devida a incorporagdo de grupos sulfato nas
unidades glicosidicas. Os grupos sulfatos conferem um carater de polieletrdlito, devido a
presenga de grupos sulfonicos no derivado, o que aumenta o carater hidrofilico e, entdo, a
solubilidade em &4gua (Chauvelon ef al., 2003). A incorporagdo dos grupos sulfato nas
unidades glicosidicas pode ser comprovada no espectro pela presenca de uma banda de éster
sulfato em 1240 cm™ atribuida a S=O e —~COSO;s e pela presenca de uma banda na regio 810
cm™, que indica que os grupos sulfatos estdo localizados na posicdo 6 do anel glicosidico,
além de ser um pico caracteristico de deformagdo axial do sistema S—O—-C (Thomas et al.,

2003; Nascimento ef al., 2012).
5.2.2.3 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica foi avaliada por TG. A Figura 37 apresenta a curva

termogravimétrica do sulfato de acetato de celulose.

Figura 37 — Curva TG do sulfato de acetato de celulose, em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: a autora.

A partir da curva termogravimétrica da amostra de sulfato de acetato de celulose,

observou-se uma perda de massa inicial atribuida a dessor¢do de dgua a partir da estrutura do
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polissacarideo, que correspondeu a uma perda de massa de 7,6%. O segundo e o terceiro
evento podem ser observados de 200 a 273 °C e 285 a 445 °C, respectivamente, 0s quais
correspondem aos processos de degradagdo como despolimerizagdo e decomposi¢do da
unidade de glicose. Esses dois processos de degradacdo juntos somam 73,0% de perda de
massa. Um quarto evento ocorre entre 385 © e 591 °C e ¢ atribuida a carboniza¢do dos
produtos degradados a cinza. Observou-se aproximadamente 20,8% do residuo em 600 °C.

A degradagdo térmica do acetato de celulose é reportada na literatura ocorrendo em
trés estagios. A temperatura préxima de 100 °C ocorre evaporagdo de agua absorvida no
material. A segunda etapa ocorre entre 330 e 500 °C, principal faixa de degradagéo térmica do
material em que ocorre a degradacdo das cadeias do acetato de celulose e saida de matéria
volatil. E em temperaturas superiores a 500 °C, terceira etapa, ocorre a carboniza¢do dos
produtos degradados a cinzas (Arthanareeswaran et al., 2004)

O sulfato de celulose apresenta a principal etapa de decomposi¢do térmica, em
temperatura proxima a 242 °C, temperatura menor que da celulose pura, que € por volta de
325 °C, essa diminui¢do na estabilidade térmica foi causada pela adi¢do dos grupos sulfatos
na estrutura da celulose (Chen ef al., 2013).

A degradagdo térmica do sulfato de acetato de celulose € reportada na literatura em
duas etapas, com temperaturas proximas a 180 °C correspondente a perda de agua sorvida na
amostra de polimero, com perda de 10%-12% da massa. A outra etapa ocorre de 160 a 300
°C, onde ocorre maior perda de massa, e pode ser atribuida a degradagio da cadeia polimérica

e a formagao de produtos oxidados de baixa massa molecular (Grinshpan et al., 2010).

5.2.3 Caracterizacao do Tanino

5.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de FTIR do tanino cationico obtido comercialmente da TANAC/Brasil ¢

apresentado na Figura 38 e as principais bandas que evidenciam a estrutura do tanino e seu

carater catidnico estdo destacadas.
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Figura 38 — Espectro de FTIR do tanino catidénico — Tanfloc SG — obtido comercialmente.
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Fonte: a autora.

Os taninos sdo classificados quanto a sua estrutura quimica em hidrolisaveis ou
condensados. Grasel ef al. (2016) mostram que os taninos hidrolizaveis exibem padrdes de
absorcdo distintos dos taninos condensados. O espectro de FTIR para o Tanfloc SG apresenta
absor¢do na regido em 1607 cm™ referente ao alongamento C—C—C de anéis aromaticos, nos
quais taninos condensados apresentam bandas mais intensas que taninos hidrolisaveis. A
banda em 1110 cm™ € atribuida ao estiramento da ligagdo C—O—C de grupos éter e a banda em
1283 cm™ que pode ser atribuida a ligacdo de C—O do anel pirano de flavanoides, sendo essa
uma regido de absor¢d@o caracteristico de taninos condensados, sugere que o tanino catidénico
utilizado foi um tanino condensado. A banda 1462 cm™ atribuida & deformacdo assimétrica de
C-H presentes na cadeia polimérica do tanino. A auséncia da banda proximo a 1700 cm™ de
C=0 de carbonila, caracteristica de taninos hidrolisaveis, refor¢a a hipotese da utilizagdo do
tanino condensado.

O espectro do tanfloc SG também apresenta bandas tipicas que comprovam seu carater
catidnico, o estiramento das ligagdes N-H na regido de 3415 cm™, correspondentes aos

grupos amina (Grahama ef al., 2008).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142515301797
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5.2.3.2 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica do tanino catiénico foi avaliada por TG. A Figura 39 apresenta

a curva termogravimétrica do tanino cationico.

Figura 39 — Curva TG do tanino catiénico, em atmosfera de nitrogénio.

100

80+

60

Massa (%)

40

204

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: a autora

A partir da curva termogravimétrica da amostra de tanino cationico, observou-se uma
perda de massa inicial atribuida a dessor¢do de agua em 130 °C, que correspondeu a uma
perda de massa de 12,3%. O segundo e o terceiro evento podem ser observados de 130 a 520
°C e 521 a 600 °C, respectivamente, os quais correspondem aos processos de degradacgio
como despolimerizac¢do e decomposig¢do. Observou-se aproximadamente 15,5% de residuo em
600 °C.

Segundo Sanchez-Martin ef al. (2011) o tanino catidnico pode apresentar uma perda
de massa de aproximadamente 10% de massa, até 150 °C pode ser atribuida a perda de agua e
outros solventes remanecentes da reacdo. As etapas seguintes sdo de 13% e 20% de perda de
massa e estdo relacionados com a combustdo de compostos organicos fracamente ligados a

matriz polimérica e acima de 400 °C ocorre a decomposi¢@o do material.
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5.2.4 Caracterizacao da Poliacrilamida
5.2.4.1 Espectroscopia de Infravermelho

A poliacrilamida de carater anidnico, obtida comercialmente foi caracterizada por

FTIR, cujo espectro € apresentado na Figura 40.

Figura 40 — Espectro de FTIR da A-PAM anidnica obtida comercialmente.
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Fonte: a autora

O espectro da poliacrilamida ani6nica apresenta as bandas principais que comprovam
seu carater anidnico em 3410 cm™ correspondente a grupos assimétricos NHy, € o ombro
presente em 3194 cm™ caracteristico de ligagdo simétrica NH,. A banda em 1670 cm™
corresponde as ligagdes C=0, caracteristicas de unidade acrilamida. As bandas em 1565 e

1408 cm™ se devem ao estiramento do grupo carboxilato de acrilato (Magalhdes et al., 2012).

5.2.4.2 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica foi avaliada por TG. A Figura 41 apresenta a curva de perda de
massa da A-PAM.
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Figura 41 — Curva TG da poliacrilamida anidnica, em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: a autora

A Figura 41 mostra o comportamento térmico da A-PAM. Observou-se que existem
quatro faixas de decomposicdo, de 25 a 210 °C, de 211 a 308 °C e de 309 a 390 °C e de 391 °C
a 500 °C. A primeira faixa foi possivel notar uma perda de massa continua a partir do inicio
do aquecimento, este comportamento térmico pode ser atribuido a eliminagdo do solvente e
agua adsorvida na estrutura do polimero. As demais faixas, de 211 a 500 °C podem ser
atribuidas a decomposi¢do e carbonizagdo dos produtos formados.

