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RESUMO

A producdo de biocombustiveis no Brasil ¢ crescente, especialmente pelo incentivo
oferecido pelo governo. Para ser comercializado, o biodiesel deve atender os padrdes de
qualidade da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e, por
isso, deve passar por processo de purificacdo. O método de lavagem do biodiesel com agua,
apesar de eficiente, gera grande quantidade de efluentes. As técnicas de purificagdo por via
seca, por sua vez, também apresentam limitagdes, como na eficiéncia € no custo, mas sao
ambientalmente favoraveis. Prop0s-se, portanto, na presente pesquisa, apresentar uma rota
alternativa para a purificagdo do biodiesel, através do desenvolvimento de compositos
filtrantes de baixo custo. Eles sdo constituidos de nanofibras de celulose de Eucalipto e
residuos agroindustriais, como o bagaco de cana e a casca de soja, ambos em sua forma bruta
e quimicamente modificada por regeneragdo em meio acido e carboximetilagdo. Os
parametros utilizados para avaliar a qualidade dos biodieseis bruto e filtrado foram: indice de
acidez, alcalinidade combinada, teor de glicerina livre e indice de refracdo. A caracterizagao
das membranas, por sua vez, se deu pelas técnicas de permeabilidade, microscopia eletronica
de wvarredura, espectroscopia de energia dispersiva por raios-X, espectroscopia de
infravermelho no modo ATR (attenuated total reflection), angulo de contato, ensaio mecanico
de tragdo e deformagdo e ensaio de area superficial e porosidade. Os filtros produzidos se
mostraram mecanicamente muito resistentes, com valores de rompimento com tensao acima
de 35 MPa. Mesmo em condi¢cdes de baixa pressdo, a permeabilidade dos compositos,
especialmente daqueles com composicao incluindo residuos regenerados, foi muito alta, com
valores acima de 15096,00 L h™ m™ bar’. O didmetro médio de poros das membranas apds
adicdo de residuos agroindustriais reduziu. Os filtros selecionados como os de maior
eficiéncia na reducdo dos indices de acidez, alcalinidade e teor de glicerina livre de biodiesel
foram aqueles constituidos de nanofibras de celulose e adigdo dos seguintes residuos
agroindustriais: 20% de bagaco de cana regenerado 28 mesh, 5% de casca de soja regenerada
28 mesh e 5% de casca de soja regenerada 35 mesh. O biodiesel purificado por essas
membranas atendeu as normas de qualidade da ANP testadas. O produto desenvolvido por

essa pesquisa se mostrou, portanto, promissor no cenario de producdo de biocombustiveis.

Palavras-chave: Biodiesel; Filtragao; Compositos; CNF; Bagaco de cana; Casca de soja.



ABSTRACT

The production of biofuels in Brazil, such as biodiesel is increasing, especially due to
government incentives. In order to be commercialized, it must meet National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP) quality standards and, therefore, must be
submitted to a purification process. The method of washing biodiesel with water, although
efficient, generates a large amount of effluents. Dry-purification techniques, on the other
hand, also have limitations, such as efficiency and cost, but they are environmentally friendly.
It was proposed, in this research, to present an alternative route for the purification of
biodiesel, through the development of low-cost filtering composites constituted by eucalyptus
cellulose nanofibers and agroindustrial residues, such as sugarcane bagasse and soybean hull,
both crude and chemically modified by acid regeneration and carboximethylation. The
analysis performed to evaluate crude and filtered biodiesel quality were: acidity index,
combined alkalinity, free glycerin content and refractive index. The characterization of the
membranes was based on permeability, scanning electron microscope, energy dispersive X-
ray spectroscopy, infrared spectroscopy by attenuated total reflection, contact angle,
mechanical tests, surface area and porosity tests. The produced filters were mechanically very
resistant, with rupture values with tension above 35 MPa. Mesmo em condi¢des de baixa
pressao, a permeabilidade dos compositos, especialmente daqueles com composicao incluindo
residuos regenerados, foi muito alta, com valores acima de 15096,00 L h! m? bar'. Even
under low pressure conditions, permeability values of the composites, specially for those with
composition including regenerated residues, were very high, with values above 15096.00 L h°
"m? bar”. The mean pore diameter of the membranes after addition of agroindustrial residues
was reduced. The filters selected as the most efficient to reduce acidity, alkalinity and free
glycerin content were those constituted with cellulose nanofibers and the following
agroindustrial residues: 20% of 28 mesh regenerated sugarcane, 5% of 28 mesh regenerated
soybean hull and 5% of 35 mesh regenerated soybean hull. The biodiesel purified by those
membranes met the tested quality standards of ANP. In conclusion, the product developed by

this research was shown as a promise in the biofuel production scenario.

Keywords: Biodiesel; Filtration; Composites; CNF; Sugarcane bagasse; Soy hull.
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1. INTRODUCAO

Na sociedade atual, o uso da energia ¢ vital para o desenvolvimento da maior parte das
atividades humanas. Com o crescimento da populagio mundial e o acelerado
desenvolvimento industrial, aumenta-se o consumo de energia e, consequentemente, a
necessidade de desenvolver fontes energéticas que sejam capazes de atender essa demanda.
Uma vez que as fontes fosseis ndo sdo, por si sO, capazes de supri-la, faz-se necessario
diversificar a matriz energética, incluindo como uma solu¢do para essa problematica, as
energias renovaveis. As fontes limpas de energia visam, ainda, contribuir para o
desenvolvimento sustentdvel e para a minimizagdo dos impactos ambientais (MARTINS et
al., 2015).

Segundo dados estatisticos da British Petroleum (BP) (BP, 2018), os combustiveis
mais usados no mundo em 2016 foram o petroleo, carvao e gas natural, com consumo de
4.418,2, 3.732,0 e 3.204,1 milhdes de toneladas, respectivamente. O consumo de
combustiveis renovaveis, por sua vez, foi de 419,6 milhdes de toneladas. Considerando que o
uso total de combustiveis em 2016 foi de aproximadamente treze milhdes de toneladas, o
petroleo representou aproximadamente 33% do consumo.

Por se tratar da fonte energética mais consumida no mundo, ¢ constante a sondagem
em busca de novas jazidas de petroleo, uma vez que se trata de um recurso nao renovavel. No
entanto, o processo de exploragdo, transporte e refino desse oleo, apesar de gerar emprego e
crescimento econdmico, causa impactos nocivos ao meio ambiente. Pode, entdo, afetar
negativamente o solo, o relevo, o ar, a agua, a fauna e a flora. Destaca-se, portanto, a
exigéncia de um processo de licenciamento ambiental para o processo de producdo de
petréleo, visando mitigar esses impactos (MARTINS et al., 2015).

Segundo Chan (2007), a queima de combustiveis fosseis, como o petrdleo, representa
grande parte da emissdo de gases de efeito estufa na atmosfera. A combustdo de combustiveis
a base de carbono libera gés carbonico (CO,) para a atmosfera, além de também poder emitir
6xido nitroso (N2O) e metano (CH4), dentre outros. De acordo com dados do
Intergovernamental Panel on Climate Change (IPCC, 2006), para se produzir 1 GJ de energia
através do petroleo bruto, libera-se 73,3 kg de CO,, 0,003 kg de CH4 e 0,00006 kg de N,O. O
aumento desses gases na atmosfera resulta no aumento da temperatura da Terra, podendo
amplificar, também, a ocorréncia de secas, tempestades violentas e elevacdo do nivel dos

occanos.



Outro contaminante que pode ser liberado para a atmosfera através da queima de
combustiveis fosseis sdo os 6xidos de enxofre, como o didxido de enxofre (SO,) e o tridxido
de enxofre (SO;3). O alto teor de enxofre ¢ um dos principais problemas do o6leo diesel
brasileiro, sendo, até mesmo, reconhecido mundialmente como indicador desse tipo de
combustivel e sua qualidade. Dessa maneira, um o6leo diesel nomeado de S50, apresenta teor
de enxofre de 50 mg kg”'. Oleos dieseis com menor teor de enxofre representam melhor
qualidade quando comparado aos 6leos com teor de enxofre mais elevado (CNT, 2012).

Nao ¢ desejavel que o enxofre esteja presente nos motores diesel ou no meio ambiente.
O triéxido de enxofre reage com a dgua na combustio, formando acido sulfurico, que causa
corrosdo nas partes metalicas do motor. Em elevadas concentragdes desse elemento, sdo
emitidos materiais particulados e poluentes primarios como SO, e SO; na atmosfera, que sao
toxicos e irritantes, de maneira semelhante, para os seres humanos. Outro fator a se considerar
¢ que o dioxido de enxofre na atmosfera, ao entrar em contato com a umidade, gera, também,
acido sulfurico, que representa grande contribui¢ao na ocorréncia de chuvas 4cidas, podendo
causar danos ao solo, a dgua e as vidas que deles dependem (CNT, 2012).

Segundo a Confederagao Nacional do Transporte (CNT), nos anos 1980, quando ainda
nao havia regulamentacdao para os veiculos movidos a diesel, usava-se Oleo diesel com até
13.000 mg kg' de enxofre. Nos dias atuais, o incentivo é a reducio gradativa dessa
concentragdo, estando vigente o uso dos 6leos diesel S10 e S500 para uso rodoviario e S1800
para outros usos, como minera¢ao, transporte ferroviario e geracao de energia elétrica.

No Brasil, o setor energético de combustiveis ¢ regulado pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Esse 6rgao atua em toda a cadeia do setor,
desde a exploragao e produg¢do dos combustiveis at¢ a venda ao consumidor, visando
assegurar o abastecimento nacional e a qualidade do produto.

Segundo dados da BP (2018), o petrdleo lidera como fonte de energia mais consumida
no Brasil em 2016, assim como nas estatisticas globais, representando aproximadamente 46%
do consumo nacional, seguido da energia hidrelétrica, gas natural e energias renovaveis, com
29, 11 e 6%, respectivamente. As fontes energéticas renovaveis, apesar de ainda
representarem uma pequena parcela do consumo nacional, estdo sendo mais usadas a cada ano
e englobam fontes solares, edlicas, geotérmicas, da biomassa e dos residuos.

A queima dos combustiveis produzidos a partir da biomassa também libera gas
carbonico para a atmosfera. No entanto, devido ao fato de que no seu desenvolvimento, as

plantas absorvem gas carbonico no processo de fotossintese, o balango de massa das emissoes



de gases de efeito estufa pelos biocombustiveis se apresenta mais favordvel quando
comparado aos combustiveis fosseis (GAZZONI, 2014).

A producdo de energia a partir da biomassa ocorre de diferentes formas: através da
combustio direta do material orgénico, pela fermenta¢ao da cana-de-agticar, pelo emprego de
algas transesterificadoras ou mesmo a partir da extragdo de oleos vegetais, os quais podem ser
usados para producdo de biocombustiveis, como por exemplo, o biodiesel. Os dleos podem
ser extraidos de diferentes espécies vegetais, como girassol, soja, algodao e milho. O Brasil
apresenta rica diversidade dessas plantas e detém tecnologia para extrair € processar seus
6leos (MARTINS et al., 2015).

De acordo com dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2017), o
Brasil produziu na safra 2015/2016 186.610.400 toneladas de graos, incluindo soja, sorgo,
canola, mamona, milho, algoddo, dentre outros. Segundo dados da Associacao Brasileira das
Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE, 2018), o Brasil possuia, em 2016, capacidade
instalada para processamento, refino e envase de 190.330, 23.192 e 16.246 toneladas de dleos
vegetais por dia, respectivamente. No mesmo ano foram produzidos 3.810.863 m’ de
biodiesel no pais.

Estudos para a criacdo de uma politica nacional para a introdugdo do biodiesel na
matriz energética brasileira se iniciaram ha mais de 10 anos e no final de 2004 culminou na
criacdo do Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB). O Biodiesel passou,
entdo, a ser adicionado ao diesel fossil a partir de 2004, inicialmente em carater experimental.
A lei n° 11.097/2005 inseriu a obrigatoriedade da mistura, entrando em vigor a partir de 2008,
com o teor de 2% (B2) de biodiesel presente no diesel fossil. Essa porcentagem foi ampliada
ao longo dos anos e a partir de marco de 2017 passou a ser de 8%, com previsdo de chegar a
10% até marco de 2019 (ANP, 2018).

A qualidade do biodiesel estd diretamente relacionada a qualidade da matéria-prima,
que sdo os Oleos provenientes de gordura animal ou da biomassa vegetal. Os 6leos vegetais
apresentam caracteristica de insolubilidade em agua e a temperatura ambiente se apresentam
na forma liquida. Sdo constituidos principalmente de triacilglicer6is, produtos resultantes da
esterificagdo entre o glicerol e dcidos graxos. Os 4cidos graxos variam dependendo da espécie
vegetal, tanto no nimero de cadeias de carbono, que variam de 4 a 30, quanto nos graus de
insaturagdes, que variam de 1 a 6. Analisar a composi¢do quimica de um 6leo € o primeiro
procedimento para avaliar a qualidade do mesmo, seja na sua forma bruta ou produtos

transformados (CHRISTOFF, 2006).



Quando submetidos a um processo de transesterificacdo, uma molécula de
triacilglicerol reage com trés moléculas de alcool na presenga de um catalisador, produzindo
uma mistura de ésteres alquilicos ¢ uma molécula de glicerol. O éster e a glicerina sdo
separados por diferenca de densidade a partir do processo de decantagdo. O éster bruto
formado, no entanto, ainda ndo pode ser comercializado como biodiesel, uma vez que contém
impurezas como residuos de glicerol, sais e alcool. Precisa, portanto, passar por um processo
de purificagdo, para que atenda o padrao de qualidade exigido pela resolu¢do da ANP de
namero 45 de 2014 (ANP, 2018).

Segundo Ferrero et al. (2014), o método mais utilizado pelas industrias para
purificacdo do biodiesel ¢ por via imida, na qual o biodiesel ¢ lavado sucessivamente com
agua, até que remova todas as impurezas. Apesar de eficiente, esse processo pode gerar
emulsdes, além de utilizar grande volume de 4dgua e gerar elevada quantidade de efluente, o
que pode resultar em impactos ambientais € econdmicos.

Uma rota alternativa para purificacdo do biodiesel utiliza a via de lavagem a seco, pela
utilizagdo de adsorventes, sejam eles sintéticos ou naturais. Segundo Squissato (2015), os
adsorventes devem interagir com as moléculas polares, como metanol, etanol e glicerol,
retendo-os e permitindo a passagem do biodiesel. Para atingir esses objetivos 0s processos
preferencialmente devem usar adsorventes que tenham baixo custo, sejam eficientes,
resistentes e que possam ser reutilizados (SANTOS, 2015).

A purificagdo a seco pode ser, também, realizada através da separagao por membranas.
Esse processo consiste em promover a passagem do fluido por uma membrana porosa de
modo a restringir, de maneira seletiva, a passagem dos materiais ndo-desejaveis. Essa técnica
tem sido usada para purificagdo de dgua e separacdo de gases. Para purificacdo de biodiesel,
em contrapartida, o estudo dessa técnica ainda ¢ recente. As membranas podem ser organicas
ou inorganicas, como as de cerdmica. No entanto, o uso de membranas requer métodos de
filtragdao mais dispendiosos, como micro, ultra e nanofiltracio (ATADASHI et al., 2015).

Visando desenvolver tecnologias mais limpas do ponto de vista ambiental e com
custos reduzidos ¢ interessante buscar materiais renovaveis, biodegraddveis e de baixo custo,
que possam contribuir no processo de purificacdo. Estudos realizados por Gomes (2015)
mostraram que a celulose ¢ eficiente em remover glicerina do biodiesel. Squissato et al.
(2015) purificou biodiesel feito a partir do dleo de girassol, reduzindo as concentragdes de
glicerol livre, metanol e dgua. Um ano depois, o mesmo autor reportou que a celulose

removeu metais pesados do biodiesel de forma eficiente.



O desenvolvimento de nanofibras a partir da celulose, segundo Macedo et al. (2015) ¢
de grande interesse, uma vez que podem apresentar diversos usos, por suas propriedades
unicas. Segundo Correia (2015), apresentam potencial de melhorar propriedades mecanicas,
térmicas e opticas e, por isso, tém sido empregadas como reforgo para matrizes poliméricas.

Os residuos agroindustriais sdo subprodutos ricos em celulose, que em muitos casos
tem como destino a disposicdo final. Sdo, portanto, de baixo custo, além de serem
encontrados em alta disponibilidade na natureza, de serem renovaveis e biodegradaveis.
Segundo Soares (2009), apresentam, ainda, em sua composi¢ao, hemiceluloses e lignina. Os
aclcares e a lignina também podem contribuir na retirada de acidez, glicerol e contaminantes
do biodiesel.

Agregando esses residuos a uma matriz de nanofibras de celulose € possivel criar um
composito, que segundo Callister e Rethwisch (1999) € a unido de dois ou mais componentes,
formando um material multifisico, cujas caracteristicas combinadas irdo conferir uma
propriedade melhorada. Pressupde-se que devido aos varios componentes presentes nas fibras
vegetais, os residuos agroindustriais propiciardo uma boa interagdo com o0s componentes
classificados como contaminantes no biodiesel bruto, resultando em um biodiesel filtrado com
melhor padrao de qualidade.

Nesse contexto, esse projeto propde, portanto, preparar compositos filtrantes de baixo
custo a partir de fibras vegetais e residuos agroindustriais visando a purificagdo de biodiesel.
Propde-se, ainda, promover a filtracdo em sistema a vacuo, que no caso, exige baixa pressao,
de no maximo 1 bar, diferentemente dos métodos convencionais nos quais sao usadas
filtragdes em pressdoes muito mais elevadas. Considera-se, também, a possibilidade de
remog¢ao de contaminantes em um curto espago de tempo e com elevada eficiéncia, o que
eleva o potencial de aplicagdo tecnolédgica.

Dessa forma entende-se que esse projeto atendera normas ambientais, oferecera
agregacdao de valor em produtos obtidos e contribuird para a melhoria da qualidade do

biodiesel visando atender as normas da ANP.

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de compositos a partir de misturas de nanofibras de celulose de
Eucalipto com residuos agroindustriais, como a casca de soja e bagaco de cana, para formar

compositos visando a filtragdo e purificacdo de biodiesel.