Caulfield er al. (2002) sugerem que a degradacdo térmica da poliacrilamida em
temperaturas até¢ 200 °C s3o geralmente estaveis termicamente e submetida a pouca alteracio
fisica. Esta perda de massa €, provavelmente, devido a agua adsorvida e outras impurezas
volateis. Na faixa de temperaturas entre 200 e 300 °C, as poliacrilamidas comegam a sofrer
mudangas quimicas irreversiveis devido a degradacdo térmica. Estes eventos ocorrem apenas
apos a temperatura de amolecimento. Demonstrou-se que ambas as reagdes de imidizagio
intra e intermoleculares ocorre através dos grupos de amida pendente. Nesta fase, H,O, NHj e
quantidades menores de CO; sdo liberadas por produtos de imida e degradacdo. Também
propuseram que algumas desagregacdes dos grupos de imidas ciclicos ocorrem neste estado.
A regido de degradacdo, acima de 300 °C ¢ inicialmente caracterizada pela decomposigdo de
imidas para formar nitrilas e a libertagdo de compostos volateis tais como CO; e HO. Uma
maior degradagdo ocorre a temperaturas mais elevadas, as rea¢des predominantes sdo cisdo

das liga¢des da cadeia principal polimérica formada por cadeia longa de hidrocarbonetos.
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5.3 Obtencao do efluente de laboratorio

O efluente de laboratorio foi obtido da lavagem do biodiesel sintetizado por meio da
reagdo de transesterificacdo, utilizando o6leo de soja, alcool metilico e hidroxido de potassio.
A Figura 42 a) apresenta o processo de separagdo do biodiesel obtido (fase menos densa) e a
glicerina (fase mais densa). Apos a separagdo do biodiesel e da glicerina, o biodiesel foi
lavado até neutralidade e entdo a dgua obtida da lavagem (Figura 42 b)) foi estocada para
posterior caracteriza¢do e tratamento. Para cada litro de biodiesel produzido foram gastos em

média 3 litros de agua destilada para que se obtivesse um biodiesel neutro.

Figura 42 — Aspecto da separagdo de fases a) biodiesel e glicerina e b) lavagem do biodiesel

em escala laboratorial.

Fonte: a autora.

5.4 Tratamento fisico-quimico do efluente de biodiesel

5.4.1 Caracterizacao do efluente bruto

O efluente bruto de laboratorio e industrial foi caracterizado de acordo com seus

parametros fisicos e quimicos. As analises realizadas foram de indice de turbidez, DQO, SST

e pH. Os resultados obtidos para ambos os efluentes estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes brutos.

Pardmetros EFLUL EFLUI
Indice de turbidez (NTU) 1.100 1.100
DQO" (mg O, L) >15.000 >15.000
SST® (mg L™) 2.400 3.040
pH 5,0-6,5 7,0-9,0

‘Demanda quimica de oxigénio
b oz .
Sélidos suspensos totais

Fonte: a autora.

Observou-se que o EFLUL e o EFLUI apresentaram elevados indices de turbidez,
DQO e SST. Os altos valores de DQO e SST podem ser atribuidos aos residuos de sabdes,
glicerois, alcool e 6leos que foram retirados do biodiesel devido ao processo de purifica¢do do
mesmo. Segundo Noureddini ef al. (2001) as aguas de lavagem contém basicamente residuos
de sabdes de sodio ou potassio, além de acidos graxos, glicerina, alcodis (metanol ou etanol) e
outros contaminantes.

Esses materiais, que compdem a grande parte deste tipo de efluente, sio componentes
de dificil remogdo e necessita passar por um tratamento para posterior emissdo deste efluente
em corpos d’aguas ou reutilizagdo da mesma. Uma vez que, para langamento, direto ou

indiretamente, este ndo deve alterar a qualidade do corpo receptor (CONAMA, 2005).

5.4.2 Remocao de oleos via acidificacio

Foram utilizadas duas fontes de efluente de biodiesel para realizagdo deste estudo. O
efluente de biodiesel gerado a partir de produgdo convencional de transesterifica¢do, em
escala laboratorial e o efluente de biodiesel gerado industrialmente. A remogdo de 6leos foi
realizada por protonagdo 4cida, na qual as aguas residuais de biodiesel bruto foram
acidificadas pela adi¢do de acido sulfurico concentrado até atingir pH final entre 2,0 a 2,5, e
misturou-se por agitacdo durante 2 h para assegurar a completa protonagdo (Figura 43). Esta
agua residuaria geralmente apresentava coloragdo acentuada (aparéncia coloidal e
esbranquicada), além da elevada concentracdo de solidos suspensos (> 1.500 mg L™), ja que é
composta por inumeras substancias adicionadas nos processos de lavagens (glicerol, saboes,
oleos e quantidades residuais de catalisadores). Os valores de Oleos e graxas das aguas de

lavagem bruta e ap0s acidificagdo estdo apresentadas na Tabela 11.
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Figura 43 — Aspecto dos efluentes de laboratorio (EFLUL) e industrial (EFLUI) apos

acidificacdo.

EFLUL

Fonte: a autora.

O acido sulfurico foi adicionado diretamente a 4gua residuaria do biodiesel e a mistura
separaram-se automaticamente em duas fases. A fase inferior, predominantemente fase
aquosa com alta turvagdo, enquanto que na fase superior obteve-se um oleo amarelo de cor

semelhante ao biodiesel (Jaruwat ef al., 2010).

Tabela 11 — Teores de Oleos e graxas para os efluentes EFLUL e EFLUI bruto e apods

protonagao.
Oleos e graxas (mg L)
EFLUL bruto 1000
EFLUL protonagdo acida 46
EFLUI bruto 1000
EFLUI protonag@o acida 140

Fonte: a autora.

Observou-se que a protonag@o do efluente com acido sulfurico concentrado conseguiu
remover significativamente os Oleos e graxas do efluente, para o EFLUL a reducdo foi de
95,4% e para o EFLUI de 86,0%. Portanto, este procedimento pode ser adotado como a
primeira fase do tratamento do efluente responsavel por remogdo de oOleos e graxas do
efluente. Assim, posteriormente, a agua residuaria foi entfio tratada pelo método de

floculagdo, utilizando polieletrolitos de fontes renovaveis.
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5.4.3 Determinacio do pH é6timo de floculagao

A escolha do pH de equalizagdo e de floculagdo foi realizada com o intuito de
determinar o pH minimo necessario para a formacgdo de flocos e remocdo de turbidez do
efluente, os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 12. O floculante primério
utilizado para esse tratamento foi o tanino catidnico. A eficiéncia do tratamento foi avaliada
com base no indice de turbidez (Turb), volume de lodo formado (Viedso) € quantidade de

coagulante utilizado (Cr).

Tabela 12 — Variagdo do pH de equalizacdo e pH de floculag@o utilizando tanino cationico

como floculante primario.

equal?il;lagﬁo pH 12 pH 11 pH 10
CT Turb Vlodo CT Turb Vlodo CT Turb Vlodo
(gL) (NTU) (em) (gL) (NTU) (em’) (gL) (NTU) (em’)
9 0,80 300 140,0 043 1100 - 022 1100 -
pHde 8 08 37 1203 053 1100 - 030 1100 -
floculagio 7 096 58 1046 0,60 1100 - 032 1100 -
6 1,19 200 629 085 1100 - 070 1100 -

Fonte: a autora.