2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Promover modificagdo nas fibras de bagago de cana e casca de soja por regeneragio;

e Promover modificagdio nas fibras de bagago de cana e casca de soja por
carboximetilagao;

e Preparar misturas de particulados puros e modificados com nanofibras de celulose
oriundas da industria em diferentes proporgdes e produzir membranas para filtragdo;

e Fazer testes de filtracdo de biodiesel para avaliar a capacidade de remog¢do de
contaminantes de cada um dos filtros produzidos;

e Avaliar o biodiesel bruto e filtrado de acordo com as normas de qualidade da ANP,
pelas andlises de indice de acidez, alcalinidade combinada, teor de glicerina livre e
indice de refracao;

e (aracterizar os filtros pelas técnicas de permeabilidade, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR), dngulo de contato,

ensaio mecanico de tragao e deformagdo, e ensaio de area superficial e porosidade.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. BIODIESEL

O biodiesel ¢ um biocombustivel produzido a partir de 6leos vegetais, gorduras animais
ou Oleos e gorduras residuais, cujo uso se relaciona a substituir combustiveis fosseis em
motores do ciclo Diesel. Como a matéria-prima do biodiesel ¢ biomassa renovavel, seja
diretamente nos Oleos das plantas extraidos ou dos animais, que tem seu sustento da
vegetacdo, ¢ considerado um combustivel renovdvel e pode reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis. No entanto, esses 0leos e gorduras ndo podem ser usados diretamente
como combustiveis. Devem ser convertidos em cadeias de ésteres, através da reagdo com um
alcool primario, na presenca de um catalisador, sendo a glicerina o subproduto principal
(RISTINEN; KRAUSHAAR, 2006).

O processo quimico mais utilizado para conversdo do triglicerideo em biodiesel ¢ o de
transesterificagdo, que segundo Christoff (2010), ¢ a reagdo de um lipidio e um alcool, seja ele
metanol ou etanol, na presenca de um catalisador acido ou bésico, resultando em ésteres, que
sdo os produtos principais, e glicerol, que ¢ um subproduto. Esse processo pode ser melhor
compreendido através da figura 1, que apresenta a equagdo que representa a reagdo de

transesterificacao.



Figura 1 — Reacdo de transesterificacao.

H>-C—OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador +
HC—OCOR" + 3ROH ROCOR" + HC—OH
+
H,C—OCOR™ ROCOR™ H,C—OH
triglicerideo &lcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Fonte: Garcia (2006).

A utilizacdo de catalisador acido, segundo Pinto et al. (2005), resulta em alto rendimento,
mas apresenta reacao lenta e requer alta razdo molar alcool/6leo. Ja o uso de catalisador
basico, segundo os mesmos autores, apresenta reacdo mais rapida, ainda com altos
rendimentos, € sdo mais faceis de manipular, por serem menos corrosivos. NOs processos
industriais a catalise basica €, portanto, preferivel.

Quanto a escolha do alcool primario, Gerpen (2004), indica que dependera do custo de
obtengdo e disponibilidade em diferentes locais. No geral, a rota metilica ¢ mais reativa,
reduzindo o tempo de reagdo, mas apresenta a desvantagem de o metanol ser muito toxico. Ja
o uso do etanol, resulta em dificuldades de separacao da glicerina do meio reacional, mas nao
¢ tao toxico quanto o metanol.

Ao final da reacdao, obtém-se uma massa constituida de duas fases que pode ser separada
por decantagdo. A fracdo mais densa ¢ composta de glicerina bruta, que pode ser purificada e
comercializada como glicerina, que ¢ constituida maioritariamente por glicerol. Ja a fragao
superior, mais leve, ¢ o biodiesel bruto, que deve ser também purificado para que seja
comercializado dentro das normas de qualidade estipuladas no pais.

O biodiesel, se comparado a sua matéria prima, o o6leo de soja, apresenta menor
densidade, menor viscosidade, menor ponto de fulgor, menor ponto de névoa, reducdo do
residuo de carbono, maior nimero cetano, dentre outros (BELTRAO; OLIVEIRA, 2008).

Tapanes et al. (2013) destaca algumas vantagens de se utilizar biodiesel ao invés de diesel
fossil, além do fato de ser renovavel. Sdo elas: possui consumo equivalente ao diesel;
dispensa qualquer tipo de conversdo do motor; emite 1000 vezes menos 0xidos de enxofre;
emite 50% menos monoxido de carbono e particulados; emite 78% menos gases de efeito
estufa; aumenta a vida til do motor, por ter maior lubricidade; dentre outros.

A produgdo de biodiesel no Brasil € crescente nos ultimos anos, como ¢ possivel verificar

através do grafico apresentado na figura 2, obtido no anudrio estatistico da ANP, de 2019.



Figura 2 — Grafico da evolugdo da producdo de biodiesel (B100) de 2009 a 2018.
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Fonte: ANP (2018).

Segundo dados estatisticos da Statista (2019), o Brasil ficou em segundo lugar na
producdo de biodiesel em 2018, com uma produg¢do de 5,4 milhdes de m* de biodiesel,
ficando atras apenas dos Estados Unidos, que produziram 6,9 milhdes de m* de biodiesel.

Em termos de consumo, o Ministério de Minas e Energia (MME) aponta que o Brasil foi o
segundo maior consumidor de biodiesel em 2017, com um consumo de 4,3 milhdes de m?,
ficando, novamente, atrds somente dos Estados Unidos, que consumiram 7,4 milhdes de m® de
biodiesel no mesmo ano (MME, 2018).

Os crescentes valores de produ¢do e consumo desse biocombustivel no Brasil se devem,
possivelmente, ao Programa Nacional de Produ¢do e Uso do Biodiesel (PNPB), que foi
instituido em 2004 e introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira, tornando
obrigatodria a adi¢do de biodiesel ao diesel fossil utilizado no pais. Atualmente, o percentual
de teor de biodiesel presente no diesel no Brasil ¢ de 10%, desde marco de 2018.

Em meio a diversidade de matérias-primas para a producao de biodiesel, destaca-se o dleo
de soja. Segundo dados do anuario estatistico de 2019 da ANP, o biodiesel proveniente do
6leo de soja ¢ o mais comum no Brasil e, em 2018, representou 69,8% do total, como ¢

possivel observar no grafico apresentado na figura 3.



Figura 3 — Grafico das matérias-primas utilizadas na produgao de biodiesel (b100) de 2009 a 2018.
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Fonte: ANP (2018).
Notas:
"Inclui gordura bovina, de frango e de porco.
’Inclui dleo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de nabo-forrageiro, 6leo de girassol, 6leo de mamona, 6leo

de sésamo, dleo de fritura usado e outros materiais graxos.

Em sua forma bruta, o biodiesel pode apresentar impurezas, como alcoois e catalisadores
residuais, sais, glicerol, ions metélicos, dentre outros. Para que o mesmo seja comercializado,
precisa atender a um padrao de qualidade que pode ser obtido através da sua purificacdo. A

seguir, os principais parametros de qualidade serdo apresentados.

3.2. PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL

A ANP ¢ o 6rgdo no Brasil que regulamenta os padroes de qualidade para que o biodiesel
seja comercializado para uso em motores a combustdo interna, podendo substituir total ou
parcialmente o diesel de origem fossil. As diretrizes e pardmetros de qualidade, trazidas pela
ANP, se encontram em sua resolucdo de n° 45, de 2014, trazendo em seus anexos, um
Regulamento Técnico, de nimero 3, de 2014, que estabelece as especificacdes do biodiesel
nacional ou importado. Dentre as caracteristicas fisicas e quimicas que o produto deve
apresentar, destacam-se o teor maximo de agua, indice maximo de acidez e maximo teor de

glicerol livre, cujos respectivos valores e unidades podem ser visualizados na Tabela 1.



Tabela 1—- Especificagdo do Biodiesel.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Teor de agua, max. mg kg 200,00 (*)
Indice de acidez, max. mg KOH g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Fonte: Resolugdo ANP n° 45 (2014).
Notas:

(*) Para efeito de fiscalizagio, nas autuagdes por ndo conformidade, sera admitida variagio de +50 mg kg ™

no limite do teor de 4gua no biodiesel para o produtor e de +150 mg kg™ para o distribuidor.

A qualidade do biodiesel esta relacionada a qualidade do 6leo usado como matéria prima.
No Brasil, utiliza-se principalmente o 6leo de soja e suas caracteristicas serdo apresentadas a

seguir.

3.3. CARACTERISTICAS DO OLEO DE SOJA

A soja chegou ao Brasil através dos japoneses, em 1908, primeiramente no estado de Sao
Paulo, se espalhando posteriormente para outras regides do pais. E utilizada para diversos
fins, como alimentacdo humana e animal, sendo rica em proteinas e lipidios e seu 6leo pode
ser usado tanto para consumo humano, quanto para producio de biodiesel (BELTRAO;
OLIVEIRA, 2008).

Embora a soja ndo seja a oleaginosa que contém maior teor de 6leo, segundo dados da
ABIOVE (2018), 70% da producdo de biodiesel no Brasil foi a partir do 6leo de soja, uma vez
que ¢ aquele mais amplamente produzido no pais.

A qualidade do biodiesel estd diretamente relacionada a qualidade do 6leo de origem, que
varia em grau de insaturagdo e na composicdo de acidos graxos, com propor¢des que se
mantém apos a reagdo de transesterificacdo. O 6leo de soja comercial tem como principais
acidos graxos em sua composicao, o linoléico, o oléico, o palmitico, o linolénico e o estearico,

como ¢ possivel visualizar na Tabela 2.
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Tabela 2 — Composicao dos acidos graxos do 6leo de soja.

N° de carbonos Acidos Graxos Concentraciio (%)

C12:0 Laurico 0,1 (max.)
C14:0 Miristico 0,2 (méax.)
C16:0 Palmitico 9,9-12,2
C16:109) Palmitoléico Tracos — 0,2
C18:0 Estearico 3-54
C18:1(9) Oléico 17,7-26
C18:2(9,12) Linoléico 49,7 - 56,9
C18:3 (9,12,15) Linolénico 5,5-9,5
C20:0 Araquidico 0,2-0,5
C20:1 (5) Gadolgico 0,1-0,3
C22:0 Behénico 0,3-0,7
C22:1 Eracico 0,3 (max.)
C24:0 Lignocérico 0,4 (max.)

Fonte: Neto (2000).

Ressalta-se que, independentemente da qualidade do o6leo de partida, o biodiesel
produzido precisa atender as normas de qualidade da ANP, para fins de comercializagdo,
devendo passar por processo de purificacdo. Os principais métodos de purificagdo sdo

descritos a seguir.

3.4. METODOS DE PURIFICACAO DO BIODIESEL

Existem diversos métodos para se tratar um biodiesel bruto visando atender os padroes de
qualidade para comercializagdo, seja por via umida ou por via seca. Ambas as rotas
apresentam vantagens e desvantagens, que serdo brevemente mencionadas a seguir. O
tratamento do biodiesel por via imida ¢ a lavagem do combustivel com agua.

Segundo Atadashi et al. (2015) esse processo ¢ excelente para remover metanol e pode
promover purificacio de 99%, com redug¢do dos niveis de sabdo e glicerina abaixo do
recomendado pela norma EN14214 apos a conclusao do processo. Em contrapartida, o custo
de processo ¢ alto e o tempo necessario para se obter os pardmetros adequados sdo longos.
Além de poder formar emulsdes e sabdes, gerando perda do produto, destaca-se como
principal desvantagem o elevado gasto de dgua. Consequentemente a adi¢do de 4gua, gera-se
um subproduto, a dgua residudria, que necessita de tratamento adequado prévio a disposi¢ao,
0 que torna o processo ecologicamente inviavel.

Alternativamente a via umida existem diversos métodos encontrados em literatura de
purificacdo via seca. Dentre elas, cita-se o uso de adsorventes, resinas que promovam trocas
de ions, e membranas, sejam elas organicas ou ceramicas. Cada um dos métodos por via seca

apresenta vantagens e desvantagens, destacando-se que através de todos eles, elimina-se a
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etapa de remocdo de 4dgua do biodiesel e suprime-se a geracdo de grande quantidade de
efluente.

Como foco do presente trabalho, o uso de membranas para purificagdo de biodiesel sera
analisado mais detalhadamente e as terminologias filtro ¢ membrana serdo empregadas ao
longo do texto, sempre se referindo as membranas poliméricas filtrantes, produzidas pela
presente pesquisa. Uma membrana ¢ uma barreira semipermeéavel que permite uma passagem
restrita de componentes da solucdo que estd sendo filtrada (ALICIEO et al., 2002). Essa
restricdo ¢ determinada de acordo com o tamanho das particulas e dos poros, como também
pela interacdo existente entre a superficie da membrana e os componentes presentes na
solu¢do. Também ¢ influenciada pela temperatura e pressao exercidas pelo sistema (LIN et
al., 1997).

As membranas organicas podem ser compostas por diferentes polimeros. Como
desvantagens de se usar membranas organicas para purificagdo de biodiesel, Atadashi et al.
(2011) destaca a fragilidade da membrana, dependendo de sua composi¢do, e a possibilidade
de inchamento e alteracdo de porosidade quando submetida a filtragdo com solventes
organicos. Quanto aos beneficios, além das vantagens ambientais, o0 mesmo autor destaca o
grau de pureza que se pode obter, atendendo os padrdes de qualidade, além da reducdo de
consumos energéticos e dos custos.

O fluxo do liquido pela membrana pode se dar pela acdo gravitacional, ou mais
comumente pela criacdo de um cendrio onde as condigdes de pressao sejam modificadas para
favorecer o processo de filtragdo e para agilizar o processo. Pode-se aplicar uma pressao para
aumentar a taxa de fluxo ou promover uma diferenga de pressao no sistema ao conecta-lo a
uma bomba de vacuo, que também contribuira para a filtragao.

Os diferentes métodos de se criar diferencas de pressdo no sistema variam também em
custo. Ao se aplicar pressdo através da injecdo de gases, deve-se considerar o custo de
obtencdo e armazenamento do gas, sendo geralmente mais onerosos. Pensando nesse aspecto,
a escolha do sistema a vacuo envolvido na filtracdo do biodiesel representa um processo mais
simples, com baixo custo envolvido.

A escolha do material que formard a membrana pode reduzir ainda mais os custos, como,

por exemplo, o uso de residuos agroindustriais como op¢ao de matéria prima.

3.5. RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Como citado no item 3.4, a escolha de residuos agroindustriais ¢ vantajosa pelo seu baixo

custo. Outra vantagem que se deve destacar ¢ o tributo ambiental que se confere a essa
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escolha, uma vez que incorpora-los no processo €, dentre outras maneiras, uma forma de se
oferecer uso aos residuos, agregando-se valor aos mesmos, ao invés de simplesmente praticar
a disposicao final. Para o processo de purificagdo de biodiesel, os residuos podem, ainda,
representar grande papel na eficiéncia do processo, uma vez que podem apresentar afinidade
por impurezas presentes no biodiesel.

Segundo boletim de acompanhamento da safra brasileira de cana de agucar emitido pela
CONAB em 2018, o Brasil ¢ o maior produtor de cana de agucar, produzindo na safra
2017/2018, 633,26 milhdes de toneladas. Apos o processamento da cana, um dos residuos € o
bagaco de cana, um material fibroso. Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA), para cada tonelada de cana processada, produzem-se, em média,
280 kg de bagaco, constituindo-o como um dos principais subprodutos da industria
sucroalcooleira (ALCARDE, 2018). A composicao quimica do bagaco de cana, segundo Lino
(2015) varia, dependendo da variedade da cana e da regido da plantagdo. No geral esses
numeros indicam que de 41 a 44% do bagaco ¢ celulose, 20 a 22% ¢ lignina, 25 a 27% sdo
hemiceluloses e o restante € composto por componentes minoritarios, substancias minerais e
extrativos. Esse residuo pode ser usado para diversos fins, como para alimentacdo animal,
combustivel de caldeira e como matéria prima de celulose, sendo essa ultima de alto valor
agregado.

O Brasil ¢ o segundo maior produtor de soja, atras apenas dos Estados Unidos (USDA,
2018). Na safra de graos brasileira de 2017/2018, foram produzidos 119,3 milhdes de
toneladas de soja, sendo, também, o grdo com maior area semeada no pais, representando
47% da érea total plantada com graos (CONAB, 2018). A casca da soja ¢ uma pelicula que
encobre o grdo e representa 8% de toda a semente, sendo um residuo da industria de
processamento da soja (GNANASAMBANDAM, 1998). Sua composi¢do quimica,
encontrada na literatura, apresenta numeros variados. Sao encontrados valores que indicam
que, aproximadamente, 42 a 55% ¢ celulose, 12 a 20% hemiceluloses e 2 a 18% lignina, além
de conter proteina, lipideos, pectina, amido e cinzas (FERRER; SALAS; ROJAS, 2016).
Muitas vezes esse subproduto ndo € reaproveitado, sendo considerado como residuo do
processo de extragdo de oleo da soja. Pouco se 1€ na literatura sobre casca de soja sendo
reutilizada para purificacio de biodiesel, sendo o mais comum uso do residuo para a
alimentacao animal.

Dessa forma, o aproveitamento dos residuos para a producdo de compositos pode ser uma
boa alternativa para desenvolver materiais com aplicacdes que agreguem valor aos residuos

celulosicos.
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3.6. COMPOSITOS

Ao se unir as nanofibras de celulose e os residuos agroindustriais em uma tUnica
membrana, produz-se um compdsito. O compdsito ¢ o resultado da adi¢do de uma fase
dispersa sobre uma matriz, visando promover combina¢do de propriedades e melhoria do
sistema como um todo. Ambos devem ser distintos, imisciveis e com compatibilidade quimica
(CALLISTER; RETHWISCH, 1999). Ainda, existem diferentes tipos de compdsitos,
dependendo da proporg¢ao entre os constituintes, da interacao entre eles, do tipo de matriz, seja
ela metélica, ceramica ou polimérica e do tipo de fase dispersa, por fibras ou particulas
(GIBSON, 1994). Tem-se buscado por melhorias mecanicas, como o refor¢o, mas outras
propriedades podem também ser almejadas ao se criar um composito.

Filtros poliméricos produzidos para purificar biodiesel, a partir de nanofibras de celulose e
residuos agroindustriais, formam um compdsito. A matriz ¢ polimérica, representada pelas
nanofibras de celulose, cujo papel principal ¢ de reforgo, embora possua potencial para
remo¢ao de compostos indesejados que estdo presentes no biodiesel. Os residuos
agroindustriais, por sua vez, se aproximam mais das fibras no caso do bagaco de cana e das
particulas, no caso da casca de soja, estando distribuidos aleatoriamente na matriz, com
funcdo de melhorar os aspectos de remog¢ao de contaminantes do biodiesel.

Se necessario, para acrescer ainda mais a capacidade do compodsito em remover

impurezas, € possivel promover uma modificacdo quimica na estrutura dos seus componentes.