Com base na Tabela 12 que apresenta os resultados para diferentes pHs foi possivel
observar que n3o houve redugdo de turbidez para os pHs de equalizagdo 10 e 11, na qual o
resultado foi de 1100 NTU para todos os pHs de floculagdo testados. Para o pH de
equalizac¢do 12, os resultados de turbidez apresentaram reducao, para os pHs de coagulagdo 9,
8, 7 e 6 a turbidez foi de 300, 37, 58, 200 NTU, respectivamente. Os resultados de pH de
equalizacdo que apresentaram resposta quanto a redug¢do do indice de tubidez sdo

apresentados na Figura 44.
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Figura 44 — Variacdo do pH de floculagfo para analise do a) indice de turbidez e b) dosagem

de floculante primério.
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Fonte: a autora.

A Figura 44 a) mostra os resultados do indice de turbidez em fungdo dos pHs de
floculagdo investigados. Foi possivel observar que o pH de floculagdio que apresentou um
indice de turbidez menor foram os pHs de coagulagdo 6, 7 e 8. Esses pontos foram
considerados como melhores respostas para experimentos posteriores. A Figura 44 b) tras a
relacdo entre a variacdo do pH com a dosagem de floculante primario. Para dosagens de
floculante 0,8, 0,86, 0,96 ¢ 1,19 g L' os pHs medidos foram de 9, 8, 7 e 6, respectivamente,
assim foi observado que com a adi¢@o de tanino catidénico houve a variagdo do pH e esse
estabelece relacdo da quantidade adicionada com o pH o efluente.

A Figura 45 mostra o aspecto das solugdes apds o tratamento realizado apenas com
tanino catidnico, nas condi¢des em que se obteve melhores respostas, que foram com pH de
equalizacdo 12 e pH de floculagdo 6, 7 e 8. Foi possivel observar a formagao de precipitado e
principalmente para o teste em pH 8 um efluente com aspecto mais translucido. A cor

adquirida pelo efluente (marrom) deve-se a colorag@o do tanino cationico.
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Figura 45 — Aspecto dos efluentes em pH de equalizagdo 12 e pH de floculagéo 6, 7, 8.

Fonte: a autora.
5.4.4 Determinaciio da dosagem 6tima de floculante

A Figura 46 apresenta os resultados para a dosagem de floculante primario (tanino
catidnico) em fungdo do indice de turbidez residual do efluente, em que foi possivel perceber
que as dosagens intermediarias de 0,86 e 0,96 g L™ apresentaram melhores resultados para a
redugdo da turbidez do efluente. Segundo Lemanowicza ef al. (2011), existe uma dosagem
otima de floculante para o qual ocorre a formagdo de flocos mais eficaz. Para Rojas-Reyna ef
al. (2010), uma das desvantagens da utiliza¢do de polimeros para floculagido € a pequena faixa

de dosagem, uma vez que um pequeno aumento da dosagem, pode re-estabilizar o sistema.

Figura 46 — Variacdo da dosagem de floculante primario (tanino catidénico) em fungio do

indice de turbidez
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Fonte: a autora.
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Nas concentragdes de floculantes mais elevadas, o grau de floculagdo ¢ reduzido
devido a estabilizagdo estérica, resultando na inibi¢do da ponte no mecanismo de floculag@o.
A estabilizagdo estérica é conseqliéncia da interacdo fisica do polimero de cadeia longa, que ¢
adsorvido por particulas coloidais dispersas. Os polimeros adsorvidos sobre a superficie das
particulas afetam as interagdes repulsivas e as atrativas, quando tais particulas se aproximam,
a interagdo entre as cadeias adsorvidas causa repulsdo que pode ser suficiente para induzir a
estabilidade (Hotza, 1997; Hunter, 1993).

Por outro lado, em uma menor dosagem de floculante a oportunidade para a formagdo
de ponte ¢ diminuida e os flocos muito pequenos sdo formados. Outro fator que influencia na
floculacdo € a neutralizag@o de cargas, em que o polimero com carga oposta adsorve sobre a
particula, reduz a carga das particulas e desestabiliza a suspensdo (Fan ef al., 2000,

Lemanowicza ef al., 2011).

5.4.5 Investigacido da natureza dos polieletrolitos para a etapa de “dual-flocculation”

Com o objetivo de obter uma separagdo mais eficiente, foi investigada a combinagdo
de floculantes. Primeiramente, para formagdo dos flocos primarios foi realizado o tratamento
com tanino cationico e os melhores pontos foram selecionados para os testes subsequentes de
adi¢do de um segundo polieletrélito responsavel pela dupla floculagdo (dual-flocculation). A
combinagdo de polieletrolitos, também chamados de “dual flocculation”, € investigada para
melhorar o desempenho de um sistema de floculagdo (Sabah ef al., 2004).

Foram testados como floculante secundario a poliacrilamida de carater anidnico (A-
PAM), cationico (C-PAM) e ndo-i6nico (N-PAM). O melhor sistema de polieletrélitos foi
avaliado em func¢ado da turbidez e da sedimentacgdo pelo volume de lodo formado. A Figura 47
e a Tabela 13 apresentam os resultados obtidos para o tratamento do efluente utilizando

combinagdes de polieletrolitos.
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Figura 47 — Resultados da influcéncia do floculante secundario A-PAM, N-PAM e C-PAM

do indice de turbidez (a) e volume de lodo (b) em fun¢do do pH.
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Fonte: a autora.

Tabela 13 — Remogéo de turbidez utilizando dual-flocculation.

Remogio de turbidez (%)

pH T/A-PAM T/N-PAM T/C-PAM
8 91,9 92.5 84,2
7 77.6 93,1 77.8
6 3,5 28,9 90,0

Fonte: a autora.



112

Para a T/C-PAM, podemos observar que houve uma redugdo significativa da turbidez
do sistema, de 84%, 77% e 90%, para os pH 8, 7 e 6, respectivamente (Tabela 13). Os
resultados para pH 8 e 7 (Figura 47 a)) mostram uma turbidez residual baixa, porém o volume
de lodo formado, indicam que a interagdo entre os polieletrdlitos favoreceu a expansdo dos
solidos sedimentéaveis, uma vez que o volume de lodo inicial (apenas com tanino cationico) €
proximo do volume de lodo formado apos a adicdo da C-PAM. Essa interagdo também foi
obtida para o polieletrolito ndo-idnico. A adigdo do polieletrolito N-PAM apresentou reducgio
do indice de turbidez residual da solugdo (Tabela 13) para o 92%, 93%, e 29% para os pHs 8,
7 e 6, respectivamente. Foi possivel observar que as redugdes maiores foram obtidas para o
pH 8 e 7. O volume de lodo formado, ndo houve redugdo, Figura 47 b), e sim aumento. Tal
observagdo pode ser atribuida ao fato de o polimero e as particulas possuirem mesma carga, o
mecanismo de formag¢do de ponte serd de importancia primaria, enquanto que a neutralizagdo
de carga sera de importancia secundaria ou pouca importancia. A repulsio eletrostatica entre a
carga superficial da particula e a carga do polieletrolito gera expansdo da molécula do
polimero resultante de repulsdo de cargas, produzindo lagos e caudas, que levam a formagao
de flocos grandes e estrutura aberta (Nasser & James, 2007).

O polieletrolito A-PAM apresentou, segundo a Tabela 13, para pH 8, 7 e 6, reducdo da
turbidez de 92%, 77% e 3,5%, respectivamente. Os resultados para volume de lodo mostraram
reducdo do volume de lodo formado para os pHs 8 e 7. Este resultado sugere que houve uma
interagdo favoravel entre os polieletrolitos catidnicos (tanino) e anidnicos (A-PAM).

A combinagdo de polieletrolitos cationico seguida de um anidnico foi analisada por
Oliveira & Rubio (2011), eles observaram que as particulas, carregadas negativamente, sdo
submetidas, inicialmente, a uma neutralizacdo de cargas resultante das interagdes entre a
superficie e os polications formando, rapidamente, pequenos flocos primarios. Quando o
polimero anidnico € adicionado, interage com as cadeias poliméricas catidnicas, formando
pontes e produzindo flocos secundérios maiores, os quais possuem elevadas taxas de
sedimentagdo.