3.7. MODIFICACOES QUIMICAS DOS RESiDUOS AGROINDUSTRIAIS

Visando-se maiores graus de purificagdo do biodiesel, uma das maneiras para se aumentar
a interacdo quimica entre os filtros e os residuos presentes no mesmo ¢ modificar a superficie
dos residuos que sao adicionados aos filtros. Essas modifica¢des podem ser feitas de diversas
formas e para o presente trabalho, optou-se por fazer modificagdes quimicas por
carboximetilacdo e por regeneracdo em meio acido. A celulose pode ser modificada
facilmente devido a alta presenca de grupos hidroxilas disponiveis.

A celulose ¢ um polissacarideo, ou seja, um polimero de alta massa molecular. E

composto por ligacdes lineares de glicose -1,4, como mostrado na figura 4.
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Figura 4 — Estrutura de uma cadeia de celulose.

g lﬁ : H M
g

Celobiose

Fonte: Lino (2015).

E o principal constituinte da parede celular vegetal e o polissacarideo encontrado com
maior abundancia na natureza. Algumas regides da celulose podem apresentar configuracao
ordenada e rigida (cristalinas) e outras podem apresentar regides com estruturas mais flexiveis
(amorfas), sendo formadas por estrutura fibrosa, que resulta em algumas caracteristicas
fisicas, como insolubilidade na maioria dos solventes e altas resisténcias a tracdo. As
hidroxilas presentes nas cadeias poliméricas podem realizar ligacdes intra, com hidroxilas de
outras unidades de glicose da mesma molécula de celulose, e intermoleculares, com hidroxilas
de outras moléculas de celulose (LINO, 2015).

A carboximetilagdo promove a substituicio do hidrogénio da hidroxila presente nos
residuos agroindustriais pelo grupo carboximetila, podendo este grupo quimico se apresentar
na forma de um sal de s6dio (-CH,COO'Na") ou na forma 4cida (-CH,COOH) para promover
alteragcdes quimicas a niveis estruturais, especialmente na celulose e visa aumentar a afinidade
das fibras com moléculas polares (OLIVEIRA et al., 2017).

Morais e Campana Filho (1999) promoveram carboximetilagdo em polpas de bagaco de
cana de acucar e mostraram que a presenca do grupo carboximetila aumenta a hidrofilicidade
do composto, j& que sdo mais ionizaveis que o grupo hidroxila. Dessa forma, esse grupo pode
ser util para remover dgua e outros componentes contaminantes do biodiesel. Essa reacdo de
carboximetilacdo ¢ amplamente discutida e estabelecida na literatura e ocorre em duas etapas,
alcalinizagdo e eterificagdo, promovendo substituicdo parcial dos grupos hidroxilas por grupos
carboximetilas (CANDIDO, 2011).

A carboximetilagdo quimica usada nesse trabalho afeta a solubilidade das fibras de bagaco
e cascas de soja, e dependendo da intensidade dessa modificagdo quimica maior serd a
solubilidade em agua (MARTINEZ, 1996). Esse ¢ um requisito importante nesse trabalho,
limitar a quantidade total de grupos acidos nas amostras para que ndo haja solubilidade das
fibras e cascas de soja carboximetiladas que serdo usadas para preparar os filtros compositos.

A regeneracdo, por sua vez, consiste em fazer um tratamento com acido forte, no caso

especifico com o acido sulfurico, visando promover a desestruturacao das células vegetais ao
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ponto de solubiliza-las para depois precipitd-las com agua gelada. Essa regeneragdo acida
majoritdria dos componentes celulose, lignina e polioses produz uma amostra diferente

daquela de partida, que podera contribuir melhor para remover contaminantes do biodiesel.

4. PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1. COLETA DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS E NANOFIBRAS DE
CELULOSE

As nanofibras de celulose de eucalipto com 3% em massa foram cedidas pela empresa
Suzano. Ja os residuos bagago de cana e casca de soja foram cedidos, respectivamente, pelas

empresas Usina Vale do Tijuco, em Uberaba, e Algar Agro S.A. de Uberlandia.

4.2. PREPARO DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

As nanofibras de celulose obtidas ja se encontravam em dispersdo em agua com
concentragdo de 3% em massa e ndo foi necessdrio nenhum preparo adicional para uso na
pesquisa.

O bagago de cana seco foi separado por granulometria com uso de peneiras com aberturas
de 14, 16 ¢ 28 e 35 mesh em mesa agitadora por 15 min na poténcia maxima.

A casca de soja, por sua vez, foi triturada no liquidificador em velocidade 2 por 2 min,
promovendo pulsagdo e homogeneizacdo. Uma vez triturada, foi passada nas peneiras da
marca BERTEL com aberturas de 16, 28 ¢ 35 mesh em mesa agitadora por 15 min na
poténcia maxima.

Para ambos os residuos foram selecionadas as por¢des granulométricas que passaram pela
peneira de 28 mesh e aquelas que passaram pela peneira de 35 mesh, dando sequéncia aos
demais processos de preparo.

Para a lavagem de cada por¢do granulométrica de ambos os residuos agroindustriais,
aqueceu-se agua até aproximadamente 70 °C. Foi, entdo, adicionado o residuo na dgua e com
o auxilio de bastdo de vidro foi promovida agitagdo por tempo inferior a 5 min para evitar
intensa extracdo de componentes das fibras. Em seguida, foi descartada a parte liquida e a
lavagem foi repetida por mais duas vezes. Depois os residuos foram colocados em élcool
anidro por 5 min para facilitar a secagem, sendo entdo descartada a parte liquida e,
finalmente, foram levadas a estufa a 75 °C por 2 h. Apds esse tempo, a temperatura foi
elevada para 110 °C, deixando secar por 2 h. Os residuos foram etiquetados e armazenados

em sacos plasticos selados.

16



Foi realizado, ainda, um teste para avaliar a necessidade de adicional pré-tratamento dos
residuos agroindustriais. Esse teste consistiu em lavar os residuos brutos com uma solugdo de
ciclohexano e etanol, em um sistema de purificagdo que seguiu as indicagdes de Oliveira et al.
(2017). Apos lavados, os residuos foram pesados e comparados com o peso anterior a
purificacdo. A porcentagem de perda de massa pos purificagdo foi menor que 0,55%, ou seja,
ndo foi representativa na remocao de contaminantes, evidenciando que apenas a lavagem com
agua foi suficiente para purificar as fibras de bagagco de cana e de casca de soja, sendo

mantida como etapa unica de pré-tratamento dos residuos agroindustriais.

4.3. MODIFICACAO QUIMICA DOS RESiDUOS AGROINDUSTRIAIS

Para avaliar se tratamentos quimicos nas fibras de bagaco e cascas de soja podem
potencializar as remocdes de contaminantes do biodiesel bruto, foram realizados a

carboximetilacdo e a regeneragdo em meio acido forte.

4.3.1. Regeneracao

Inicialmente foi adicionado lentamente e sob agitagdo 125 mL de acido sulfurico
concentrado (H,SO4) em um béquer com 125 mL de agua destilada. Esperou a temperatura da
solu¢do diminuir para cerca de 45 °C para entdo transferi-la para um cilindro de inox. Este
possui camisa para circulacdo de dgua e estava conectado a um banho termostatizado com
temperatura controlada a 45 °C, acoplado a um sistema de agitador mecanico de alto torque na
velocidade de 730 rpm. Adicionou-se, entdo, 5 g de fibras de bagago de cana com
granulometria de 28 mesh. Apos 1 min e 30 s retirou-se o conteudo do cilindro e transferiu-se
para um béquer grande com agua e gelo na temperatura de 5 °C, agitando-se com bastao de
vidro. Esse tempo foi escolhido por alguns testes prévios. Promoveu-se varios ciclos de
lavagem com agua em centrifuga até o pH se aproximar da neutralidade. Armazenou-se as
fibras em dispersdao aquosa, pois se a secagem das fibras for realizada, elas ndo dispersam em
agua depois. As fibras foram, entdo, propriamente identificadas e guardadas na geladeira. O
mesmo procedimento se repetiu para as fibras de bagago de cana de 35 mesh. No processo de
regeneragdo de casca de soja de 28 e 35 mesh mudou-se apenas a velocidade de rotacdo, para
1000 rpm e o tempo de agitacdo, para 2 min.

Para determinagcdo da massa seca, coletou-se 2 mL da dispersdao sob agitacdo, em
triplicata. As aliquotas de 2 mL foram secadas e pesadas. Mediu-se, entdo, o volume total de
solucdo obtida, e, assim, foi possivel calcular a quantidade de massa por volume. A partir da
massa de celulose regenerada por mililitro de dispersdo foi possivel calcular o rendimento da

regeneragdo, pelos valores iniciais e finais de massa seca.
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4.3.2. Carboximetilacao

Em um béquer, foram solubilizados 8 g de hidroxido de s6édio (NaOH) em 25 mL de
agua destilada. Em um cilindro de inox com camisa para circulacdo de d4gua com temperatura
controlada, a 60 °C, acoplado a um sistema de agitacdo, a 660 rpm, colocou-se 250 mL de
alcool isopropilico. Adicionou-se, entdo, a mistura de NaOH e 4gua no reator e 5 g de fibra de
bagacgo de cana de 35 mesh, mantendo-se a agitagdo por 30 min. Dissolveu-se 3,5 g de acido
monocloroacético em 12,5 mL de agua destilada e adicionou-se 50 mL de alcool isopropilico.
Essa mistura foi neutralizada com carbonato de sodio e, apds o tempo de agitagdo proposto,
foi incorporada ao reator. Manteve-se a agitagdo por mais 1 h e 15 min, aumentando-se a
rotagcdo para 800 rpm. Depois foram promovidas sucessivas lavagens com uma mistura de
alcool etilico e agua de 90:10 (v/v) e levadas para secar na estufa na temperatura de 70 °C por
4 heal05°C por mais 2 h. O mesmo procedimento se repetiu para as fibras de casca de soja,
de 28 e de 35 mesh. Para as fibras de bagago de cana de 28 mesh, devido a um erro de
procedimento, as lavagens foram realizadas em proporcao invertida, com o predominio da
agua na mistura. Por fim, determinou-se o rendimento de reacdo a partir das diferencas de
massas inicial e final para cada uma das amostras.

Apd6s a modificagdo por carboximetilagdo ter sido concluida, determinou-se o
conteudo total de grupos acidos de cada amostra carboximetilada através do método de
titulagdo condutimétrica descrito por Fras et al. (2004). Para cada um dos residuos
carboximetilados, diluiu-se 0,5 g de amostra em 30 mL de dgua a 60 °C. Adicionou-se 500
mL de HCI 0,01 M e 100 mL de NaCl 0,001 M a amostra diluida e deixou-se a solu¢ao sob
agitacdo constante por 30 min para garantir a conversao de (Residuos Carboximetilados -
Na") em (Residuos Carboximetilados — H). Calibrou-se o condutivimetro, reduziu-se a
agitacdo da solucdo e mediu-se o valor de condutividade da mesma. Foi realizado, entdo, a
titulometria com NaOH 0,1 M. A cada 0,5 ou 1 mL de titulante adicionado foi realizada nova
leitura de condutividade. Com os valores obtidos, produziu-se um grafico de condutividade
(mS / cm) versus volume OH™ (mL) adicionado na titulacdo. Esse grafico constituiu-se de trés
fases, sendo a fase 1 de neutralizagdo dos protons liberados, a fase 2 de neutralizagdo dos
grupos carboximetilicos e a fase 3 de acumulagdo de NaOH em excesso. Considerou-se a
tendéncia da condutividade de reduzir na fase 1, se manter estavel na fase 2 e de aumentar na
fase 3, e determinou-se o volume no ponto de intersecdo das linhas de tendéncia linear das
fases 2 e 3. Calculou-se, por fim, através da Equacdo 1, o conteudo total de grupos acidos de
cada uma das amostras carboximetiladas. As medicdes foram feitas em duplicata, tendo sido

adotado o valor médio como resultado final, o que permitiu o célculo de desvio padrao.
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X — CouxV; (1)

Onde:

X = contetido total de grupos acidos (mol g~1);

Coy = concentragdo da solugdo de hidroxido de sédio (mol L™1);

V; = volume de hidroxido de sédio consumido no ponto de interseg@o entre fases 2 e 3 (L);

m = massa seca dos residuos carboximetilados (g).

4.4. DESENVOLVIMENTO DOS FILTROS

4.4.1. Nanofibras de celulose

Foram, primeiramente, preparadas membranas filtrantes constituidas apenas de
nanofibras de celulose, sem adi¢cao de residuo agroindustrial. Para determinar a quantidade em
massa de dispersao de celulose utilizada para producao de cada membrana, pesou um filtro de
papel comercial para servir como referéncia. Visando obter 1,2 g de celulose em cada
membrana, uma massa de 40 g de nanofibras de celulose 3% foi pesada e adicionada em um
béquer contendo 360 mL de d4gua destilada. A dispersdo foi centrifugada com
homogeneizador e dispersor (Ultraturrax) por aproximadamente 10 min em velocidade de
7000 rpm. Separadamente, foi montado um sistema composto de um filtro de Buchner com
diametro util de 4,2 cm, apoiado em um kitassato conectado a uma bomba de vacuo. A seguir,

na Figura 5, € possivel visualizar uma imagem do sistema que foi utilizado.

Figura 5 — Sistema kitassato conectado a uma bomba de vacuo.

Fonte: A autora.

No interior do filtro foi adicionado um tecido cortado para cobrir a parte interna do

funil de Buchner, para ser a base de apoio no desenvolvimento do filtro compoésito. Depois de
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concluida a agitacdo por 10 min, a dispersdo de nanofibras de celulose em dgua foi despejada
no interior do filtro de ceramica. A bomba de vacuo foi ligada, e permaneceu em
funcionamento até que todo o liquido foi drenado, o que levou, em média, cerca de 20 min.
Com o auxilio de uma pinga a membrana foi separada do tecido e foi promovida a secagem da
mesma. A secagem se deu colocando-se a membrana entre duas chapas lisas de cobre,
cobrindo-se as chapas com papel toalha e levando para um sistema de prensagem térmica com

controle de temperatura.

4.4.2. Filtros a base de bagaco de cana e casca de soja
O mesmo processo de desenvolvimento das membranas de nanofibras de celulose foi
realizado com a adigdo de diferentes quantidades de residuos agroindustriais na etapa anterior
a dispersao em Ultraturrax. As quantidades em massas de residuos sobre as massas de CNF
(matriz) adicionados foram de 2,5%, 5%, 7,5%, 10% e 20%, quando puros e de 5% e 20%,
quando quimicamente modificados. Testes realizados com adi¢des de 30% e 40% de fibras de

residuos produziram filtros quebradicos, e assim foram descartados.

4.5. SINTESE DE BIODIESEL

O processo foi realizado de acordo com o método de Gomes (2015) com modificagdes. A
sintese de biodiesel foi feita por transesterificacio por rota metilica em meio basico,
utilizando-se hidroxido de sodio (NaOH) como catalisador, sendo o 6leo de partida, o de soja
comercial. Primeiramente colocou-se 460 g de oleo de soja refinado em chapa aquecedora
com agitagdo constante até atingir temperatura de 60 °C. Adicionou-se 2,67 g de NaOH em
92,06 g de metanol e agitou-se até total homogeneizacao, obtendo-se o metdxido de sodio,
que foi adicionado ao 6leo. O sistema foi mantido em temperaturas de 60 °C = 5 ° C, sob
agita¢do, por 30 min, permitindo que a reacdo se efetivasse.

Apos seu término, a mistura foi levada a um baldo de decantagdo por 2 h para promover a
separacdo de fases dos produtos biodiesel e glicerina. Removeu-se entdo a glicerina,

reservando-se o biodiesel para ser usado em métodos experimentais de purificacao.
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Figura 6 — Processo de sintese de biodiesel. a) Oleo de soja em etapa de aquecimento; b) Oleo

de soja, NaOH e metanol em processo de transesterificagdo; ¢) Processo de

decantacao.

Fonte: A autora.

4.6. TESTES DE FILTRACAO DE BIODIESEL

Para cada filtro, 100 mL de biodiesel bruto foram submetidos a filtracdao, através da
permeagdo pelos compdsitos filtrantes produzidos, em sistema kitasato conectado a uma
bomba de vacuo. A seguir ¢ possivel visualizar uma imagem do sistema, onde os filtros
inseridos foram cortados em circulos com diametros de 4,8 cm e estdo indicados pela seta

(Figura 7-b).

Figura 7 — a) Sistema kitasato conectado a uma bomba de vacuo; b) Posicdo da membrana no

sistema de filtragao.

Fonte: A autora.

Mediu-se o tempo gasto em cada filtragdo, para posterior calculo de vazdo e fluxo. O

biodiesel filtrado por esse sistema foi posteriormente analisado.
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4.7. CARACTERIZACAO DOS FILTROS

4.7.1. Permeabilidade
Para se calcular a permeabilidade das membranas, selecionou-se 12 membranas que
apresentaram bom rendimento de filtragdo e remoc¢do de contaminantes. Foi montado um
sistema similar ao de filtragdo, com adi¢do de um mandémetro para controle da pressdo, como
representado na Figura 8.
Figura 8 - Sistema kitasato conectado a uma bomba de vicuo com mandmetro acoplado para

controle de pressdo na analise de permeabilidade dos filtros.

Fonte: A autora.

Nesse sistema foi, primeiramente fixada diferentes pressdoes transmembranas. Para a
determinacdo da pressdo transmembrana, somou-se a pressdo manomeétrica a pressao
atmosférica e subtraiu-se a pressdo do permeado.

Na cidade de Uberaba, MG, a pressdo atmosférica ¢ medida através de uma estacdo
automatica localizada nas coordenadas de latitude -19.710028° e longitude -47.961889°, no
campus Univerdecidade da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro (UFTM), onde a
presente pesquisa foi realizada. Segundo dados do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET), a pressdo atmosférica ¢, em média, 0,92 atm, estando a estacdo a uma altitude de
778 metros (INMET, 2019).

Como o permeado, nessa analise, ndo foi pressurizado, a pressdo atmosférica foi a pressao
do permeado. Portanto, a pressdo transmembrana resultante do sistema foi a propria pressao

do mandmetro.
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A andlise seguiu a Lei de Darcy que ¢ realizada para determinagdo de permeabilidade
hidraulica (TERRA et al., 2018). Uma vez que os filtros de estudo apresentam caracteristicas
hidrofilicas, o procedimento de analise foi o mesmo para a permeabilidade hidraulica,
substituindo, porém, a agua pelo etanol. A agua ocasionou inchamento e obstru¢ao dos poros
e ndo foi possivel filtrar. Fez-se entdo um teste preliminar com etanol P.A. e verificou-se que
nas condigdes de filtragdo ndo houve remo¢ao de componentes. Dessa forma o etanol foi o
solvente empregado para determinag¢do da permeabilidade hidréaulica.