De acordo com os resultados apresentados foi possivel observar que houve a reducgio
da turbidez para os trés tipos de polieletrolitos secundarios estudados, anidnico, catidnico e
ndo-idnico, em pH 8 e 7. A reducdo para o volume de lodo formado foi obtida para o
polieletrolito anidnico em pH 8 e 7. Assim, a menor turbidez e menor volume de lodo
formado foi considerado o melhor resultado, essas duas condi¢gdes foram alcagados em pH 8

utilizando o polieletrolito anidnico.
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5.4.6 Utilizacido da hemicelulose cationica como floculante e como auxiliar de floculacio

Foi investigado o potencial da hemicelulose catidnica em tratar o efluente do
biodiesel, foram testadas primeiramente apenas a HC e ela juntamente com o tanino catidnico.
A HC aplicada sozinha, quando utilizada como floculante primario ndo promoveu a
floculagdo do efluente e ndo apresentou grandes altera¢des visuais do sistema. Assim, foi
descartada a possibilidade de uso das hemiceluloses como floculante primario.

Como ja relatado na literatura por Landim et al. (2013) e Ribeiro, ef al. (2016), ela
possui atua¢do comprovada como auxiliar de coagualag@o, para tratamento de esgoto e para
efluente de lavanderia industrial. Assim, a HC também foi estudada para aplicagdo como
auxiliar de floculagdo, para auxiliar no processo de floculagdo primario promovido pelo
tanino catidonico para o efluente de biodiesel.

A contribui¢do da HC no tratamento do efluente de biodiesel foi realizada para avaliar
a melhor forma de aplicagdo do tanino catidnico associado a HC, utilizando solug¢des de
tanino catidénico 10% (m/v) e HC 10% (m/v). As adi¢des dos floculantes foram feitas em
sequencia (isto ¢, HC—tanino catidnico e de forma inversa tanino cationico — HC) e pré-
mistura de tanino cationico e HC (T/HC) (isto €, solugdes pré-preparadas contendo 50%/50%

(v/v) de tanino catidnico e HC), os resultados obtidos s@o apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Avalia¢do da turbidez e volume de lodo formado para a aplicagdo de tanino
catidnico e HC: tanino catidnico (0,86 g L™1)(a); HC (0,86 g L™)(b); em sequencia (c e d) e

pré-mistura (e).

Volume de lodo formado

Aplicacio Turbidez (NTU) (cm3)
(a) tanino catiénico 30£20 196 +2.4
(b) HC > 1100 -
(¢) HC — tanino catidnico > 1100 -
(d) tanino cationico — HC 38+ 1.8 194+238
(e) T/HC 27+19 101+23

Fonte: a autora.

Pode ser visto que, quando os polimeros sdo adicionados um apds o outro, HC seguida
de tanino catiénico (c), ndo houve reducdo de volume de lodo e a turbidez foi 1100 NTU,

turbidez igual a inicial e também a da HC (b). O teste de adi¢do de tanino catidnico seguido
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de HC (d) apresentou uma turbidez de 38 NTU e um volume de lodo de 194 cm’. Esses
valores de turbidez e volume de lodo sdo correspondentes a um tratamento apenas com tanino
catidonico (a), de modo que, nenhuma influéncia da hemicelulose cationica na coagulagdo foi
percebida.

Quando os polimeros foram aplicados na forma de pré-mistura (e), preparada
previamente, apresentou turbidez de 27 NTU e volume de lodo de 101 cm®. Foi possivel
observar uma turbidez semelhante ao tratamento apenas com tanino catiénico (a) (30 NTU), o
que sugere que nao houve influéncia significativa da HC na remog@o da turbidez. Porém, foi
possivel observar que houve influéncia da HC na floculagdo uma vez que houve uma redugo
de 51% no volume de lodo formado se comparado com o tratamento apenas com tanino
catidnico. Dessa forma, os testes posteriores de utilizagdo de tanino catidnico e HC foram
realizados na forma de pré-mistura.

A aplicagdo de tanino cationico e HC também foi favoravel nos testes realizados por
Ribeiro et al. (2017) que propds que na agdo associada, houve algum tipo de interagdo entre o
tanino catidénico e as hemiceluloses catidonicas (acidos e bases de Lewis ou ligagdes de
hidrogénio) e tal solugdo resultante da associacdo de ambos teve um efeito sinérgico de

atuagd@o no processo de floculagio.

5.4.7 Efeito da dual-flocculation

Com o intuito de avaliar a contribui¢do da hemicelulose catidnica na floculagdo do
efluente, as propor¢des de TO/HC100, T25/HC75, TSO/HCS0, T75/HC25 e T100/HCO foram
avaliadas. Visando propor um processo de tratamento todo a partir de fontes renovaveis, a
utilizagdo do sulfato de acetato de celulose anidnico (SAC) em substituicio a A-PAM no
sistema dual-flocculation foi também testada, por meio da comparagdo da eficiencia do
polieletrolito de fonte renovavel com o polieletrolito comercial. As eficiéncias das remogdes

de turbidez e volume de lodo, Figura 48, foram calculados pela Equagéo 10.
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Figura 48 — Eficiéncia da remoc¢do de turbidez e redu¢do do volume de lodo formado para

diferentes propor¢des de T/HC apos a aplicagdo do segundo floculante, A-PAM e SAC.
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Fonte: a autora.

Para todas as propor¢des de floculantes utilizadas, percebeu-se que a aplicagdo do
SAC e A-PAM melhorou a remogdo de turbidez, sugerindo que a aplicagdo de polieletrdlitos
de cargas opostas no tratamento auxilia na remog¢do da turbidez. Pois, os polimeros de cargas
opostas adsorvem sobre a particula, reduzindo a carga das particulas e desestabilizando a
suspensdo (Fan ef al., 2000). Pode ser visto que a melhor eficiéncia do SAC se deu na
propor¢do de T25/HC75, cuja reducdo foi de aproximadamente 89%. O polimero comercial
de referéncia, a A-PAM, apresentou sua maior eficiéncia, em ambas as propor¢des T25/HC75
e T75/HC25, de 89,5%, semelhante a atuagdo do SAC. Como a maior remogao de turbidez foi
obtida para a propor¢do de T25/HC75 para ambos os polimeros anionicos, essa propor¢ao foi

escolhida para os testes com o EFLUI, como mostra a Tabela 15.



116

Tabela 15 — Eficiéncia da remocdo de turbidez e redugdo do volume de lodo formado para

EFLUL e EFLUI apo6s a adi¢do de SAC e A-PAM na propor¢do de T25/HC7S.

EFLUL EFLUI
Eficiéncia (%) Eficiéncia (%)
T/HC SAC A-PAM SAC A-PAM

Remogdo de turbidez  T25/HC75 89.1+10 895+1,9 67+22 41+24

R 3 |
edugdo do volume de T25/HCTS 26+1.5 12£1.6 14425 11+£26
lodo formado

Fonte: a autora.

Observou-se por meio das eficiéncias que a aplicagdo do sistema dual-flocculation
proporcionou maior reducdo de turbidez e volume de lodo formado para o EFLUL do que

para o EFLUL

5.4.7.1 Efeito da dual-flocculation na remocdo de turbidez

O tratamento com os floculantes primarios T/HC promoveu reducdo significativa da
turbidez em ambos os efluentes e gerou uma turbidez residual de 30 a 40 NTU e 45 a 56 NTU
para os efluentes EFLUL e EFLUI, respectivamente. Com a aplica¢do da dual-flocculation
(com polimero de cargas opostas) a adsor¢do de SAC e A-PAM na estrutura dos flocos
proporcionou uma reducdo ainda maior da turvagado residual. A turvagdo residual do EFLUL
foi de 3 a 8 NTU e para o efluente EFLUI de 14 a 20 NTU.

A turbidez residual mostra que o floculante primério foi responsavel pela maior
reducdo da turbidez do efluente, e o floculante secundario proporcionou uma melhora, com
uma eficiéncia de 89,1% e 89,5% para SAC e A-PAM, respectivamente para o EFLUL e 67%
e 41%, para SAC e A-PAM, respectivamente, para o EFLUI A eficiéncia menor do EFLUI

deve-se a turbidez residual maior obtida ao final do tratamento.

5.4.7.2 Efeito da dual-flocculation na reducdo do volume de lodo

A eficiéncia da redugdo do volume de lodo formado foi avaliada apods a adigdo dos
polieletrolitos anionicos A-PAM e SAC. A Figura 48 e Tabela 15 mostram que a adi¢do do
SAC gerou eficiéncias maiores que a adi¢do de A-PAM, para T25/HC75, TSO/HCS50 no
efluente EFLUL e para a propor¢do de T25/HC75 do efluente EFLUIL. A melhor atuagio do
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SAC pode ser atribuida a caracteristica do floco formado por causa das caracteristicas

diferentes dos polimeros anidnicos.

5.4.7.3 Viscosidade intrinseca dos polieletrdlitos

Os valores obtidos para a redugdo do volume de lodo (ap6s 30 minutos de
sedimentagdo) para amostras T/HC apos adi¢do de SAC e A-PAM, apresentados na Figura 48
e Tabela 15, mostram que a aplica¢do do floculante secundario proporcionou um aumento na
eficiéncia de sedimenta¢do. No tratamento de efluente, a adi¢do de um primeiro polimero, tem
a proposta de servir de "ancora" para a adsor¢do do segundo polimero. A adi¢fo inicial do
polimero por si s6 produz flocos primarios, que crescem em flocos binarios apos a adigdo do
segundo polimero (Fan et al., 2000).

Acredita-se que os polimeros de baixa massa molecular tendem a adsorver e a
neutralizar particulas com carga oposta. Enquanto os polimeros de elevada massa molecular
podem conduzir a floculagdo em ponte. Nestes casos, segmentos de uma Unica cadeia de
polimero estdo ligados a mais de uma particula, ligando assim as particulas em conjunto, o
que gera flocos maiores (Rojas-Reyna ez al., 2010). As viscosidades intrinsecas, apresentadas
na Tabela 16, podem auxiliar na diferenciacdo dos polieletrolios, quanto a sua atuagdo na

formacao do lodo.

Tabela 16 — Viscosidade intrinseca do tanino cationico, HC, SAC e A-PAM.

Polimeros Nint (ML g'l)
Tanino catiénico 6,67
HC 8,06
SAC 8,17
A-PAM 22,71

Fonte: a autora.

O SAC tem uma viscosidade intrinseca mais baixa, de 8,17 mL g'l, em comparacio
com a A-PAM, que é de 22,71 mL g'. Observou-se que a adicdo de SAC ao sistema
promoveu a formagdo de flocos menores, como pode ser visto na Figura 49 que mostra o
aspecto fisico do lodo gerado, o que justifica a redu¢do do volume de lodo para a amostra
T25/HC75-SAC. As amostras T50/HC50-SAC e T75/HC25-SAC, com 49% e 28% de

eficiéncia, respectivamente para o EFLUL, quando analisadas concomitantemente com a
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remoc¢do da turbidez, indicam que a maior reducdo do volume de lamas ¢ causada por uma
menor remog¢do de turbidez. A proporg¢do de T75/HC2S, sugere que por causa da menor
remoc¢do de turbidez, uma menor quantidade de lodo serd gerada e uma maior eficiéncia na

reducdo no volume de lodo obtida.

Figura 49 — Foto ilustrativa do aspecto fisico do lodo formado para os sistemas tanino

catidonico, T/HC-SAC e T/HC-PAM.

Tanino catidnico T/HC-SAC T/HC-PAM

Fonte: a autora.

A A-PAM devido a maior viscosidade intrinseca (22,71 mL g) produziu flocos
binarios maiores (Figura 49) e mais expansivos, promovendo assim uma diminui¢do na
eficiéncia do volume de lodo formado. Essa tendéncia de menor eficiéncia de reducdo de
volume de lodo foi obtida para T25/HC75 e TS0/HCS50 para o EFLUL e para o EFLUI na
propor¢ao testada de T25/HC75. Para a propor¢gdo T75/HC25 quando havia menor
concentragdo de HC no meio, houve uma maior eficiéncia de remocéo, sugerindo que A-PAM
teve uma maior interagdo com os flocos primarios ja formados, em uma menor adi¢do de HC.
No entanto, como mostrado nos resultados acima, a adigdo de HC € necessaria para o
tratamento, pois promoveu maior reducdo do volume de lodo comparado apenas com a

aplicagdo de tanino cationico sem a presenc¢a de HC.
5.4.7.4 Andlise termogravimétrica (TG) do lodo dos efluentes de biodiesel.

A TG dos lodos obtidos do tratamento de biodiesel com tanino catidnico (T100/HCO)

e tanino cationico e HC (T25/HC75) e no sistema de dual-flocculation, sdo apresentados na
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Figura 50 e 51, e foram realizados com o objetivo de determinar a influéncia dos polimeros no

processo de degradacdo do lodo.

Figura 50 — Curva TG do efluente EFLUL tratado com T100/HCO e T25/HC75, em

atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: a autora.

A estabilidade térmica do lodo obtida apds o tratamento com tanino catidnico e T/HC
sdo mostradas na Figura 50. Observou-se que a utilizagdo da HC alterou o perfil da curva de
perda de massa do lodo. O lodo obtido pelo tratamento com tanino catiénico e T25/HC7S teve
uma perda de massa inicial de 6,0% e 4,0%, respectivamente, na faixa de temperatura de 25 a
145 °C atribuida a dessorc¢do de agua, e na faixa de 146 a 510 °C, com perda de massa de
44,0%, e 510 a 600 °C, com perda de massa de 10% para o tratamento com tanino cationico e
na faixa de 146 a 220 °C, uma perda de massa de 30,5%, e de 500 a 600 °C de 10% para o
tratamento com T25/HC75; pode ser atribuida a degradacdo e carbonizagdo dos produtos
presentes.

A degradacdo térmica do lodo do biodiesel € reportada na literatura como ocorrendo
em trés estagios (Azevedo ef al., 2016). A maior perda de massa ocorre até a temperatura de
600 °C, a decomposi¢do iniciou-se a partir da temperatura ambiente até 128 °C
correspondente a perda de agua residual, seguida pela decomposi¢do de compostos organicos
de baixa massa molecular de 128 a 465 °C e o terceiro evento devido a degradagdo dos

produtos organicos até 600 °C.
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Figura 51 — Curva TG do efluente EFLUL tratado com T25/HC75, T25/HC75-PAM e
T25/HC75-SAC em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: a autora

As amostras de T25/HC75 foram comparadas com as amostras contendo floculantes
secundarios, T25/HC75-SAC e T25/HC75-PAM. A perda de massa devido a degradagdo do
material ocorreu na faixa de 145 a 208 °C, com perda de 18,5% e 208 a 450 °C, com 30% de
perda de massa, para a amostra T25/HC75-SAC. A amostra T25/HC75-PAM apresentou a
maior perda de massa de 22% e 34%, na faixa de temperatura de 145 a 214 °C e 214 a 445 °C,
respectivamente. O ultimo evento ocorreu até 600 °C com perda com perda de massa de 1,5%
e 2% para as amostras T25/HC75-SAC e T25/HC75-PAM, respectivamente. Assim, a
proposta de utilizar a hemicelulose cationica como auxiliar de coagulagdo ajuda tanto na
reducdo do volume de lodo como na diminui¢do da temperatura de decomposi¢do da lama,
tornando-a assim mais propensa a uma maior degradacdo. O uso do SAC e A-PAM ndo altera
significativamente a faixa de degradacdo do lodo, mas pode-se observar que houve um
aumento na fragdo residual de lodo apds a adi¢do de floculantes secundarios, principalmente

na utilizagdo do SAC.
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5.4.8 Efeito da dual-flocculation na reducio de SST e DQO

Os resultados do efeito do tratamento com T25/HC75 apos a adigcdo de SAC e A-PAM
sobre a reducdo de SST e DQO, calculada em relagdo ao efluente bruto, estdo apresentados na

Figura 52 para o EFLUL e EFLUL

Figura 52 — Valores de DQO e SST (mg L) para os efluentes EFLUL e EFLUI para a
propor¢ao de T25/HC75, com e sem adigdo SAC e A-PAM.