Os filtros, cortados em circulos de 4,8 cm de diametro foram imersos em alcool etilico por
20 min, para que ficassem encharcados e promovessem um fluxo constante com o tempo. Os
filtros foram, entdo, inseridos no sistema para que o teste pudesse ser iniciado.

Foram realizadas cinco andlises para cada amostra, fixando-se diferentes pressoes
manométricas de transmembrana e anotando-se o volume e o tempo gastos na filtragao, para

que se pudesse calcular a variagdo do fluxo do permeado, como apresentado na Equacao 2.

-
Fluxo permeado = — (2)

Onde:

V = Volume do eluido (L);
T = Tempo de eluigdo (h);
A = Area do filtro (m?);

A partir dos valores de fluxo permeado (L h™ m?) e pressio transmembrana (bar) foram,
entdo, produzidos graficos de pressao versus fluxo, com os quatro valores que melhor se
ajustaram a linha de tendéncia linear passando pela origem do grafico. A permeabilidade da
membrana pdde ser, por fim, determinada pelo coeficiente angular reta, como apresentado
pela Lei de Darcy, na Equagao 3.

J = L,AP 3)
Onde:
J =Fluxo (Lh™'m™?);
L, = Coeficiente de permeabilidade da membrana (Lh~'m™2bar 1),

AP = Pressédo transmembrana (bar);
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4.7.2. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

A visualizacdo da superficie das membranas filtrantes foi realizada por andlises
efetuadas em um microscopio eletronico de varredura ZEISS MOD EVO MAI10, em
laboratérios multiusuarios de quimica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Além
da analise de superficie foi realizada, também, em alguns filtros, a analise da sua regido de
quebra. Para tal analise, foi promovida a quebra a frio das membranas com nitrogénio liquido,
e dessa maneira foi possivel observar o perfil dos filtros selecionadas. Através das imagens
obtidas, foi possivel observar a distribui¢do dos poros e analisar rugosidades superficiais das
membranas, além de se poder avaliar como se deu a dispersao das fibras residuais em meio as
nanofibras celuldsicas, tanto na superficie quanto ao longo do perfil das membranas. As fibras
de residuos agroindustriais em suas formas brutas e quimicamente modificadas também foram
analisadas, visando avaliar as mudangas visuais causadas pela modificagdo. As imagens foram
registradas em magnitudes de 50x, 300x, 3000x e 20000x, mantendo a distancia de trabalho

em aproximadamente 11,5 mm.

4.7.3. Espectroscopia de infravermelho no modo ATR

Essa andlise visou investigar os grupos quimicos presentes nas superficies das
membranas filtrantes e nas fibras de residuos agroindustriais brutos e modificados. Os
espectros de FTIR-ATR foram obtidos na regido de 4000 ¢ 400 cm™. O aparelho utilizado
nesta analise foi o espectrofotometro da marca PerkinElmer e modelo Spectrum Two, em
modo ATR com 16 varreduras, situado na Faculdade de Engenharia Quimica da UFU. As
medidas consistiram em colocar as amostras das membranas e residuos sobre um cristal
opticamente denso, com alto indice de refracdo. A radia¢dao que atravessa o cristal € refletida e
direcionada para um detector que coletou os dados de reflectancia. Com os dados obtidos foi
possivel criar graficos de transmitancia (%) versus numero de onda (cm™) para analise dos

sinais que representam grupos quimicos especificos.

4.7.4. Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X

Essa analise foi realizada para determinar a composi¢do elementar das membranas
filtrantes. Foi usado o detector de espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) da
marca Oxford modelo 51-ADD0048 do equipamento ZEISS MOD EVO MAIO0, no
laboratorio multiusuario de microscopia eletronica de varredura situado no departamento de
quimica da UFU. Foram realizadas trés medidas por amostra, com EHT de 20 kV e distancia

de trabalho fixa em 8,5 mm.
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4.7.5. Angulo de contato

Medidas de angulo de contato foram realizadas na UFTM, no laboratério de Pesquisa
da Quimica, com equipamento de angulo de contato da Theta Lite Optical Tensiometer
TL100 com CCD de 60 frames por segundo. O angulo de contato foi usado com o objetivo de
estudar a interagdo do biodiesel com a membrana e de avaliar a energia de superficie dos
filtros produzidos. As medidas de angulo de contato foram realizadas em duas partes.

Na primeira, gotejou-se os liquidos desejados em cima da superficie das amostras,
permitindo-se que o software do equipamento fizesse a leitura entre o dngulo de contato
formado pela gota liquida e superficie solida. Os liquidos usados no processo foram agua ultra
pura, dimetilformamida e etileno-glicol. A agua ¢ ultra pura, tendo sido obtida por osmose
reversa. O etileno-glicol P.A. e dimetilformamida P.A. s3o da marca Synth e foram destilados
previamente. A Tabela 3 apresenta as informagdes de energias dispersiva (yip) € polar (y1q) dos

liquidos usados no ensaio.

Tabela 3 — Energia Dispersiva (ylp) e polar (yld) dos liquidos usados para analise de angulo de contato.

Liquidos y, mJ m~2 ¢ mJm? Y, mjm2
Agua ultra pura ® 72,80 21,80 51,00
Etilenoglicol b 48,30 29,30 19,00
N-N dimetilformamida
37,30 32,40 4,90
(DMF) ¢

Fonte: Mittal (2018)*°, Mantel e Wightman (1994)".

Com os dados dos angulos médios obtidos pela andlise e das energias dispersivas e

polares dos liquidos foi possivel calcular a energia dispersiva (ylp) e polar (yld) dos filtros,

D
(1+cosO)xy, _ ’y§’+\/%x /Yf: (4)
2x\/y7f L

através da Equacao 4.

Onde:

6 = Angulo da gota do liquido sobre a superficie solida (graus);
v, = Energia total do liquido ( mJ m™2);

¥® = Energia dispersiva do liquido ( mJ m~=2);

)/f = Energia polar do liquido ( mJ m™2);

v& = Energia dispersiva do solido ( mJ m~2);

y? = Energia polar do sélido ( mJ m~2).
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A segunda parte da analise de dngulo de contato foi realizada pingando-se glicerina, biodiesel
bruto e biodiesel filtrado em cima dos filtros produzidos para avaliar a interacdo entre eles. O biodiesel
bruto escolhido foi o de nimero 2, pois foi o que apresentou melhor rendimento ¢ o biodiesel
purificado selecionado foi 0 CNFSR 5-35, pois nele ndo foi detectado glicerina livre.

Todas as analises foram feitas em triplicata.

4.7.6. Ensaio Mecanico de Tracao e Deformacao

Essa analise foi realizada para analisar as propriedades mecanicas dos filtros,
avaliando suas resisténcias a deformacao quando submetidas a uma forga de tracdo. O ensaio
foi realizado no Laboratorio de Materiais de Constru¢ao Civil (LabMat) da Universidade
Federal de Uberlandia, utilizando a maquina Instron modelo 5982, com célula de carga de
5kN e taxas de rampa de 2 mm min™. Para o preparo das amostras, cortou-se cada filtro em
um retangulo de 1 cm de largura e 6 cm de comprimento. Desses 6 cm, 1,5 cm de cada
extremidade ficou em contato com as garras do equipamento que promovem a forca de tragao,
enquanto os 3 cm restantes representaram area Util para ensaio. Foram realizados 10 ensaios

para cada amostra para se obter o valor médio e o desvio padrao.

4.7.7. Area Superficial e Porosidade

Essa analise foi realizada para identificar a presenga de poros nas membranas, além de
avalia-los quanto as suas dimensdes e distribuicdo. As andlises foram realizadas em um
aparelho da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020 Plus no Laboratorio de Equipamentos
Multiusudrios do Pontal da Universidade Federal de Uberlandia.

As amostras foram submetidas a analise da area superficial especifica, volume e diametro
de poros. Estas medidas foram obtidas pela adsor¢cdo e dessor¢do de nitrogénio a -195,5 °C.
Porém, antes das medidas, as amostras foram desgaseificadas a 100 °C sob vacuo, até
obtencdo de pressao de 10 umHg. A area superficial especifica foi determinada pelo método
BET a pressoes relativas (p/po) entre 0,05 ¢ 0,30, na qual p e po sdo, respectivamente, pressao
de equilibrio e pressdo de saturacdo do nitrogénio a -195,5 °C. O volume total de poro foi
determinado pelo método BJH do ponto tnico, pela conversdo do volume de nitrogénio
adsorvido na p/po de 0,995 para o volume do adsorbato liquido. O diametro médio dos poros
foi calculado a partir dos valores de volume total de poro e da éarea superficial BET (4

Vp/SBET).
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4.8. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL BRUTO E PURIFICADO

O biodiesel foi caracterizado tanto em sua fase bruta (pré-filtragdo), quanto na fase
purificada (pos-filtragdo), permitindo andlises comparativas de qualidade, avaliando-se os

contaminantes pelas seguintes analises:

4.8.1. Indice de acidez

O indice de acidez (Ia) se relaciona a quantidade de 4cidos graxos livres presentes no
biodiesel, permitindo analisar o seu estado de conservacdo. Valores elevados de la sdo
indesejaveis, uma vez que apontam para um processo imperfeito de sintese ou a uma
deterioragdo do biodiesel, por oxidagio, podendo causar danos ao motor (LOBO, FERREIRA
e CRUZ, 2009; GOMES, 2015). A resolugao ANP n°45, de 2014, estabelece valor maximo
para indice de acidez de 0,5 mg KOHg™"' de biodiesel. Seguindo a norma EN 14104, o indice
de acidez foi determinado por titulagdio com hidroxido de potéassio (KOH), em triplicata.
Observou-se o volume de KOH 0,1 mol L™ gasto para tornar résea uma mistura de 5 g de
biodiesel, 3 gotas de fenolftaleina 1% e 10 mL de alcool etilico neutralizado, e através da
Equacao 5, calculou-se o indice de acidez.

_ (VXNx56,11xFc)
- m

Ia (%)

Onde:

b

L, g . mg de KOH
Ta = indice de acidez (g—)

V = volume de KOH gasto na titulacdo (mL);
N = normalidade da solu¢io KOH (mol L™);
Fc = Fator de corregdo da solu¢do KOH;

m = massa da amostra de biodiesel (g).

4.8.2. Alcalinidade combinada

A determinagdo da alcalinidade combinada, embora nao incluida na norma de
qualidade n° 45 de 2014 da ANP, visa observar se a filtragdo foi capaz de reter com eficiéncia
alguns contaminantes como os residuos de catalisador e sabdes, ambos podendo causar danos
ao motor. Essa andlise seguiu o método Cc 17-19 da AOCS com modificagdes sugeridas por
Gomes (2015). O processo foi realizado em triplicata e consistiu em duas etapas, para
determinar presenca de catalisador, na primeira, e sabdo, na segunda. A primeira etapa
consistu em determinar o volume de HCI 0,01 N gasto para titular uma solugdo de 5 g de

biodiesel, 100 mL de acetona e 2 mL de fenolftaleina até que a cor résea desapareceu. Para a
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segunda etapa foi, entdo, adicionado 1 mL de azul de bromofenol 0,1% e a nova mistura foi
mais uma vez titulada com HC1 0,01 N até que a coloragdo azul se tornou amarelada. O valor

da alcalinidade combinada pdde ser entdo, calculado através da Equacao 6.

ppm Na  Vx(x22,9x1000 (6)

g amostra m

Onde:
V = volume de HCI gasto na titulagdo (mL);
C = concentragio da solugdo de HCI (mol L™);

m = massa da amostra de biodiesel (g).

4.8.3. Teor de glicerina livre

A glicerina é o principal residuo no biodiesel bruto. E indesejavel no motor, por causar
problemas de entupimento de bicos injetores do motor e separagdo nos tanques de estocagem.
Isso ocorre porque a glicerina € basicamente insoluvel no biodiesel, podendo causar separacao
de fases, quando presente, ou ser encontrada dispersa em goticulas. Contabilizé-la, portanto,
faz-se indispensavel para avaliar a efici€éncia do processo de transesterificacao, da remog¢ao de
glicerina residual no processo de purificacdo e, consequentemente, o grau de interagdao entre
os componentes da membrana filtrante e a glicerina (LOBO, FERREIRA ¢ CRUZ, 2009).

As especificacdes de qualidade da ANP estabelecem valor maximo de 0,02% em
massa de glicerina livre presente no biodiesel comercializavel e o método de analise
recomendado pelo proprio 6rgao da ANP ¢ o de cromatografia gasosa. Devido a recursos
limitados e impossibilidade de realizar a andlise por esse método, buscou-se outros
procedimentos de andlise ndo-cromatografica encontrados e aceitos na literatura. O método
empregado para a determinagdo dessa andlise foi o da titulacdo, seguindo o que previamente
foi realizado por Albuquerque (2006) e Gomes (2015). Pesou-se 3 g de biodiesel, em
triplicata, colocou-se no funil de decantacdo e adicionou-se 20 mL de 4gua destilada e 0,5 mL
de solucdo de acido sulfurico 1:4 v/v. Agitou-se a mistura e deixou-se decantar por 10 min.
Coletou-se a fra¢ao inferior em um Erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 50 mL de solugao
de periodato de sédio 5,5 g L e deixou-se em repouso por 10 min. Adicionou-se, entdo, 4 g
de bicarbonato de sodio, 1,5 g de iodeto de potassio, agitou-se, e titulou-se com solu¢do de
arsenito de sodio 0,1 N até que a coloragdo marrom escura se tornou alaranjada. Adicionou-
se, entdo, 3 gotas de solucdo de amido 1% e titulou-se novamente, até que a solu¢do se tornou
incolor. Anotou-se o valor total gasto do titulante. Por fim, fez-se uma determinacdo em

branco, colocando-se 25 mL da solucdo de periodato de sddio em um Erlenmeyer, sem adi¢ao
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de biodiesel e realizou-se novamente as etapas de se adicionar 4 g de bicarbonato de sddio,
1,5 g de iodeto de potéssio, agitar e titular rapidamente com arsenito de sddio até coloragao
laranja, adicionando-se, entdo, 3 gotas de solucdo de amido 1% e titulando-se novamente, até
a solugdo se tornar incolor. O valor de titulante gasto nessa ultima etapa foi o Vy, referente ao
branco. Aplicou-se na Equacdo 7 os valores encontrados para se determinar a glicerina livre,

em porcentagem.
Glicerina livre (%) = W xf (7)

Onde:

m = massa da amostra de biodiesel;

V= volume gasto com a titulagdo do branco (mL);

V.= volume gasto com a titulacdo da amostra de biodiesel (mL);
T = Titulo da solugdo de arsenito de sodio (mg de glicerina mL™);
N = normalidade da solu¢do de arsenito de sodio;

f = fator de dilui¢do: se ndo houver dilui¢cdo durante a analise, f= 1.

4.8.4. Indice de Refracao

O indice de refragcdo foi determinado com o uso de um refratometro de Abbe de bancada,
de modelo WYA. Esse indice ¢ um parametro fisico que mostra a relagdo que existe entre a
velocidade da luz no ar e na amostra, que no caso ¢ no estado liquido. Nesse caso o indice de
refragdo foi usado com o objetivo de avaliar se ha mudanga no mesmo apos o biodiesel bruto
ser filtrado.

Conectou-se o refratdmetro a um sistema com circulagao de dgua oriundo de um banho
termostatizado com temperatura controlada em 20 °C. Apds calibragcdo do aparelho com dgua
destilada, seguindo instru¢des do manual, pingou-se uma gota do liquido de interesse e leu-se
o valor de indice de refragdo fornecido diretamente pelo aparelho. Limpou-se a superficie
onde as gotas sdo depositadas com uma solucdo de alcool etilico e éter (1:1) e depois novas

leituras foram realizadas.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. MODIFICACAO QUIMICA DAS FIBRAS

5.1.1. Regeneracio
Durante o processo de regeneracdo e de acordo com as condigdes que foram usadas
ocorre a perda de massa. Nas condi¢des acidas em que os residuos lignocelulosicos sdo

submetidos, grande parte das regides amorfas de celulose sdo degradadas, o que contribui para
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aumentar a perda de massa (FENGEL; WEGENER, 1984). Dessa forma foi importante

avaliar o rendimento do processo, e os dados s3o mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Rendimento do processo de modificacdo das fibras de bagaco de cana e casca de soja por

regeneracao.

Fibras Regeneradas Rendimento
Bagaco de cana 28 mesh 68,1%
Bagaco de cana 35 mesh 30,2%

Casca de soja 28 mesh 44,0%
Casca de soja 35 mesh 44,4%

Fonte: A autora.

Analisando-se os dados da Tabela 4 observa-se que o bagago de cana bruto se
encontra majoritariamente na forma de fibras e a casca de soja, em particulados menores. Por
conta disso, a casca de soja €, provavelmente, mais susceptivel a desestruturacao durante a
regeneracao, quando comparada ao bagago de cana. No entanto, ao se usar uma fibra de

bagaco de 35 mesh a perda de massa foi mais significativa do que para outras amostras.

5.1.2. Carboximetilacido
Outro tratamento usado para modificar as fibras de bagago e casca de soja foi a

carboximetilagdo. Os dados de rendimento sao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Rendimento do processo de modificacdo das fibras de bagaco de cana e casca de soja por

carboximetilagao.
Fibras Carboximetiladas Rendimento
Bagaco de cana 28 mesh 35,4%
Bagaco de cana 35 mesh 114,5%
Casca de soja 28 mesh 135,3%
Casca de soja 35 mesh 136,1%

Fonte: A autora.

O valor encontrado para as fibras de bagago de cana com granulometria de 28 mesh deve
ser desconsiderado para métodos comparativos de rendimento, uma vez que a proporcao de
agua e alcool usada na etapa de promover a purificagdo ndo foi a mesma usada para as outras
amostras, devido a um erro de procedimento, o que acabou aumentando a perda em massa. No

entanto, como a massa final obtida de bagaco carboximetilado foi suficiente para fabricar as
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membranas € as mesmas apresentaram bons resultados de filtragdo, ndo foi necessario fazer
nova carboximetilagdo do bagaco de cana 28 mesh.

Em todos os casos restantes em que se manteve as mesmas condigdes de precipitagdo, as
massas obtidas de residuos modificados foram maiores do que as massas de partida. Ressalta-
se que na reacdo de carboximetilagdo, para cada grupo hidroxila (-OH), um atomo de
hidrogénio é retirado e um grupo (-CH,COO'Na") ¢ adicionado devido a pré-etapa de
neutraliza¢do do acido monocloro acético com o carbonato de s6dio. No entanto, fracdes
moleculares de menor massa e mais substituidas podem solubilizar durante a reacao. Logo, ao
mesmo tempo em que ocorre ganho de massa também ocorre perda, totalizando, nesse caso,
um balango positivo.

A casca de soja, assim como ocorrido no processo de regeneracdo, s€ mostrou mais
susceptivel a modificagdo, o que pode ser explicado pelo fato de se encontrarem em
particulado e ndo em fibras, como no caso do bagaco de cana.

Quanto a determinacao do conteudo total de grupos acidos obtido para cada amostra os

resultados sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Conteudo total de grupos acidos média das amostras de bagago de cana e casca de soja

carboximetiladas com respectivos valores de desvio padrao.

Amostras Conteiido Total de Grupos Acidos Desvio Padrao
(mmol g™) (mmol g™)
Bagaco de cana 28 mesh 861 34
Bagaco de cana 35 mesh 2089 221
Casca de soja 28 mesh 2172 253
Casca de soja 35 mesh 1845 77

Fonte: A autora.

O maior valor possivel para grau de substituicdo em celulose ¢ 3,0, pois ha trés grupos
hidroxilas por anel de anidroglicose (ASL, MOUSAVI e LABBAFI, 2017). Mas como as
fibras e cascas usadas na carboximetilagdo foram brutas, isso implica que a lignina e polioses
também podem ter sofrido carboximetilacdo (REN, SUN e PENG, 2008; CARVALHO et al.,
2011). Dessa forma, os valores para o conteudo total de grupos acidos encontrados sdo
apresentados na Tabela 6 e expressam ndo somente os grupos carboximetilas, mas todos os
grupos acidos presentes nas amostras. A adi¢do de grupos acidos torna a interagdo entre filtros
e contaminantes do biodiesel mais favoravel, por serem polares, e espera-se que contribuam

para melhorar a purificagcdo do biodiesel.
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A amostra do bagago de cana de 28 mesh apresentou valor de quantidade total de grupos
acidos discrepante em relagdo as demais amostras devido ao procedimento de purificagdo que
jé foi comentado.

O bagaco de cana de 35 mesh foi, aproximadamente, 2,4 vezes mais carboximetilado que
o bagaco de cana de 28 mesh. J& a casca de soja de 28 mesh foi 1,2 vezes mais
carboximetilada que a casca de soja de 35 mesh. No entanto, observa-se que, com exce¢do do
bagaco de cana de 28 mesh, os demais residuos ndo apresentaram valores de grau de

substituicao estatisticamente distintos.

5.2. SINTESE DE BIODIESEL

O biodiesel foi produzido diversas vezes ao longo da pesquisa, segundo necessidade de
quantidade para realizacdao de filtragdes e suas consequentes analises. O rendimento de cada

sintese, em referéncia ao 6leo vegetal de origem, estd apresentado na Tabela 7.

Tabela 7— Rendimento do processo de sintese de biodiesel.

Sintese de Biodiesel Rendimento
1 86,2%
2 87,0%
3 83,0%

Fonte: A autora.

O biodiesel bruto 3 apresentou menor rendimento, quando comparado aos demais, que
se aproximam dos valores encontrados por Gomes (2015), que utilizou a mesma rota de
sintese e obteve rendimento de 87%. Como o método e a rota de sintese foram os mesmos
para todos os trés processos, o menor rendimento do biodiesel 3 pode ser explicado por
pequenas variacdes na temperatura durante a sintese e por perdas de produto na etapa de
separacdo da fase mais densa (glicerina) e do biodiesel. Quessada et al. (2010), Freitas et al.
(2008) e Leite (2011), que também produziram biodiesel por transesterificacdo do 6leo de
soja, usando metanol e catalisador basico NaOH, embora em diferentes proporcdes,

obtiveram, respectivamente, valores de rendimento de 94,5%, 75,0% e 95,1%.

5.3. FILTRACAO DO BIODIESEL

Tendo em maos o tempo gasto para cada filtracdo e lembrando que para cada amostra

foram filtrados 100 mL de biodiesel, e que os filtros tinham 4,8 cm de diametro, foi possivel
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determinar os valores de vazdo e fluxo, como apresentados nas Tabelas 8 ¢ 9, a seguir. Os
filtros que ndo permitiram eluicdo de biodiesel em até 30 min foram desconsiderados.

As filtragdes indicadas na Tabela 8 foram realizadas a partir do biodiesel bruto 1.

Tabela 8 — Dados de tempo de filtragem, vazao e fluxo para filtragao do biodiesel bruto 1 através do

filtro comercial e membranas constituidas de CNF e baga¢o de cana.

Tempo Fluxo
Amostra Filtragem Vazdo Permeado
s Lh' L h'm?

FCP 35 10,29 21429
CNF 10 36,00 75000
CNFB 5-28 21 17,14 35714
CNFB 10-28 15 24,00 50000
CNFB 20-28 18 20,00 41667
CNFB 5-35 20 18,00 37500
CNFB 10-35 123 2,93 6098
CNFB 20-35 20 18,00 37500

Fonte: A autora.

A partir dos dados da Tabela 8 ¢ possivel inferir que o tempo de filtragem nao variou
muito entre os diferentes filtros citados acima, com excec¢ao do filtro de CNF com adicao de
10% de fibras de bagaco de cana 35 mesh (CNFB 10-35), que apresentou nimeros
discrepantes em relacao aos demais. Para essa amostra ndo ha inicialmente, o que justifique o
elevado tempo de filtragem, uma vez que com 5% e 20% de fibras de bagaco os tempos de
filtragem foram praticamente iguais.

As filtragoes indicadas na Tabela 9 foram realizadas a partir do biodiesel bruto 2.
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Tabela 9 — Dados de tempo de filtragem, vazao e fluxo para filtracao do biodiesel bruto 2 através das

membranas constituidas de CNF e casca de soja.

Tempo Fluxo
Amostra Filtragem Vazdo Permeado

s Lh' Lh'm?
CNEFS 5-28 28 12,86 26786
CNFS 10-28 13 27,69 57692
CNFS 20-28 5 72,00 150000
CNEFS 5-35 27 13,33 27778
CNFS 10-35 12 30,00 62500
CNFS 20-35 11 32,73 68182

Fonte: A autora.

E possivel inferir que o tempo de filtragem nio variou muito entre os diferentes filtros
de CNF e soja. E possivel, ainda, observar um padrdo em que se observa que, quanto maior a
adicao em massa de residuos agroindustriais no filtro, menor foi o tempo de filtragem.
Possivelmente, o aumento nas quantidades de fibras de bagagco de cana e casca de soja nas
matrizes de CNF faz com que aumente os poros nos filtros. Para confirmar essa hipdtese, no
entanto, sao necessarios experimentos adicionais, como a determinagdo de area superficial e
porosidade com ensaios BET e por microscopia eletronica na regido de fratura a frio.

As filtragdes indicadas na Tabela 10 foram realizadas a partir do biodiesel bruto 3.
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Tabela 10 — Dados de tempo de filtragem, vazdo e fluxo para filtragdo do biodiesel bruto 3 através das

membranas constituidas de CNF e fibras de bagago de cana e casca de soja, ambas

regeneradas.
Tempo
Vazao Fluxo
Amostra Filtragem
s Lh' Lh'm?
CNFBR 5-28 239 1,51 3138
CNFBR 20-28 48 7,50 15625
Nao
CNFBR 5-35 - -
filtrou
CNFBR 20-35 225 1,60 3333
CNFSR 5-28 630 0,57 1190
CNFSR 20-28 95 3,79 7895
CNFSR 5-35 630 0,57 1190
CNFSR 20-35 63 5,71 11905

Fonte: A autora.

Na filtragem feita com membranas constituidas de CNF e residuos agroindustriais
modificados por regeneracdo, nota-se que a adicdo de 5% de residuos teve filtragem mais
longa que quando adicionado 20%, seguindo as tendéncias ja observadas anteriormente. Esse
dado pode indicar que quando as nanofibras de celulose sedimentam para formar uma
membrana e havendo maior quantidade de residuos agroindustriais, a porosidade
provavelmente aumenta, viabilizando o fluxo de biodiesel. Ressalta-se que a membrana
CNFBR 5-35 nao foi capaz de filtrar os 100 mL de biodiesel em 30 min, sendo, portanto,
desconsiderada.

As filtragdes indicadas na Tabela 11 a seguir foram realizadas a partir do biodiesel bruto
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Tabela 11 — Dados de tempo de filtragem, vazdo e fluxo para filtragdo do biodiesel bruto 3 através das

membranas constituidas de CNF e fibras carboximetiladas de bagago de cana e casca de

soja.
Amostra Tempo Filtragem  Vazio Fluxo
S Lh' Lh'm?

CNFSC 5-28 Nao filtrou - -
CNFSC 20-28 Nao filtrou - -
CNFSC 5-35 Nao filtrou - -
CNFSC 20-35 Nao filtrou - -
CNFBC 5-28 1580 0,23 475
CNFBC 20-28 430 0,84 1744
CNFBC 5-35 Nao filtrou - -
CNFBC 20-35 800 0,45 938

Fonte: A autora.

E possivel observar na Tabela 11 que nenhum filtro constituido de soja
carboximetilada e CNF foram capazes de promover fluxo do volume total de biodiesel em
tempo habil, assim como ocorreu com o filtro constituido de CNF e 5% de bagago de cana de
35 mesh carboximetilado. Uma explicacdo para a ndo filtracdo de algumas membranas ¢ um
provavel efeito de inchamento na presenga de agua, glicerol e outros componentes, que pode
ter causado diminui¢ao ou fechamento dos poros. Como apresentado no item 5.1, no processo
de modificagdo por carboximetilagdo das fibras de bagaco de cana 28 mesh, a propor¢ao de
etanol e dgua usadas na etapa de precipitacdo foram invertidas, o que acarretou em menor
quantidade total de grupos éacidos. Possivelmente esse menor contetdo total de grupos acidos
de carboximetilagdo foi responsavel por permitir a filtragdo de biodiesel no tempo
estabelecido para as amostras contendo bagaco de cana carboximetilado de 28 mesh com
conteudo de grupos 4cidos de 861 mmol g”. Esse pardmetro se torna uma referéncia e
evidencia a necessidade de preparar amostras carboximetiladas com menor ou igual inser¢ao
de grupos éacidos visando o preparo de membranas filtrantes de biodiesel bruto.

Atadashi et al. (2011) obtiveram a melhor performance de fluxo em seus experimentos
com uma membrana ceramica de poros de 0,2 um e pressdo de 2 bar, obtendo valores de
fluxo de 78,4 L h'' m™. Wang et al. (2009), por sua vez, determinaram fluxos de 360, 480 e
675 L h' m? pela filtracdo do biodiesel com membranas ceramicas de poros de 0,1, 0,2 ¢ 0,6
pm, respectivamente com pressao transmembrana de 1,5 bar. Em comparagao a esses valores,

os fluxos determinados pela presente pesquisa sdo, no geral, muito superiores.
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Um fato importante a se destacar ¢ que mesmo com baixos tempos de contato entre
membrana e biodiesel bruto, os parametros de biodiesel filtrado estdo de acordo com o que
exige a ANP, cujos resultados serdo vistos posteriormente. O que evidencia a valora¢dao do

uso desses residuos agroindustriais.

5.4. CARACTERIZACAO DOS FILTROS

5.4.1. Permeabilidade

A analise de permeabilidade ¢, geralmente realizada com dgua pura, mantendo o fluxo
constante com o tempo. Para os filtros em estudo, a 4gua promoveu inchamento das fibras e
entupimento das membranas. Portanto, foi necesséario escolher outro fluido puro para realizar
a analise. O fluido selecionado foi o etanol.

A permeabilidade foi calculada seguindo a lei de Darcy, pela determinagdo do
coeficiente angular da reta que passa pela origem do grafico de fluxo permeado versus
pressdo. Antes de expor os valores de permeabilidade encontrados, ressalta-se que a pressao
transmembrana do sistema de filtragao foi a leitura do mandémetro da bomba de vacuo, como
indicado em 4.7.1. A pressao verificada em todas as andlises ndo passou de 1 bar,
caracterizando o processo como sendo de microfiltracdo, pela classificacio da membrana

quanto a for¢a motriz, que segue a classificagao representada pela Tabela 12 a seguir.

Tabela 12 — Classificagdo do processo de separa¢do por membranas quanto a for¢a motriz e diametro

de poros das membranas.

Processo de filtracao Forc¢a Motriz
Microfiltracao (MF) 0,5 — 2 bar
Ultrafiltracao (UF) 1 — 7 bar
Nanofiltra¢ao (NF) 5—25 bar

Osmose Inversa (OI) 15 — 80 bar

Fonte: CARVALHO (2005).

Os valores de permeabilidade obtidos pela andlise estdo apresentados na Tabela 13, a

seguir e os graficos de grafico de fluxo permeado versus pressao sdo mostrados no ANEXO I.
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Tabela 13 — Permeabilidade dos filtros.

Filtro Permeabilidade (L h™ m™ bar™)
FCP 42249,00
CNF 4018,30
CNEFB 20-28 81619,00
CNFBR 20-28 87282,00
CNES 5-28 15209,00
CNEFSR 5-28 25955,00
CNES 5-35 37011,00
CNEFSR 5-35 14859,00
CNEFB 5-28 43601,00

CNFBC 5-28 940,22

CNES 20-35 44276,00
CNEFSR 20-35 52402,00

Fonte: A autora.

E possivel observar que o filtro constituido apenas de nanofibras de celulose
apresentou permeabilidade em alcool etilico bem menor que os demais, com exce¢do do inico
filtro testado que continha fibras de residuos modificados por carboximetilagdo, que
apresentou permeabilidade ainda mais baixa. Nota-se, ainda, que quanto maior a adicdo de um
mesmo tipo de residuo agroindustrial, maior ¢ a permeabilidade, como ¢ o caso das
membranas CNFB 20-28 e CNFSR 20-35 cujos valores de permeabilidade sao 1,9 e 3,5 vezes
maiores, respectivamente, que os filtros de CNFB 5-28 e CNFSR 5-35.

A regeneragdo, no geral, aumentou a permeabilidade dos filtros, com exce¢ao do filtro
composto de nanofibras de celulose e 5% de casca de soja de 35 mesh, que decresceu o valor
de permeabilidade com a modificagdo de regeneracao. A carboximetilagcdo, por sua vez,
reduziu drasticamente a permeabilidade do filtro, como mencionado acima.

Comparando os valores obtidos pela permeabilidade em etanol com aqueles
encontrados em literatura para permeabilidade hidraulica, Alves et al. (2013) obteve valores
de fluxo permeado de 123,9 L h' m? e 609,1 L h”' m? para microfiltracio através de
membranas com aberturas de poros de 0,22 e 0,30um, respectivamente, sob pressdo de 1 bar.
O maior valor de fluxo obtido por Gomes et al. (2011) foi de 83,6 kg h™' m™ através de um
sistema de microfiltracio com membranas cerdmicas a-AlLO3/TiO;, sob pressdo de 2 bar e
temperatura de 60 °C. Os valores de fluxos obtidos na presente pesquisa, em sua maioria, sao
bem elevados quando comparado aos valores de fluxos encontrados em literatura, com um

sistema de filtracdao simples e de baixo custo.
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5.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura
As fibras de bagago de cana e de casca de soja foram analisadas por MEV tanto em sua
forma bruta quanto em sua forma quimicamente modificada, sendo essas modificacdes por
regeneragdo ¢ carboximetilagdo. A seguir as Figuras 9 e 10 mostram imagens de MEV para
amostras brutas, regeneradas e carboximetiladas. Todas as imagens exibidas apresentam o

mesmo valor de aproximagao, tornando possivel o estudo comparativo.

Figura 9 — Quadro comparativo de imagens de MEV das fibras de bagaco de cana em suas formas

brutas e modificadas em magnitude de 20.000x.
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Figura 10 — Quadro comparativo de imagens de MEV das fibras de casca de soja em suas formas

brutas e modificadas em magnitude de 20.000x.

Casca de Soja 28 mesh Casca de Soja 35 mesh
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Fonte: A autora.

E possivel perceber pelas imagens apresentadas nas Figuras 9 e 10 que as amostras
regeneradas e carboximetiladas apresentam mudanga visual nas superficies das mesmas,
mostrando que modificagdo quimica nos residuos ocorreu. Nas fibras brutas ¢ possivel
observar um padrao de organizacdo, que tem a tendéncia de se perder com as modificacdes. A
modificagdo por regenera¢do foi mais perceptivel para as fibras de bagaco de cana do que
para as cascas de soja. Ressalta-se que devido ao método empregado para se fazer a
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regeneracgdo, inicialmente ocorre solubilizagdo parcial da amostra com posterior precipitacao
em agua gelada.

As fibras de casca de soja carboximetiladas, diferentemente das demais, formaram
estruturas pontiagudas, possivelmente devido ao método de carboximetilagdo ter ocasionado
desestruturacao dos agregados de fibras, tornando-as mais expostas. A carboximetilagdo, por
sua vez, ocasiona inchamento das fibras e inser¢do do grupo carboximetila, que contribui para
o afastamento entre as cadeias e, com isso, diminui a organizagdo inicial em que se
encontravam as fibras vegetais.

Foram analisados por MEV, também, todos os filtros produzidos com nanofibras de
celulose e com adicdo de residuos agroindustriais. As imagens sdo apresentadas nas Figuras

de 11 a 15, apresentadas a seguir.

Figura 11 — Quadro comparativo de imagens de MEV da superficie dos filtros de papel comercial e

filtro de CNF em magnitude de 20.000x.
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Figura 12 — Quadro comparativo de imagens de MEV da superficie dos filtros compdsitos constituidos
de CNF e bagaco de cana de 28 mesh em diferentes propor¢des nas suas formas brutas e

modificadas em magnitude de 20.000x.
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Figura 13 — Quadro comparativo de imagens de MEV da superficie dos filtros compdsitos constituidos
de CNF e bagaco de cana de 35 mesh em diferentes propor¢des nas suas formas brutas e

modificadas em magnitude de 20.000x.
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Figura 14 — Quadro comparativo de imagens de MEV da superficie dos filtros compdsitos constituidos
de CNF e casca de soja de 28 mesh em diferentes propor¢des nas suas formas brutas e

modificadas em magnitude de 20.000x.
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Figura 15 — Quadro comparativo de imagens de MEV da superficie dos filtros compdsitos constituidos
de CNF e casca de soja de 35 mesh em diferentes propor¢des nas suas formas brutas e

modificadas em magnitude de 20.000x.
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Fonte: A autora.