250
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Fonte: a autora

Foi observado (Figura 52) que a adi¢do de polieletrdlito anidnico promoveu maior
reducdo da DQO para efluentes EFLUL com DQO residual de 34 e 29 (mg O, L™) para o
T25/HC75-SAC e T25/HC75-PAM, respectivamente. Para o EFLUL, a DQO residual foi de
184 ¢ 118 (mg O, L) para as amostras T25/HC75-SAC e T25/HC75-PAM, respectivamente.
Esta diferenca nos valores de DQO pode ser atribuida a presenga principalmente de metanol,
uma vez que a turbidez residual do efluente EFLUL foi de 3 a 8 NTU. No processo de
producdo de biodiesel industrial, ao final da reago, o biodiesel é submetido a um processo de
destilacdo e recuperacdo do excesso de metanol do meio. Para o efluente EFLUL esse
procedimento de recuperacdo do excesso de metanol ndo foi realizado. Segundo Chavalparit
& Ongwandee (2009) a DQO residual elevada, sugere que o tratamento ndo conseguiu
remover com eficacia compostos resistentes a degradag@o biologica, por exemplo, glicerol e
metanol que sdo os principais componentes presentes no efluente do biodiesel.

Os valores de SST residuais foram de 43 e 27 (mg L) para as amostras T25/HC75-
SAC e T25/HC75-PAM, respectivamente para o EFLUL e para o efluente EFLUI, apresentou
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SST de 25 e 21 (mg L) para as amostras T25/HC75-SAC e T25/HC75-PAM,
respectivamente. Os valores de SST residual para EFLUL e EFLUI confirmam as tendéncias
semelhantes a remogdo de turbidez e DQO. Isto sugere que a aplicac@o de polieletrolito com
carga oposta também auxilia no tratamento promovendo a redugdo dos valores de SST.

A Tabela 17 apresenta alguns estudos comparativos de tratamento de efluente de
biodiesel, com resultados de DQO, SST e suas respectivas remog¢des. Pode ser visto que o
tratamento com polimeros de fontes renovaveis foi igualmente eficiente e, em alguns casos,
com maiores redugdes, uma vez que todas as condi¢des testadas para ambos os efluentes
obtiveram resultados de DQO e SST acima de 98%. Isto sugere que estes materiais s3ao

promissores como coagulantes no tratamento deste tipo de aguas residuais.

Tabela 17 — Referéncias de estudos de tratamento de efluente de biodiesel

DQO Remocio SSeSST Remocao

Referéncias  Coagulante/Floculante (mg L'l) (%) (mg L'l) (%)
Xie, et al. Poliamida cationica e
(2011)* cloreto de poli-aluminio 23311 96,2 18 98,1
Alumen, cloreto de
R;‘;ra(r;e(l)plalribet polialumi,ni‘o e cloreto 120690000(; 80,0-90,0 <15 ??)’O(;
férrico
Pitakpoolsil& 1714—
Hunsom Flocos de Quitosana 3 822 90,0 50-90 93,0
(2013)° '
EFLUL: tanino catidnico,
a hemicelulose catidnica,
A autora sulfato de acetato de 184 98,7 43 98,2
celulose
EFLUL: tanino catidnico,
A autora® hemicelulose cationica, 118 99,2 27 98.8
poliacrilamida anionica
EFLUI: tanino catidnico,
d hemicelulose catidnica,
A autora sulfato de acetato de 34 99,7 27 991
celulose
EFLUI: tanino catidnico,
A autora hemicelulose catidnica, 29 99.8 21 98.8

2 2

poliacrilamida anionica

* Coagulagdo-Floculagdo

® Flotagdo por ar dissolvido (FAD)
¢ Adsor¢io

¢ Dual-flocculation

Fonte: a autora



123

Com base nas remog¢des de turbidez, redugdo de volume de lodo, SST ¢ DQO e
levando-se em consideracdo as performances dos floculantes anidnicos, foi possivel perceber
que houve contribui¢do positiva na utiliza¢do do sistema de dual-flocculation. Além disso,
devido as elevadas eficiéncias pode-se dizer que n3o houve influéncia significativa das
viscosidades intrinsecas no sistema de floculagdo dos polieletrolitos anidnicos, ja que o SAC
de baixa viscosidade intrinseca apresentou comportamento comparavel ao material de alta
viscosidade intrinseca (A-PAM) para o tratamento dos efluentes de biodiesel.

Segundo as condi¢des padrdes de langamento de efluente estabelecidos pelo
regulamento estadual — Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG, de 2008 — e
Resolugdo CONAMA n° 430, de 2011, a Tabela 18 apresenta um comparativo dos resultados
obtidos pelo tratamento realizado com floculantes de fontes renovaveis e de referéncia com

A-PAM, segundo regulamento de qualidade para descarte em corpos receptores.

Tabela 18 — Parametros das dguas doces estabelecidos pela Resolugio CONAMA n° 430, de
2011 e Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG, de 2008 e resultados obtidos

pelo tratamento com tanino catidénico, HC, SAC e A-PAM.

i 1 DQO

Efluente Turbidez (NTU) pH SST (mg L™) (mg 0, L)
Classe 1 40 6,0a9,0 50 -
Classe 2 100 6,0a9,0 100 -
Classe 3 100 6,0a9,0 100 -
EFLUL

T25/HC75-SAC 3a8 7,0 43 184
EFLUL

T25/HC75-PAM 3a8 7,0 27 118
EFLUI

T25/HC75-SAC 14220 7,0 25 34
EFLUI

T25/HC75-PAM 14220 7,0 21 29

Fonte: a autora

Como pode ser visto na Tabela 18, os resultados obtidos de turbidez, pH, SST estdo
dentro das condi¢Oes estabelecidas pela legislagdo de descarte de efluente em corpos
receptores. A legislagdo brasileira ndo estabelece parametros de DQO, assim os resultados de

DQO néo foram comparados com lei regulamentadora.
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5.4.9 Conclusdes Parciais

Os resultados sugerem que o tratamento dos efluentes de biodiesel tanto industrial
(EFLUI) quanto de laboratério (EFLUL) podem ser realizados utilizando polimeros de fontes
renovaveis.

A condi¢do otimizada de tanino catidnico e hemicelulose catidnica (HC) foi
estabelecida em 25% de tanino catidnico e 75% de HC (isto ¢, T25/HC75) para ambos os
efluentes, pois foi a condi¢do que apresentou maior remo¢do de turbidez quando aplicada
concomitantemente com os floculantes sulfato de acetato de celulose (SAC) e poliacrilamida
anionica sintética (A-PAM) comercial.

O tanino catidnico foi utilizado como coagulante primario e responsavel por produzir
flocos primérios. A HC foi utilizada como auxiliar de floculagdo e contribuiu para o
tratamento na redug@o de volume de lodo se comparado apenas com a aplicagdo de tanino
catidénico (T100/HCO) e diminuiu a estabilidade térmica do lodo formado, favorecendo a
degradagido do mesmo.