Primeiramente, comparando as imagens superficiais da membrana de filtro comercial
com as demais amostras com fibras, fica evidente que as fibras de celulose no FCP, possuem
maiores didmetros quando comparados com os didmetros oriundos das outras amostras.

E possivel visualizar, também, que as modificagdes quimicas mudam a morfologia

superficial e percebe-se também uma alteragdo na organizagdo das superficies das membranas
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produzidas. As ocorréncias de mudangas superficiais nas membranas eram esperadas, uma
vez que a carboximetilagdo insere grupos carboximetilas nas superficies dos filtros, que
poderdo proporcionar uma melhor interagdo com as impurezas presentes no biodiesel bruto.
Também, da mesma forma, se espera que a regeneragdo em meio acido forte promova
mudangas quimicas e fisicas que serdo essenciais para melhorar a purificacdo do biodiesel.
Por fim, para a analise de microscopia eletronica de varredura, foram selecionados
alguns filtros que obtiveram bom desempenho de filtracdo e remoc¢do de contaminantes para
se analisar os seus perfis, na regido de fratura a frio. As imagens obtidas por essa andlise, em

aproximacao de 3.000x estdo apresentadas a seguir nas figuras 16 a 19.

Figura 16 — Quadro comparativo de imagens de MEV do perfil dos filtros de papel comercial e filtro
de CNF em magnitude de 3.000x.
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Figura 17 — Quadro comparativo de imagens de MEV do perfil dos filtros compdsitos constituidos de
CNF e bagaco de cana de 28 mesh em diferentes proporgdes nas suas formas brutas e

modificadas em magnitude de 3.000x.
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Figura 18 — Quadro comparativo de imagens de MEV do perfil dos filtros compdsitos constituidos de
CNF e 55% de casca de soja de 28 mesh em diferentes proporgdes nas suas formas brutas e
regeneradas em magnitude de 3.000x.
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Figura 19 — Quadro comparativo de imagens de MEV do perfil dos filtros compdsitos constituidos de
CNF e casca de soja de 35 mesh em diferentes propor¢des nas suas formas brutas e

regeneradas em magnitude de 3.000x.
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E possivel inferir através da observacdo das imagens transversais das membranas que
aquelas constituidas de bagago, em sua forma bruta, apresentam um perfil com
homogeneidade de distribuicdo. Enquanto que as membranas de FCP, CNF, soja bruta e
aquelas que foram modificadas quimicamente, apresentam uma deposi¢do em camadas.
Ainda, ¢ possivel observar que os espagamentos entre as camadas dos filtros que contém
residuos agroindustriais modificados por regenera¢do e carboximetilacdo, ¢ ligeiramente

maior que os demais.
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Quando se compara diferentes porcentagens de adi¢gdo do mesmo residuo, como em
CNFS 5-35 e CNFS 20-35, observa-se que a maior adicdo de residuos gera um perfil mais
compacto, com camadas mais proximas uma da outra.

Quanto a distribui¢do de porosidade, em todas as imagens, ¢ possivel visualizar vazios
ao longo do perfil, sejam eles maiores ou menores. A discussdo de porosidade por essas

imagens, no entanto, ¢ limitada, e serd estudada em mais detalhes pela analise de BET.

5.4.3. Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X

Analises de espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) foram realizadas
para as fibras de bagago de cana e casca de soja quimicamente modificadas por regeneracao e
carboximetilacdo e a porcentagem média, em massa, de determinados elementos presentes nas

amostras sdo apresentadas na Tabela 14, a seguir.

Tabela 14 — Valores obtidos pela analise de EDS, em porcentagem em massa, das fibras de bagaco de

cana e casca de soja modificadas quimicamente por regeneragdo e carboximetilagao.

Fibras C O S Na
Fibra bagaco 28 mesh regenerada 43,33 + 1,31 28,64+ 1,19 0,22 £0,20 -
Fibra bagaco 35 mesh regenerada 40,33 +0,74 32,17 0,68 0,38 £ 0,01 -
Fibra soja 28 mesh regenerada 42,45+ 0,25 40,21 + 1,32 0,20 +£0,03 0,08 £0,14
Fibra soja 35 mesh regenerada 46,53 +1,00 28,21 +5,16 0,54 +£0,15 -
Fibra bagaco 28 mesh 38,16+3,90 30,58 £4,10 - 2,89 +£1,53
carboximetilada
Fibra bagaco 35 mesh 28,37+ 1,14 35,88 £2,38 - 10,05 £ 0,58
carboximetilada
Fibra soja 28 mesh 24,32 +£0,92 40,42 +£2,02 - 18,05 £ 0,68
carboximetilada
Fibra soja 35 mesh 22,17 £1,60 39,24 +£1,50 - 18,44 £ 1,27

carboximetilada

Fonte: A autora.

Além dos elementos quimicos apresentados na Tabela 14, todas as amostras

apresentaram pequenas porcentagens de outros elementos diversos e representativa

quantidade de ouro (Au). Essa presen¢a pode ser explicada pelo processo de metalizagdo com

ouro que ¢ realizado como parte do processo de preparo das amostras para analise de MEV.

Observando a Tabela 14 ¢ possivel notar, além da presenga majoritaria de elementos

carbono (C) e oxigénio (O), a presenga do elemento enxofre (S) nas fibras regeneradas e do
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elemento sdédio (Na) nas fibras carboximetiladas. Como citado anteriormente, no item 4.3.1,
no processo de regeneracdo ¢ usado acido sulfurico (H,SO4) que apresenta potencial para
modificar quimicamente as amostras nas condi¢des em que o acido foi empregado. No final
do processo de regeneragdo, a fibra ¢ lavada sucessivamente, removendo grande parte desse
elemento. Os valores de enxofre encontrados na analise de EDS podem ser provenientes de
residuos da lavagem ou pode indicar uma possivel sulfonacdo da lignina, que deve ser
averiguada pela analise de FTIR-ATR (INWOOD, 2014).

Ja no processo de carboximetilacdo, enunciado no item 4.3.2., um hidrogénio da
hidroxila ¢ substituido pelo grupo (-CH,COONa"), que ¢ o responsavel pela presenga do
elemento sodio nas fibras modificadas. Machado (2000) encontrou 20,1% de presenca do
elemento s6dio em amostras de celulose carboximetiladas obtidas a partir do bagago de cana
de agucar, indicando que houve inser¢ao do grupo carboximetila na celulose.

O objetivo da andlise para a presente pesquisa nao foi de quantificar os elementos nas
amostras e, sim, de constatar a presenga de elementos que sugerem ocorrimento das

modificagdes quimicas realizadas.

5.4.4. Espectroscopia de infravermelho no modo ATR

Primeiramente, foi promovida a analise de infravermelho das nanofibras de celulose e
dos residuos agroindustriais em suas formas brutas e quimicamente modificadas. A partir dos
resultados obtidos, foram gerados graficos comparando nanofibras de celulose com as fibras
brutas, regeneradas e carboximetiladas dos residuos de casca de soja e bagaco de cana, em
diferentes granulometrias.. A seguir, o grafico comparativo de CNF com as particulas de
casca de soja de 35 mesh, em sua forma bruta, carboximetilada e regenerada ¢ apresentado.

Os demais sdo apresentados no ANEXO II
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Figura 20 - Grafico de infravermelho das amostras de CNF e de casca de soja 35 mesh bruta e

modificada por regeneracado e carboximetilacao.
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Fonte: A autora.

Além das bandas ja citadas anteriormente, em maioria referente a celulose, ¢ possivel
observar bandas referentes a modificagdo quimica por regeneracdo e carboximetilagdo e a
presenca de lignina.

A presenca de lignina pode ser inferida nos picos 1316 cm™, devido ao estiramento e
flexdo de unidade de siringila ¢ CHa, ¢ 1638 cm™', decorrente do estiramento conjugado de
C=0 em anéis aromaticos (ALVES, 2011).

Bandas vibracionais relacionadas aos trechos de carboxilatos (COQO") assimétricos sao
observadas em 1603 c¢m™, assim como presenga de grupos carboxila (COOH) em 1715 cm’™
(PARANHOS et al., 2019).

Como sugerido em 5.4.3., ao identificar presenca de enxofre nas amostras
regeneradas, buscou-se confirmar a hipdtese de sulfonagdo da lignina, analisando o
infravermelho. O pico em 1110 cm™, que se une ao pico de estiramento de C-O, em 1030 cm’'
¢ uma indicacdo da ocorréncia de sulfonacdo, uma vez que € caracteristico do grupo SOs
(INWOOD, 2014).

Foram, ainda, realizadas andlises de FTIR-ATR nos filtros produzidos com a CNF e

os residuos agroindustriais brutos e quimicamente modificados analisados anteriormente.
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A [ mostra o espectro de FTIR-ATR do filtro constituido de nanofibras de celulose e
dos filtros nos quais foi adicionado bagago de cana, em diferentes quantidades e

granulometrias.

Figura 21 — Grafico de infravermelho das membranas constituidas de nanofibras de celulose e bagago

de cana bruto em diferentes quantidades e granulometrias.
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Fonte: A autora.

Analisando o valor do namero de onda (cm™) onde ocorrem os picos e comparando-os
com os dados de espectro de infravermelho caracteristicos de materiais lignocelulosicos
apresentados por Perrone (2015), ¢ possivel avaliar a presenca de grupos quimicos que sdo
destacados a seguir. O primeiro pico, com nimero de onda de 3334 cm™ se aproxima do valor
encontrado na literatura no intervalo de 3200 a 3500 cm™, que indica presenca de ligagdo O-H
em estiramento nas estruturas centrais de celulose, lignina e hemiceluloses. Outro pico de
destaque ¢ o de numero de onda 2900 cm’, atribuido a ligagdo C-H em estiramento, também
presentes nas estruturas centrais de celulose, lignina e hemiceluloses. Destacam-se, ainda, o
pico de 1316 cm™, referente ao estiramento de —CH, em celulose, lignina e hemiceluloses e o
de 1028 cm™, referente ao estiramento de C-O em celulose, lignina e hemiceluloses. Por fim,
observam-se os picos de 1158 cm™ e 900 cm™, sendo ambos atribuidos ao estiramento em C-
O-C de ligagdes P — glicosidicas B(1-4). Conclui-se, portanto, que o perfil obtido € tipico de

materiais lignocelulosicos.

53



Comparando-se o perfil gerado pelo filtro que contém apenas celulose com os filtros
que contém bagaco de cana, ndo ¢ possivel verificar diferencas significativas entre eles,
estando 0s mesmos picos representados em todas as curvas. Possivelmente isso se deve ao
fato de que a quantidade de amostra dispersa na matriz na regido que foi usada para analise
pode ter sido ndo significativa. Observa-se, ainda, que seria esperado a presenga de sinais
referentes especificamente a regides pertencentes a grupos presentes na lignina que, segundo
0 mesmo autor, estariam localizados em 1426 cm™', representando a vibragio do esqueleto de
fenilpropano, e nos picos 1440, 1510 e 1600 cm'l, que representam a vibracdo no anel
aromatico da lignina. Foi possivel observar um pico discreto em 1426 cm™, mas os picos de
vibragdo no anel aromatico nao foram tao visiveis. No entanto, ndo se pode afirmar a auséncia
de lignina, uma vez que esses picos podem estar sobrepostos, dificultando sua visualizacao.

O mesmo se repetiu para todas as amostras analisadas e seus graficos estdo

disponiveis nos anexos.

Figura 22 — Grafico de infravermelho das membranas constituidas de nanofibras de celulose e bagaco

de cana carboximetilados em diferentes quantidades ¢ granulometrias.
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Fonte: A autora.

Assim como ocorreu com as fibras brutas, os filtros constituidos de fibras modificadas
ndo apresentaram espectro com picos significativamente diferentes daqueles obtidos pela

curva do filtro constituido apenas de nanofibras de celulose. Com a carboximetilagdo, ¢
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inserido um grupo —CH,COO'Na" na estrutura da celulose. Inserida nesse grupo esté a ligagio
carbonila (C=0), que apresenta pico no infravermelho na faixa de 1650 a 1550 cm™. Nio foi
possivel, no entanto, visualizar esse pico nas amostras carboximetiladas apresentadas no
grafico acima. Isso se justifica, possivelmente, devido ao grau de modificagdo via
carboximetilagdio que foi feita em condi¢cdes reacionais para fazer uma modificacio
superficial, evitando, assim, a solubilidade das fibras.

Os filtros foram produzidos com um diadmetro de 4,2 cm e para as analises de
mfravermelho foi coletada uma amostra de cada filtro com area de diametro de 0,4 cm. Como
os filtros produzidos ndo apresentam distribuigdo de seus constituintes de forma uniforme e
homogénea pode haver variacdo nas quantidades e propor¢des de CNF e residuos em cada
amostra coletada para andlise. O infravermelho ¢ uma andlise que gera resultados
proporcionais a massa presente. Entdo pode acontecer de ter amostras abrangendo partes da
membrana que sdo mais espessas ou mais finas, gerando maior absor¢do ou o oposto. Para
fazer uma andlise que independa da concentracdo, divide-se os valores de transmitancia de

diferentes picos dentro do mesmo espectro, como mostrado a seguir.

Figura 23 — Grafico de infravermelho das membranas constituidas de nanofibras de celulose e 5% de

casca de soja 35 mesh bruta e modificada por regeneragdo e carboximetilagao.
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Utilizou-se o pico de estiramento da ligagio C-H, em 2900 cm™, e da ligagdo C-C em
estiramento assimétrico, em 1158 cm™, para obter a relagio entre as bandas independente da
concentragdo. As relagdes entre os picos de CNF, CNFS 5-35, CNFSR 5-35 ¢ CNFSC 5-35
foram, respectivamente, de 1,008, 1,009, 1,007, 1,010. Utilizou-se, ainda, o pico de
estiramento da hidroxila, em 3332 cm™, e da ligacdo carbonila, 1600 cm™, para obter uma
segunda relacdo independente de concentragdo. As relagdes entre os picos de CNF, CNFS 5-
35, CNFSR 5-35 e CNFSC 5-35 dessa vez foram, respectivamente, de 0,956, 0,950, 0,990,
0,980. Nesse caso, os filtros compostos com fibras quimicamente modificadas apresentam
relacdo levemente mais elevada que os filtros constituidos de fibras brutas e de apenas CNF.
No entanto, todos os valores sdo proximos a unidade (1,0), com pequenas diferengas que nao
sdo suficientes para serem consideradas a nivel de discussdo. Isso indica que,
independentemente da concentragdo, ndo foi possivel analisar diferenca entre eles.

E importante ressaltar que, teoricamente, o filtro CNF possui apenas celulose,
enquanto a adicdo de residuos agroindustriais traz a presenca de celulose e de outros
componentes, como lignina, hemiceluloses, grupos advindos das modificagdes, dentre outros.

Ressalta-se, ainda, que na composicao dos filtros a adicdo maxima de residuos ¢ de
apenas 20%, ou seja, de 0,24 g de residuo em 1,2 g de celulose, sendo essa predominancia de
celulose a provavel responsavel pelo perfil obtido nessa analise, ndo permitindo a visualizagao
de componentes presentes em menor quantidade. Portanto, a andlise de infravermelho das
membranas foi importante para comprovar a presenca da celulose, mas ndo foi eficiente em
mostrar as adi¢des de grupos quimicos com a presenga dos residuos brutos e modificados.

No ANEXO II encontram-se os graficos restantes de FTIR.

5.4.5. Angulo de contato

Na primeira etapa da andlise de dngulo de contato, os filtros contendo CNF e amostras
de residuos agroindustriais quimicamente modificados foram submetidos a andlise de angulo
de contato com os liquidos 4gua ultrapura, dimetilformamida e etileno-glicol. As imagens
registradas nessa mesma andlise sdo apresentadas na Figura 24. Os valores obtidos e seus

respectivos valores de desvio padrdo sdo apresentados na Tabela 15.
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Figura 24 — Quadro comparativo de imagens obtidas pela analise de angulo de contato através do
molhamento de membranas constituidas de CNF e diferentes quantidades e
granulometrias de bagaco de cana e casca de soja, ambos modificados por

carboximetilag@o e regeneracao, pelos liquidos agua ultra pura, dimetilformamida e

etilenoglicol.
Filtro Agua ultra pura Etileno-Glicol Dimetilformamida

CNFBR 5-28 ‘ - -
CNFBR 20-28 _‘- -

CNFBR 5-35 ‘ - -
CNFBR 20-35 A -

CNFSR 5-28 _‘_ -

CNFSR 20-28 _‘_ =

CNFSC 5-28 A , -

CNFSC 20-28 ‘ -

CNFSC 5-35 -‘ - e
CNFSC 20-35 ‘ -

CNFBC 5-28 ‘ -




Figura 24 (continuacdo) — Quadro comparativo de imagens obtidas pela analise de angulo de contato

através do molhamento de membranas constituidas de CNF e diferentes quantidades e

carboximetilagdo e regeneracao, pelos liquidos agua ultra pura, dimetilformamida e

granulometrias de bagaco de cana e casca de soja, ambos modificados por

etilenoglicol.
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CNFBC 20-35

‘

el

Fonte: A autora.

Tabela 15— Dados de angulos de contato médios com seus respectivos desvios padrao obtidos para os

liquidos 4gua ultra pura, dimetilformamida e etileno glicol.

Agua ultra pura Etileno-Glicol Dimetilformamida

Filtro Angulo Desvio Angulo Desvio Angulo Desvio

Médio Padrao Médio Padrao Médio Padrao
CNF 57,00 0,71 42,14 0,14 17,36 0,66
CNFBR 5-28 42,26 1,16 53,91 3,00 18,12 2,32
CNFBR 20-28 42,91 1,38 55,47 3,40 15,56 2,08
CNFBR 5-35 43,17 1,48 52,77 3,20 18,58 2,79
CNFBR 20-35 49,30 1,11 57,24 0,80 21,83 1,76
CNFSR 5-28 56,40 1,00 58,44 5,29 20,78 0,31
CNFSR 20-28 75,53 1,11 61,17 4,71 16,84 1,42
CNFSR 5-35 74,08 2,72 59,35 2,14 22,91 0,40
CNFSR 20-35 66,65 0,99 62,45 1,35 13,53 0,10
CNFSC 5-28 48,82 0,78 58,00 0,88 15,40 0,82
CNFSC 20-28 36,57 2,08 54,45 1,92 14,61 0,38
CNFSC 5-35 35,17 1,69 57,25 0,66 14,77 2,15
CNFSC 20-35 40,86 1,39 61,43 0,48 12,13 0,65
CNFBC 5-28 40,01 0,64 58,43 3,02 13,93 1,29
CNFBC 20-28 50,79 1,16 53,43 3,53 15,45 0,43
CNFBC 5-35 48,26 1,86 55,71 0,77 23,19 3,49
CNFBC 20-35 53,01 1,59 62,28 3,63 19,14 6,12

Fonte: A autora.
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Primeiramente ¢ possivel caracterizar o perfil de molhabilidade dos filtros observando
o comportamento da gota de agua ultrapura. Segundo a Tabela 3, a componente de tensdo
superficial polar da agua (~70%) ¢ maior que a componente dispersiva (~30%), o que deve
proporcionar menores angulos de gota de agua sobre superficies mais hidrofilicas. Isso ocorre
j& que se ha afinidade de interagdo entre gota e superficie ¢ porque as forgas de adesdo sao
maiores do que as de coesao e, assim, o liquido espalha sobre a superficie visando diminuir a
tensao superficial, isto €, sua energia de superficie. Uma forma mais simples de perceber isso
¢ que quanto menor for o angulo de contato entre a dgua e a superficie da membrana, maior
sera a interacdo entre eles € maior a polaridade ou hidrofilicidade da superficie da membrana.
No entanto, para as membranas compdsitos, a dispersdo de fibras ligno-celuldsicas de bagaco
e de casca de soja ndo sdo totalmente homogéneas e nao possuem superficies regulares e
idénticas, parametros esses que podem afetar nos angulos das gotas com as superficies solidas
dos compositos promovendo as vezes uma falta de tendéncia ao esperado.

A dimetilformamida, por sua vez, segundo a Tabela 3, apresenta caracteristicas
apolares (~87% de sua contribuicdo € dispersiva). Portanto, quanto menor for o angulo de
contato entre a dimetilformamida e a membrana, maior a interacdo entre eles e maior ¢ a
apolaridade ou hidrofobicidade da membrana. Observando as imagens da Figura 24 ¢ possivel
perceber que hd uma maior afinidade das membranas com o liquido dimetilformamida em
relacdo a agua ultra pura, indicando que as superficies das membranas tem maior tendéncia a
serem apolares. E importante ressaltar que, segundo Sampaio (2013) a superficie s6 é
considerada hidrofobica, se o angulo de contato for > 90°.

As membranas sdo constituidas, majoritariamente de celulose, que sdo hidrofilicas.
Portanto, a adigdo de residuos brutos e modificados ¢ a provavel responsavel por conferir esse
carater com tendéncia a hidrofobicidade.

E possivel, ainda, inferir que os filtros contendo fibras de soja com modificagdo por
regeneracdo apresentam menor afinidade com a dgua do que os demais filtros. As andlises de
EDS (no item 5.4.3) e FTIR (no item 5.4.4) indicaram a possibilidade de ter ocorrido
sulfonacdo durante o processo de regeneracdo em meio acido. O esperado, nesse caso, seria
que o valor do angulo de contato fosse menor, j4 que, segundo Mariano, Kissi e Dufresene
(2014), a sulfonacdo aumenta a hidrofilicidade da superficie da membrana. Uma possivel
explicagdo para o comportamento inesperado das fibras de soja na analise de angulo de
contato € que as particulas de casca da soja apresentem teor mais elevado de 6leos, que podem
ser de sua propria composicdo ou residuos provenientes do processamento do grao. No

entanto, ndo se pode afirmar essa hipotese, uma vez que as particulas ndo foram usadas em
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sua forma bruta, e sim quimicamente modificadas. Deve-se levar em consideragdo, ainda, que
o processo de regeneracdo em meio acido forte €, de certa forma, agressivo para as fibras de
bagago e cascas de soja, pois chega a solubiliza-las para depois, em dgua gelada, precipita-las.
Essa reestruturagdo de tecidos vegetais (fibras e cascas) apresenta uma organizagdo de
componentes diferentes daquelas que estava nas matérias primas de partida e ainda ndo se
conhece todas as alteragdes morfologicas e quimicas que a regeneracdo em meio acido forte
ocasionou nas amostras.

A partir dos angulos médios encontrados para cada filtro nos diferentes liquidos foi
possivel calcular a tensdo superficial polar (y? mJm=2), dispersiva (y? mJm=2) e total

(ys mJ m™?) de cada um dos filtros.

Tabela 16— Dados de energia livre de superficie dos filtros.

Filtro Y’ mjm2 ye mjm2 YsmJm2

CNF 27,5 11,3 38,8
CNFBR 5-28 46,3 4,6 50,9
CNFBR 20-28 452 4,9 50,1
CNFBR 5-35 45,1 5,0 50,1
CNFBR 20-35 38,8 5,9 44,7
CNFSR 5-28 30,1 8,3 38,4
CNFSR 20-28 10,2 18,4 28,6
CNFSR 5-35 11,9 16,9 28,8
CNFSR 20-35 18,3 12,6 30,9
CNFSC 5-28 38,5 5,9 44.4
CNFSC 20-28 52,3 3,6 55,9
CNFSC 5-35 54,2 3,1 57,3
CNFSC 20-35 48,0 3,8 51,8
CNFBC 5-28 48.8 3,9 52,7
CNFBC 20-28 35,6 7,2 42,8
CNFBC 5-35 40,2 5,6 458
CNFBC 20-35 343 6,7 41,0

Fonte: A autora.

No ANEXO III encontram-se os graficos obtidos por andlise de angulo de contato
usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida. A partir da Tabela 16
observa-se que para os filtros que contém bagago regenerado em sua composi¢cdo, a energia

livre de superficie ndo se altera entre si, porém, ha uma pequena diminui¢do somente quando
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se usa 20% de fibras regeneradas de 35 mesh. Nesse caso pode ser visto que para essa amostra
houve uma diminuicdo na componente polar € um pequeno aumento na componente
dispersiva, em relacdo as demais amostras. Comparando-se esse grupo de filtros de bagaco
regenerado com o filtro CNF (sem adicdo de residuos agroindustriais), nota-se que houve
aumento da energia livre de superficie polar e diminui¢do da componente dispersiva. A
energia livre de superficie total aumentou, o que pode favorecer a possibilidade de promover
melhores interagdes entre biodiesel bruto com as superficies das membranas filtrantes.

De forma similar, os filtros constituidos de casca de soja regenerada evidenciam que o
tamanho da granulometria das fibras afeta o processo de regeneragdo e consequentemente 0s
valores de energia livre de superficie. Em comparacao com os bagagos regenerados, as cascas
de soja apresentam menor energia livre de superficie, evidenciando que a componente
dispersiva aumentou bem mais do que a polar. Uma hipotese explicativa, como ja mencionado
anteriormente, ¢ a possivel presencga de 6leo na casca de soja, uma substancia hidrofobica.

Para o grupo de filtros de casca de soja carboximetiladas, a modificacdo quimica
aumentou a energia livre de superficie, em relacdo ao filtro de CNF. A amostra com 5% de
fibras de 28 mesh, no entanto, apresentou menor valor de energia livre de superficie total do
que as outras do mesmo grupo. Isso pode ser em consequéncia da inser¢ao de grupos
carboximetilatos de sédio. E também, evidencia-se novamente que as condigdes reacionais
sdo afetadas pela granulometria das fibras, ja que na medida em que se diminui o tamanho das
fibras, a lignina e polioses ficam mais expostas e também podem ser carboximetiladas.

Os filtros de bagago de cana carboximetilados, por sua vez, mostram que houve um
aumento da energia livre de superficie total em relagdo ao filtro de CNF. A amostra CNFBC
5-28 mostrou uma discreta redu¢do da componente apolar da energia livre de superficie, em
relacdo aos outros filtros do mesmo grupo.

Gassan (2000) apresenta os valores de tensdo superficial da celulose, da lignina e de
alguns acucares da hemicelulose, estimando, individualmente, suas caracteristicas de
molhabilidade. Segundo o autor, a celulose apresentou energia de superficie total de 35,5 mJ
m'z, a lignina de 37,0 mJ m?eos acgucares, entre 33,0 ¢ 36,5 mJ m>.

A membrana de CNF e compdsitas de CNF e casca de soja regeneradas apresentaram
valores de energia de superficie total proximos ao dos polimeros isolados, tendo os demais
filtros apresentado valores superiores. Isso indica que a presenga de casca de soja regenerada
ndo contribui para melhorar a intera¢do entre membrana e liquidos mais polares.

Para a segunda parte da andlise foi gotejada glicerina pura, biodiesel bruto 2 e

biodiesel purificado por CNFSR 5-35 nas membranas, visando observar a interacdo entre os
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filtros e os liquidos citados. A seguir, na Figura 25 e na Tabela 17, s3o apresentadas as

imagens das gotas nas superficies das membranas e seus valores de angulo de contato obtidos.

Figura 25 —Imagens obtidas pela analise de angulo de contato das gotas dos liquidos glicerina,

biodiesel bruto 2 e biodiesel purificado com as superficies das membranas de CNF e

carboximetilag¢do e regeneracao.
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Fonte: A autora.
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Tabela 17— Dados de angulo médio e desvio padrdo obtidos pela analise de angulo de contato para os

liquidos glicerina pura, biodiesel bruto 2 e biodiesel purificado.

Filtros Glicerina pura Biodiesel Bruto Biodiesel Purificado

Angulo Desvio Angulo Desvio Angulo Desvio

Médio Padrio Médio Padrio Médio Padrio
FCP 99,14 3,44 31,83 1,64 36,30 0,17
CNF 104,09 2,11 38,59 0,98 27,12 1,12
CNFB 20-28 99,45 1,71 33,99 3,28 36,03 2,68
CNFBR 20-28 107,51 2,20 41,26 2,01 36,95 2,48
CNFS 5-28 108,64 3,35 35,29 3,14 32,88 1,34
CNFSR 5-28 107,51 0,83 40,35 3,29 32,34 1,32
CNFS 5-35 109,18 3,43 36,43 2,49 32,25 2,72
CNFSR 5-35 107,33 3,80 37,23 0,76 36,26 1,64
CNFB 5-28 104,19 4,36 34,64 2,99 34,29 4,32
CNFBC 5-28 107,11 4,54 39,28 1,43 35,89 3,90
CNEFS 20-35 113,18 2,49 38,26 0,69 37,71 5,31
CNFSR 20-35 109,20 1,44 42,81 3,80 34,63 2,86

Fonte: A autora.

Pelas imagens e valores de angulo de contato apresentadas ¢ possivel observar que a
glicerina apresentou valores elevados de dngulos médios de contato. E interessante lembrar
que a glicerina ¢ um liquido que possui maior viscosidade do que o biodiesel, e isso interfere
na dinamica de espalhamento do liquido no filtro. Mas observa-se que a variacao de ~14°
entre CNFB 20-28 e CNFS 20-35 evidencia que as superficies das membranas interagem
diferentemente com o glicerol. A energia dispersiva e polar do glicerol sdo, respectivamente,
34 mJ m”? e 30 mJ m? (MANTEL e WIGHTMAN, 1994), indicando que esse liquido interage
bem tanto com membranas com tendéncia de hidrofilicidade quanto de hidrofobicidade.

Exceto para dois filtros (FCP e CNFB 20-28), o biodiesel bruto apresentou maiores
valores médios de angulo de contato quando comparado aos valores médios para o biodiesel
purificado. Por ter maior teor de glicerina, 4gua e outros componentes pode se inferir que
esses componentes elevam a hidrofilicidade da mistura e assim, como o glicerol,
proporcionou maiores valores de dngulos de contato. Isto é refor¢ado ao observar que para o
biodiesel purificado, a auséncia ou a extrema diminui¢do das impurezas fez com que os
angulos de contato diminuissem. Esses resultados demonstram que os filtros apresentam, em
geral, superficies mais hidrofobicas.

Os filtros quimicamente modificados apresentaram valores médios de angulo de

contato levemente maior que os demais independentemente da natureza da gota liquida, o que
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indica uma menor interagdo com o filtro. Nao foi possivel identificar diferenca evidente entre
os filtros constituidos com bagaco de cana e casca de soja brutos.
Outra variavel que os filtros precisam apresentar ¢ uma boa resisténcia mecanica, e

para avaliar isso ensaios de tracdo e deformagdo foram realizados.

5.4.6. Ensaio Mecanico de Tracao e Deformacio

As nanofibras de celulose sdo reconhecidas por suas excelentes propriedades
mecanicas, como por exemplo, altas resisténcias a tracdo (CORREIA, 2015). Nos filtros
produzidos pela presente pesquisa, foram produzidos compdsitos, nos quais se adicionou
residuos agroindustriais as matrizes de nanofibras de celulose. Visando avaliar se essa adi¢ao
de residuos poderia prejudicar a resisténcia mecanica dos filtros, foram avaliadas as
resisténcias a deformagdo, quando submetidos a um esfor¢o de tracao, dos filtros constituidos
de CNF puro e filtros que receberam adigdo de residuos. Os resultados obtidos pelo ensaio sao
mostrados na Figura 26 a seguir e representam os valores médios de deformacao apresentados

pelas amostras sob tensdo maxima.

Figura 26 — Grafico de tracdo (MPa) x deformagdo (%) maxima gerados pelos valores médios com
seus respectivos desvios padroes considerados para 10 analises para cada amostra
ensaiada. As amostras foram filtros de CNF e os compositos de CNF e residuos

agricolas com e sem modificagdo quimica.
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Analisando a Figura 26 ¢ possivel observar que as amostras ndo apresentaram variagcao
significante entre os valores, uma vez que o rompimento dos filtros se deu em média em
deformacdo menor que 0,65 mm/mm. Observa-se, também, que o esfor¢o requerido para
causar o rompimento das amostras, em média, ¢ alto, acima de 35 MPa.

Destaca-se os filtros de CNF com adig¢do de 5% de casca de soja de 35 mesh regenerada,
5% de bagaco de cana 28 mesh carboximetilado ¢ 5% de bagaco de cana 28 mesh bruto, que
tiveram desempenho muito préximo ao filtro de CNF puro.

Porém, ao se avaliar os desvios padrdao nota-se que ndo ha diferenca estatistica entre as
amostras. Isso evidencia que do ponto de vista de resisténcia mecanica a tragdo as amostras
sdo consideradas similares, o que implica que a adi¢do dos residuos agroindustriais nao
reduziu a resisténcia mecanica entre os filtros compositos e destes em relagdo ao filtro de
CNF puro.

Brandao (2013) produziu membranas de acetato de celulose e essas apresentaram valores
de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura de 46,1 £ 5 MPa e 40,5 £ 15 %,
respectivamente. Cardoso et al. (2012) obteve valores de tensdao maxima de 79,62 = 13 MPa e
alongamento de 9,11 £ 2 % na ruptura para membrana de quitosana.

Observando esses valores da literatura, entdo, podemos destacar que os filtros CNF,
CNFSR 5-35, CNFB 5-28 ¢ CNFBC 5-28 apresentaram valores de tensdo média na ruptura
proxima a 77 MPa, refletindo que os filtros compositos possuem excelentes propriedades

mecanicas.

5.4.7. Area Superficial e Porosidade

A area superficial ¢ uma medida que avalia a relacdo entre a area superficial acessivel
por unidade de massa do material, enquanto o volume de poros avalia a relagdo entre o
volume acessivel dos poros e peso da amostra. O diametro médio dos poros vai indicar se a
membrana apresenta macroporos, mesoporos ou microporos. Essa classificacdo ¢ estabelecida
pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), que segue as seguintes

diretrizes.
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Tabela 18 — Classificacao de porosidades por didmetro médio pela IUPAC.

Classificacao d,
Microporos <2 nm
Mesoporos 2 nm - 50 nm
Macroporos > 50 nm

Fonte: TUPAC (1944).

Os valores de area superficial foram determinados pelo método BET e a técnica BJH
foi a responsavel por fornecer as informagdes dos poros do material, sendo elas o volume e o
diametro dos mesmos. Esses respectivos valores ja sdo reportados pelo software do
equipamento apos conclusao dos ensaios. Os resultados sdo mostrados na Tabela 19 e contém

os valores obtidos pelo analisador de poros e de area superficial (ASAP).

Tabela 19 — Caracteriza¢do morfologica obtida por ASAP.

Amostras Sger (m* g™) Vo (em® g™ dp (nm)
CNF 0,1257 0,003014 95,9243
CNFB 5-28 8,9633 0,007837 3,4975
CNFBC 5-28 6,7109 0,005631 3,3562
CNFB 20-28 - 0,000220 -
CNFBR 20-28 0,0546 0,000794 58,2074
CNFS 5-28 0,0214 0,000471 87,9499
CNFSR 5-28 0,1504 0,000170 4,5258
CNFS 5-35 6,7929 0,007492 4,4116
CNFSR 5-35 11,5802 0,010342 3,5722
CNFS 20-35 3,5430 0,004050 4,5726
CNFSR 20-35 5,3895 0,006405 4,7538

Fonte: Laboratdrio de Equipamentos Multiusudrios do Pontal da Universidade Federal de

Uberlandia.

Primeiramente ¢ possivel observar que as porosidades das membranas de CNF,
CNFBR 20-28 e CNFS 5-28 sdo classificadas como macro porosidades, enquanto todos os
outros poros sdo classificados como mesoporos, mediante categorizagdo da I[UPAC. Para

o filtro CNFB 20-28 ndo foi possivel detectar porosidade.
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Importante observar que com a adigdo de residuos agroindustriais, sejam eles brutos
ou modificados, o valor do diametro médio dos poros dos filtros reduziu, quando
comparado a membrana de CNF pura.

A adicdo de 5% de casca de soja regenerada a 35 mesh (filtro CNFSR 5-35) resultou
num aumento de ~92 vezes em area superficial em relagdo ao filtro de CNF pura.
Aumentou cerca de 3,4 vezes o volume de poros e fez com que a amostra saisse de uma
condicao de macroporosa para mesoporosa.

E possivel, ainda, notar que os filtros com menor area superficial demonstraram uma
tendéncia a ter maiores didmetros dos poros, com volume de poro levemente menor que os
demais. Essa relacdo pode indicar que nesses casos as membranas apresentam poros
maiores, porém, em menor quantidade. Também, ressalta-se que os residuos regenerados
produziram membranas com poros de menores didmetros, em maior quantidade,
representando maior volume, o que pode estar vinculado ao bom desempenho dos
mesmos na filtracdo e remocao de contaminantes. Essa relacdo pode ser justificada pela
maior area disponivel para interagdo do biodiesel com os filtros, quando se tem poros
menores em grandes quantidades e distribuigao.