A adi¢do do polimero anidnico (SAC e PAM) foi responsavel pelo crescimento do
floco priméario e producdo de flocos binarios. Este proporcionou melhoramento na qualidade
do efluente, reduzindo a turbidez da faixa de 30 a 40 NTU para 3 a 8 NTU para o EFLUL de
45a 56 NTU para 14 a 20 NTU para o EFLUL

Além disso, proporcionaram uma reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e
solidos suspensos totais (SST) acima de 98%. Devido as remogdes elevadas proporcionadas
pelo sistema de polieletrolitos de fontes renovaveis, esses podem ser utilizados para

tratamento de efluente de biodiesel.

5.5 Membrana de celulose regenerada

Foram preparadas membranas de celulose regenerada pura e com adig@o de silica com
a fung¢do de promover poros nas membranas. A concentragdo de celulose foi mantida
constante e a adi¢do de silica foi realizada em duas massas, de 0,020 g e 0,050 g. A Figura 53
apresenta o aspecto fisico da membrana M-CR-Si produzida da casca do amendoim, utilizada
nos experimentos de filtracdo do biodiesel. A estrutura obtida para as membranas de celulose

regenerada foram investigadas por MEV e estdo apresentadas na Figura 54.
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Figura 53 — Aspecto fisico da membrana M-CR-Si obtida da casca do amendoim.

Fonte: a autora.

Figura 54 — MEV da superficie voltada para o substrato (magnitude de 2.00kx) e do corte
transversal (magnitude 10.000 x, fratura em nitrogénio) para as membranas M-CR-Si5-0,05,

M-CR-Si5-0,08, M-CR-Si5-0,1, M-CR-Si2-0,05, M-CR-Si2-0,08, M-CR.
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Fonte: a autora.

Observou-se que a adigdo de silica ndo promoveu altera¢des visuais na estrutura da
superficie e do corte transversal das membranas de celulose regenerada, uma vez que as
estruturas das membranas apenas de celulose e celulose com propor¢des variadas de silica se
mostram semelhantes.

Na microscopia de corte transversal para todas as membranas notou-se a formagao de
uma estrutura assimétrica ao longo de toda espessura da membrana e o tamanho dos poros na
superficie voltada para o ar foram diferentes da superficie voltada para o substrato (vidro).
Esse fato ocorreu devido ao método de obtengdo da membrana. Apesar da evaporagao livre do
solvente, as membranas apresentaram um aspecto poroso, devido a baixa taxa de evaporagio
do mesmo. O maior tempo de permanéncia do solvente facilita a formag¢do de poros (Souza et
al., 2015).

Segundo Liu & Zhang (2009), a superficie das membranas de celulose mais densa

pode ser resultado do mecanismo de nucleagdo e crescimento do processo de solidificagdo



128

lenta, na qual os nucleos foram formados adequadamente na solugdo polimérica e esses
cresceram até se tocarem um ao outro e coalesceram, ou até a interrupgdo do crescimento pela

solidificagdo do entorno polimérico.

5.5.1 Fluxo de biodiesel permeado

As membranas, M-CR e M-CR-Si, em todas as propor¢des e espessuras, foram
avaliadas por meio do fluxo de biodiesel permeado obtido nas pressdes de 1 bar e 2 bar. As
membranas de CR pura, sem adigo de silica, ndo obtiveram permeado, sugerindo que apesar
da celulose ser resistente a solvente, sua estrutura sofreu alteragdo na presenca de biodiesel.

As membranas M-CR e M-CR-Si se mostraram semelhantes quanto a estrutura
formada, quando analisadas por MEV, porém a adi¢do de silica foi realizada com o intuito de
aumentar a porosidade da membrana e reduzir a influéncia do biodiesel bruto na porosidade
da membrana. Segundo Garcia ef al. (2006), algumas membranas poliméricas na presenca de
mistura de hidrocarbonetos podem sofrer o colapso dos poros gerando uma redugdo da
porosidade da membrana, geralmente um pré-tratamento, que consiste em imergir as
membranas em misturas de solventes de polaridade crescente, pode ajudar a diminuir esse
efeito.

As membranas M-CR-Si com espessura de 0,1 mm para ambas as propor¢des de
silica, ndo apresentaram fluxo de biodiesel. Como todas as propor¢des das solugdes foram
mantidas constantes, variando apenas as espessuras, a ndo permeabilidade pode ser atribuida a
maior espessura da membrana. Segundo Hamzah ef al. (2014) o fluxo da membrana ¢
dependente da espessura da membrana, uma vez que o aumento da concentragdo do polimero
acarretara uma diminui¢do do fluxo e da taxa de permeabilidade da membrana. Uma forma de
aumentar a porosidade pode ser a presenca de particulas inorganicas, estas promovem vazios
na interface polimero particula e pode levar a um aumento na permeabilidade (Ramos ef al.,
2007).

A Figura 55 apresenta o fluxo de biodiesel obtido no tempo de 20 minutos para as
amostras M-CR-Si5-0,05, M-CR-Si5-0,08, M-CR-Si2-0,05, M-CR-Si2-0,08, nas pressdes de
2 e 1 bar. Como esperado, as membranas com maior pressdo obtiveram fluxo maior que as
mesmas testadas com menor pressdo. As membranas com maior quantidade de silica M-CR-
Si5 obtiveram fluxo inicial semelhante as M-CR-Si2. Em pressdo de 1 bar, o fluxo inicial para

a membrana M-CR-Si5-0,05 ¢ M-CR-Si2-0,05 foram de 22,6 ¢ 26,4 L m> h', e para M-CR-
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$i5-0,08 ¢ M-CR-Si2-0,08 foram de 15,1 ¢ 18,8 L m™ h™! respectivamente, sugerindo, como

observado do MEV, que as estruturas sdo semelhantes, mesmo com maior adi¢do de silica.

Figura 55 — Fluxo de biodiesel obtido no tempo de 20 minutos, com pressdo de 1 e 2 bar para

as membranas M-CR-Si5-0,05, M-CR-Si5-0,08, M-CR-Si2-0,05 e M-CR-Si2-0,08.
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Fonte: a autora.

A Figura 55 também apresenta o decréscimo muito rapido do fluxo de biodiesel, esse

fenomeno pode ser atribuido ao fluxo perpendicular utilizado nos testes de filtragdo e ao
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material da membrana utilizada. No fluxo perpendicular o fluido tende a se acumular sobre a
superficie da membrana e gera uma consideravel diminui¢do do fluido (Saleh ef al., 2011).
Quanto ao material utilizado para produzir as membranas, segundo Peyravi et al. (2015),
membranas utilizadas para purificagdo de biodiesel com superficie hidrofilica tem um declinio
significativo no fluxo do permeado, devido a maior afinidade por substancias hidrofilicas

(glicerol), favorecendo a formagao de fouling.
5.5.1.1 Rejeicdo de proteinas

A Figura 56 apresenta os resultados de rejei¢do de proteina obtidos nos ensaios de
filtracdo para as membranas M-CR-Si5-0,05, M-CR-Si5-0,08, M-CR-Si2-0,05, M-CR-Si2-

0,08, com 1 bar de pressao.

Figura 56 — Ensaio rejei¢do de proteina (tripsina) para as membranas M-CR-Si5-0,05, M-CR-
$i5-0,08, M-CR-Si2-0,05, M-CR-Si2-0,08.
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Fonte: a autora

Analisando a rejeicdo a proteina apresentada na Figura 56, pode-se observar que as
membranas que obtiveram maior rejei¢cdo foram as que possuiam menor quantidade de silica
adicionada na composi¢do. Quando comparadas as membranas de mesma composi¢do, as que

possuiam maior espessura obtiveram maior rejei¢cdo, conforme analisado também no fluxo
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permeado de biodiesel. Assim, o teste de rejeicdo de proteina sugere que as membranas M-
CR-Si2-0,05, M-CR-Si2-0,08, apresentardo melhores resultados em relagdo a retengdo de
glicerina, uma vez que, suas reten¢des de proteina foram maiores.

O objetivo do experimento de fluxo de permeado utilizando proteina foi investigar a
rejeicdo para caracterizar o ponto de corte molar da membrana (MWCO). Segundo
Arthanareeswaran et al. (2004), o MWCO de uma membrana corresponde a massa molecular
do soluto no qual a rejeicdo é maior que 80%. Analisando a rejeicdo das membranas para
tripsina, observou-se que as quatro amostras de membranas possuem rejei¢do menores que
80% para a tripsina (20 kDa), ndo sendo portanto possivel determinar um ponto de corte

utilizando esta proteina.

5.5.1.2 Determinagdo de Glicerina Livre

A Tabela 19 apresenta os resultados de determinacdo de glicerina livre no biodiesel

permeado através das membranas M-CR-Si.

Tabela 19 — Valores de glicerina determinados no biodiesel permeado por M-CR-Si5-0,05,
M-CR-Si5-0,08, M-CR-Si2-0,05, M-CR-Si2-0,08.

Membranas Glicerina livre (%)
M-CR-Si5-0,05 0,050+0,021
M-CR-Si5-0,08 0,039+0,023
M-CR-Si2-0,05 0,026+0,017
M-CR-Si2-0,08 0,026+0,018

Fonte: a autora

A concentracdo de glicerina é um importante parametro de qualidade do biodiesel. A
glicerina livre no biodiesel associada a presenga de tri-, di- € monoacilglicerois ¢ responsavel
pela formagao de depositos de carbono no motor devido a sua incompleta combustio. Além
disso, de acordo com a temperatura € o tempo de armazenamento, a glicerina presente no
biodiesel tende a precipitar (Gomes ef al. 2015). A Tabela 19 apresenta os teores de glicerina
livre encontrados para o biodiesel purificado, na qual foi possivel verificar que as membranas
M-CR-Si2-0,05 e M-CR-Si2-0,08 conseguiram reduzir os teores de glicerina proximos aos

valores estipulados pela legislagdo, que seria de 0,02%.



132

As duas membranas M-CR-Si2-0,05 e M-CR-Si2-0,08, que se apresentaram
promissoras para purificagdo de biodiesel obtiveram médias e intervalos de confianga
semelhantes, 0,0265 + 0,012 e 0,0268 + 0,012, respectivamente. Assim, o F-test realizado ndo
mostrou diferenga entre a qualidade de ambas as membranas (F = 0,0006, P = 0,9807).

A Figura 57 apresenta o aspecto visual do biodiesel obtido apos a filtragio com
membranas utilizando M-CR-Si2-0,05 e M-CR-Si2-0,08, pois ambas obtiveram teores de

glicerina livre proximo do estabelecido pela legislagcdo vigente (0,02% em massa).

Figura 57 — Aspecto visual do biodiesel obtido apds purificagdio com membranas M-CR-Si2-
0,05 e M-CR-Si2-0,08.
M-CR-Si2-0,05 M-CR-Si2-0,08

Fonte: a autora
5.5.2 Conclusoes Parciais

Foi possivel obter membranas de celulose regenerada a partir da celulose da casca do
amendoim. As membranas se mostraram com estrutura porosa ao longo de toda espessura. A
estrutura assimétrica obtida foi atribuida a baixa taxa de evaporag¢do do solvente, segundo
analisado por MEV.

As M-CR ndo apresentaram fluxo de permeado de biodiesel devido a redugdo da
porosidade causada pela interacdo do biodiesel com a estrutura da celulose. O efeito da
diminui¢do da porosidade da membrana foi atenuado com a adi¢do de didxido de silicio a
solugdo polimérica, ele auxilia na formagdo de vazios na interface polimero-particula e leva
ao aumento da permeabilidade.

Os fluxos iniciais de biodiesel foram de 22,6 ¢ 15,1 L m™ h™' para M-CR-Si5-0,05 e
M-CR-Si5-0,08, respectivamente ¢ 26,4 ¢ 18,8 L m™ h™' para M-CR-Si2-0,05 ¢ M-CR-Si2-

0,08, respectivamente em pressdo de 1 bar. A rejeicdo de proteina, determinada com tripsina,
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demonstrou maior rejei¢do para as membranas que obtiveram menores teores de dioxido de
silicio em sua composi¢do (M-CR-Si2-0,05 e M-CR-Si2-0,08). Porém, as rejeigdes obtidas
foram menores que 80% e ndo foi possivel determinar o ponto de corte da membrana.

A concentragdo de glicerina, um importante parametro de qualidade do biodiesel, foi
determinada e as membranas M-CR-Si2-0,05 e M-CR-Si2-0,08 apresentaram teores de
glicerina de 0,0265+0,017 % e 0,0263+0,018 %, respectivamente. Essas membranas se
mostraram promissoras, pois alcangaram teores proximos aos estabelecidos pela legislag@o,

que € de 0,02%.
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6. CONCLUSAO

A celulose extraida da casca do amendoim se mostrou uma alternativa viavel para a
produgdo dos polieletrolitos hemicelulose catidonica e sulfato de acetato de celulose, também
para a produ¢@o de membranas de celulose regenerada.

A purificagdo do biodiesel por lavagem com agua gera grande quantidade de efluente.
A aplicag@o dos polieletrélitos para o tratamento dos efluentes de laboratorio e industrial de
biodiesel, pelo método de floculacdo e dual-flocculation, se mostram promissores com
reducdes na DQO e SST superiores a 98%, comparaveis a outros estudos relatados na
literatura, Xie, ef al. (2011), Rattanapan ef al. (2011), Pitakpoolsil & Hunsom (2013).

A condi¢do otimizada de tanino catidnico e hemicelulose catidnica (HC) foi
estabelecida em 25% de tanino catidonico e 75% de HC (isto é, T25/HC75) para ambos os
efluentes, pois foi a condi¢do que apresentou maior remo¢do de turbidez quando aplicada
concomitantemente com os floculantes sulfato de acetato de celulose (SAC) e poliacrilamida
anidnica sintética (A-PAM) comercial. A adi¢do do polimero anidnico (SAC e PAM) foi
responsavel pelo crescimento do floco priméario e produgdo de flocos binarios. A utilizagdo da
HC na floculagdo primaria contribuiu para a reducdo de volume de lodo e para a diminuigao
da estabilidade térmica do lodo formado, favorecendo a degradagdo do mesmo.

A purificagdo do biodiesel por membranas, utilizando membranas de celulose
regenerada com adi¢do de didxido de silicio, obtidas da celulose da casca do amendoim, com
estrutura porosa, apresentaram fluxo de biodiesel e retencdo de glicerina, em niveis
promissores para as membranas de M-CR-Si2-0,05, M-CR-Si2-0,08, pois alcangaram teores

proximos aos estabelecidos pela legislagdo, que ¢ de 0,02%.
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7. ETAPAS FUTURAS

v' Mudang¢a na composi¢gio da membrana com adi¢do de compostos que aumentem a
hidrofobicidade das membranas.

v’ Realizar analise por Cromatografia Gasosa para o biodiesel purificado por membranas.

v’ Realizar testes com adi¢do de agua de pequenas porcentagens de agua ao biodiesel, a fim
de se obter maior indice de purificagio.

v Avaliar a produ¢io de hemicelulose catidnica utilizando radiagdo de microondas.

v Avaliar a hemicelulose cationica em diferentes pHs, para aplicagdo isolada em tratamento
de efluente.

v Avaliar a desidrata¢do do lodo obtido a partir da hemicelulose catiénica
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