Pereira et al. (2016) produziu membranas para filtracdo de agua contaminada com
Microcystis aeruginosa a partir de acetato de celulose com adigdo de 1 e 5 % de AgNPs.
As membranas de acetato de celulose (MAC) apresentaram diametro de 16,25 nm. A
adicdo de 1 e 5 % de AgNPS a essas membranas produziram poros de 15,16 e 13, 97 nm,
respectivamente. O volume de poros também reduziu com o incremento de AgNPs,
enquanto a area superficial aumentou, de 88,97 m? g para 91,82 ¢ 93,22 m?> g'. A analise
de permeabilidade realizada pelo mesmo autor foi inversamente proporcional ao didmetro
dos poros, ou seja, maiores didmetros de poros representaram menores valores de
permeabilidade.

Morandi (2011), por sua vez, obteve em seu estudo uma relagdo diretamente
proporcional entre o tamanho dos poros e a permeabilidade em agua. O estudo visou
avaliar a remog¢do de disruptores endocrinos de 4dguas residuais por filtracio com
membranas poliméricas. O autor obteve maior remocao de bisfenol A (BPA) da dgua para
menores didmetros médios de poros.

Para as amostras do presente estudo ndo foi possivel observar uma tendéncia de
proporcionalidade entre os valores de analise de BET e de permeabilidade em etanol. O
filtro de CNF foi o que apresentou o segundo menor valor de permeabilidade e o maior

tamanho de poros. CNFBC 5-28 foi o filtro que apresentou menor diametro de poros e
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também foi o menor desempenho de permeabilidade. As membranas CNFSR 5-35 e
CNFS 5-28 representaram, respectivamente, a maior € a menor area superficial, com
valores de permeabilidade muito semelhantes entre elas, levando em consideracdo o

discrepante valor entre os didmetros de poros.

5.5. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL BRUTO E PURIFICADO

5.5.1. lindice de acidez

Inicialmente € necessario comentar que os primeiros filtros testados foram
desenvolvidos apenas com misturas fisicas entre os componentes, isto €, ndo foram feitas
modificagdes quimicas por regeneracao e carboximetilagao.

Os graficos que representam os valores médios de indice de acidez obtidos através das
analises em triplicata e seus respectivos valores de desvio padrao sdo apresentados na Figura

27 a seguir.

Figura 27 — Valores de indice de acidez das amostras de biodiesel filtradas a partir do biodiesel bruto 1
pelo filtro de papel comercial e pelas membranas de CNF e bagago de cana bruto em

diferentes granulometrias e proporgdes.
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Fonte: A autora.

E possivel inferir pela Figura 27, que o biodiesel bruto, sem necessitar de nenhuma
purificacdo fornece valores de indice de acidez que se enquadram nos padrdes de qualidade da
ANP, que exige valores menores que 0,5 mg KOH g'. Observa-se, ainda, que ap6s a filtragio,
o indice de acidez foi ainda mais reduzido, tanto para o filtro de papel, quanto no filtro de

CNF. Um fato interessante ¢ que o filtro de papel propiciou um desvio padrao muito baixo
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quando comparado ao desvio padrdo oriundo do filtro de CNF. O filtro de papel ¢
basicamente constituido de fibras vegetais branqueadas, ou seja, numa dimensdo
macroscopica quando comparada com as nanofibras de celulose que estdo presentes no filtro
de CNF.

Observa-se, também que, embora o biodiesel bruto ja atenda as especificacdes de
comercializa¢do do biodiesel, ainda assim houve redugdo dos valores de indice de acidez em
todas as filtragdes, o que mostra que os filtros de nanofibras de celulose e bagago de cana sao
eficientes em reduzir a acidez durante a purificacdo, o que ¢ vantajoso, ja& que aumenta a
qualidade do biodiesel.

Nao houve diferencas representativas na eficiéncia em reduzir acidez quando
comparados diferentes granulometrias do residuo agroindustrial ou distintas porcentagens de
adicao do mesmo.

Nao houve uma relagao direta entre tempo de filtracdo e diminuicao de acidez. Foram
gastos 15 s para purificar o biodiesel bruto 1 pelo filtro CNFB 10-28, que apresentou maior
diminui¢ao de acidez. J& a membrana que menos contribui para a remog¢ao de acidez purificou
o biodiesel em 20 s.

O filtro constituido de CNF e 20% de bagago de cana 28 mesh apresentou valor de
permeabilidade de quase 2 vezes maior que quando a adicdo do residuo foi de 5%. No

entanto, ambos apresentaram comportamentos semelhantes na redugdo do indice de acidez.

Figura 28 — Valores de indice de acidez das amostras de biodiesel filtradas a partir do biodiesel bruto 2
pelas membranas de CNF e casca de soja bruta em diferentes granulometrias e

proporgoes.

0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20 -
0,15 -

D)

0,10 - T
0'05 ] - i
ol BN B n n
w» » » P o o
A LA
S & & & & & &
C > S C S S

Indice de Acdiez (mg KOH g-

I

Fonte: A autora.

69



Como no caso dos filtros constituidos de CNF e bagago de cana, os filtros de CNF e
soja reduziram a acidez do biodiesel. Da mesma maneira, ndo houve diferengas notaveis dessa
reducdo quando comparados diferentes granulometrias do residuo agroindustrial nem a
porcentagem de adi¢cdo do mesmo.

A purificacdo do biodiesel pelo filtro CNFS 20-28 se deu apenas em 5 s, 0 menor
tempo dentre os apresentados na Figura 28 e, ainda assim, foi o filtro que mais reduziu o
indice de acidez. No geral pode-se dizer que, para os filtros constituidos de CNF e casca de
soja bruta, quanto menor o tempo de contato entre o biodiesel e o filtro, maior foi a redugdo
do indice de acidez. Essa andlise pode indicar que a casca de soja pode estar contribuindo, de

alguma forma, para um pequeno aumento do indice de acidez.

Figura 29 — Valores de indice de acidez das amostras de biodiesel filtradas a partir do
biodiesel bruto 3 pelas membranas de CNF e residuos agroindustriais, em
diferentes granulometrias e propor¢des, quimicamente modificados por

regeneragdo e carboximetilaggo.
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Fonte: A autora.

Da mesma maneira que ocorreu com os filtros de CNF e residuos brutos, os residuos
modificados e CNF reduziram a acidez do biodiesel, que nesse caso devido aos intervalos de
desvios padrdes, os filtros e biodiesel bruto podem ser tratados como tendo valores de indice
de acidez diferentes. Novamente ¢ possivel observar que independentemente da quantidade
adicionada nas misturas, do tipo de modificacdo quimica e das diferentes caracteristicas dos

filtros, os valores de indice de acidez nao variaram consideravelmente.
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5.5.2. Alcalinidade combinada

O teor de alcalinidade ndo ¢ um parametro exigido nos padrdes de qualidade da ANP.
No entanto, ¢ util analisd-lo para verificar presenca de sabodes e residuos de catalisadores,
podendo, dessa maneira, monitorar o processo de producdo do biodiesel. Nas Figuras 30, 31 ¢

32 a seguir, sdo mostrados os valores encontrados para essa analise.

Figura 30 — Valores de alcalinidade combinada dos biodieseis filtrados a partir do biodiesel
bruto 1 pelo filtro de papel comercial e pelas membranas de CNF ¢ bagago de

cana bruto em diferentes granulometrias e proporgdes.
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Figura 31 — Valores de alcalinidade combinada dos biodieseis filtrados a partir do biodiesel bruto 2

por membranas de CNF e casca de soja bruta em diferentes granulometrias e proporgdes.
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Figura 32 — Valores de alcalinidade combinada dos biodieseis filtrados a partir do biodiesel bruto 3
pelas membranas de CNF e residuos agroindustriais, em diferentes granulometrias e

propor¢des, quimicamente modificados por regeneragdo e carboximetilacao.
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Fonte: A autora.

E desejavel que o processo de purificagio reduza o indice de alcalinidade, indicando
que foi possivel remover residuos de catalisador e sabdes durante o processo. No entanto os
filtros CNF, FCP e a maioria dos filtros contendo bagaco de cana brutos ndo atenderam a
expectativa. As membranas com casca de soja bruta em sua composi¢do reduziram
ligeiramente o valor do indice de alcalinidade e os filtros contendo residuos modificados
quimicamente ofereceram melhores desempenhos.

No geral, os filtros quimicamente modificados interagiram com o biodiesel por maior
periodo de tempo, o que proporciona maior tempo de contato entre amostra ¢ filtro, o que
pode ter contribuido para esse melhor desempenho na reducao do indice de alcalinidade.

Comparando o comportamento dos filtros que sofreram modificagdo quimica, uma
maior adi¢do de grupos acidos no bagago de 35 mesh resultou em melhor eficiéncia em
reduzir o indice de alcalinidade combinada, quando comparado ao de carboximetilagdo mais

leve.

5.5.3. Teor de glicerina livre
Para que o biodiesel purificado possa ser comercializado, exige-se que ele apresente
teor de glicerina livre, em porcentagem, menor que 0,02%. Os valores obtidos das andlises de

teor de glicerina livre, por titulometria, para os diferentes filtros utilizados estdo listados nas
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tabelas que seguem. Para todos os graficos dessa andlise, a linha laranja representa o valor de

glicerina livre minimo estipulado pelas normas de qualidade da ANP.

Figura 33 — Valores de glicerina livre dos biodieseis filtrados a partir do biodiesel bruto 1 pelo filtro de
papel comercial e pelas membranas de CNF e bagago de cana bruto em diferentes

granulometrias e proporgdes. Barra vermelha indica valor requerido pela ANP.
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Fonte: A autora.

E possivel inferir que o biodiesel bruto ndo atende a especificagio da ANP para
comercializacdo do mesmo. No entanto, a purificacdo com os filtros de papel e CNF puro,
embora tenham reduzido esses valores, ndo foram capazes, em uma unica filtracdo, de
promover a purificacdo necessaria.

Quando purificado com filtros contendo bagago de cana, novamente houve redugao do
teor de glicerina livre em todas as andlises, sem atingir, no entanto, os valores de qualidade
exigidos pela ANP. Nao houve diferengas representativas na eficiéncia em reduzir o teor de
glicerina livre quando comparados diferentes granulometrias do residuo agroindustrial ou

distintas percentagens de adicdo do mesmo.
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Figura 34 — Valores de glicerina livre dos biodieseis filtrados a partir do biodiesel bruto 2 pelas

membranas de CNF e casca de soja bruta em diferentes granulometrias e proporgdes.
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De modo similar aos filtros contendo bagaco de cana, os filtros contendo casca de soja
foram capazes de reduzir o teor de glicerina livre em todas as analises, sem atingir, no
entanto, os valores de qualidade exigidos pela ANP. Mais uma vez, ndo houve diferencas
representativas na eficiéncia em reduzir o teor de glicerina livre quando comparados

diferentes granulometrias ou distintas percentagens de adicao do residuo agroindustrial.

Figura 35 — Valores de glicerina livre dos biodieseis filtrados a partir do biodiesel bruto 3 pelas
membranas de CNF e residuos agroindustriais, em diferentes granulometrias e

proporgdes, quimicamente modificados por regeneragéo e carboximetilacéo.
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A modificacdo das fibras por regeneracdo foi capaz de conferir aos filtros maior
eficiéncia na remocao de glicerina, atingindo, até mesmo, graus de purificacdo que atende as
normas de qualidade da ANP. S3o os casos das membranas filtrantes CNFBR 20-28, CNFBR
5-35, CNFSR 5-28 e CNFSR 5-35. Para o biodiesel filtrado pela membrana CNFSR 5-35, ndo
foi detectada presenca de glicerina livre. E possivel observar, ainda, que a adi¢do de 5% de
residuos gerou melhor resultado do que a adi¢ao de 20%.

Os valores de desvio padrao que foram maiores do que a média de glicerina livre,
indicam que houve grande variagcdo nos dados de glicerina livre calculados em triplicata.

Quanto aos filtros constituidos de CNF e residuos agroindustriais carboximetilados, ¢
possivel observar que o biodiesel purificado pelo filtro CNFBC 5-28 foi o Unico capaz de
promover remocao de glicerina a niveis aceitdveis para comercializa¢do. O didmetro médio de
seus poros foi de aproximadamente 3 nm, enquanto o didmetro médio dos poros do filtro
CNFBC 20-28, que nao atendeu o grau de purificacdo exigido, foi bem maior, de
aproximadamente 58 nm. No geral foi possivel observar a tendéncia de melhor remocao de
glicerina livre para poros de menor didmetro.

Ainda comparando o desempenho das amostras que sofreram modificacdo quimica por
carboximetilacdo, ¢ possivel observar que as fibras de bagago que receberam maior
quantidade de grupos acidos, as de 35 mesh, tiveram desempenho inferior as fibras 28 mesh
carboximetiladas e que apresentaram menor quantidade de grupos acidos.

Igreja, et al. (2014) obtiveram valores que atendem a norma de qualidade para
glicerina livre mas que ficaram elevados para indice de acidez através de ultrafiltragdo com
membranas ceramicas (a-Al,O3/Ti0;). Faccini (2008) purificou biodiesel de soja com
adsorvente 2% Silica e foi capaz de promover purificagdo que atende os padrdes de qualidade

para indice de acidez, mas ndo atendeu para glicerina livre.

5.5.4. Indice de Refracao
Para o indice de refracdo analisou-se o 6leo de soja que deu origem ao biodiesel, como
também as amostras de biodiesel bruto e as purificadas. Os valores de indice de refragdo lidos

pelo refratometro de ABBE foram os mostrados na Tabela 20.
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Tabela 20 — Valores de indice de refragdo da agua destilada, 6leo de soja e das amostras de biodiesel
brutos e filtrados pelo filtro de papel comercial e pelas membranas de CNF e residuos
agroindustriais brutos ¢ modificados por regeneragdo e carboximetilacdo, em diferentes

granulometrias e proporgdes.

Amostra Indice de Refracio
Agua Destilada 1,3330
Oleo de Soja 1,4740
Bruto 1 1,4562
FCP 1,4560
CNF 1,4558
CNFB 5-28 1,4561
CNFB 20-28 1,4557
CNFB 5-35 1,4551
CNFB 20-35 1,4555
Bruto 2 1,4549
CNFS 5-28 1,4559
CNEFS 20-28 1,4546
CNFS 5-35 1,4552
CNFS 20-35 1,4550
Bruto 3 1,4555
CNFBR 5-28 1,4563
CNFBR 20-28 1,4561
CNFBR 5-35 1,4563
CNFBR 20-35 1,4560
CNFSR 5-28 1,4565
CNFSR 20-28 1,4561
CNFSR 5-35 1,4564
CNFSR 20-35 1,4561
CNFBC 5-28 1,4564
CNFBC 20-28 1,4561
CNFBC 5-35 1,4569
CNFBC 20-35 1,4565

Fonte: A autora

A leitura do indice de refracdo da 4gua ultra pura ¢ o padrao para as demais, pois ela ¢
usada na calibragio do aparelho, de acordo com as orientagdes do fabricante. E possivel

visualizar pela Tabela 20, que o 6leo de soja apresentou valor de indice de refragdo bem
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diferente das amostras de biodiesel, sejam elas brutas ou purificadas. O 6leo de partida ¢
formado por cadeias de triglicerideos, enquanto o biodiesel, por ter passado por reagdo de
transesterificagdo, ¢ formado por cadeias de ésteres livres. Essa mudancga da estrutura quimica
¢ evidenciada pela diferenga dos valores entre indice de refracdo das amostras de dleo de
partida e biodiesel. Azevedo et al. (2012) obteve valor de indice de refragdo de 1,474 para
6leo de soja a 25°C, comprovando que o valor condiz com o que se encontra na referida
literatura.

Paula et al. (2011) obteve valor de indice de refracdo de 1,4562, a 25°C para biodiesel
metilico de soja bruto, condizente com o valor de biodiesel bruto 2 encontrado no presente
trabalho.

Para verificar se a presenca de glicerina esta atuando para alterar os valores de indice de
refragdo, um teste foi realizado criando duas solucdes de amostra purificada com diferentes
quantidades de glicerina para avaliar a mudanga no comportamento das amostras. O biodiesel
purificado selecionado foi o filtrado pela membrana composta de CNF e 5% de casca de soja
de 28 mesh regenerada. Na primeira situacao, adicionou-se 0,01g e na segunda, 0,03g de
glicerina, lembrando que o valor maximo de glicerina encontrado no biodiesel bruto foi
aproximadamente 0,6%, pela andlise de titulagdo.

Os valores das duas analises sao mostrados na Tabela a seguir.

Tabela 21 — Teste de variacao dos valores de indice de refragdo pela adi¢ao de diferentes quantidades

de glicerina (0,01g e 0,03g) de uma amostra de biodiesel filtrado pela membrana

CNFSR 5-28.
Amostra Indice de Refracao
CNFSR 5-28 + 0,01g de glicerina 1,4565
CNFSR 5-28 + 0,03g de glicerina 1,4565

Fonte: A autora.

Foi possivel inferir por esse teste que mesmo com excesso em 1% e 3% de glicerina, o
indice de refrac@o ndo foi alterado, indicando que outras moléculas presentes no biodiesel que

sdo responsaveis pelas alteracdes no indice.
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6. CONCLUSOES

A purificacdo do biodiesel por via seca, utilizando membranas poliméricas, ¢ uma
tecnologia que estd em constante desenvolvimento e crescente uso. Produzir filtros
compositos se mostrou uma estratégia eficaz para garantir ndo somente resisténcia mecanica,
mas também para aprimorar a capacidade das membranas de remover contaminantes.

As modifica¢des quimicas por regeneracdo e carboximetilagdo foram realizadas com bons
valores de rendimento e a amostra com menor conteudo de grupos acidos totais, apresentou o
melhor valor de permeabilidade. Os demais filtros compositos com contendo maior teor total
de grupos acidos, produziram filtros que ndo foram capazes de filtrar o volume necessario de
biodiesel bruto no tempo estabelecido.

Os filtros compositos por fibras regeneradas demonstraram bom desempenho na filtragdo
e purificacao do biodiesel.

As membranas foram caracterizadas por diversas andlises, tendo o MEV indicado
mudanca visual na superficie dos filtros, mediante as modificagdes quimicas, comprovando
sua ocorréncia e permitindo visualizar a distribui¢ao das fibras na superficie dos filtros e seus
perfis, pela analise na regido de fratura a frio.

A analise de EDS indicou presenca de enxofre (S) nos residuos regenerados, que levou a
suspeita de ocorréncia de sulfonacdo da lignina, que foi embasada pela andlise de
infravermelho. A presenga de sddio (Na) nos residuos carboximetilados, como esperado,
comprovou a ocorréncia da modificagdo quimica das fibras e particulas.

Por infravermelho no modo ATR pode-se constatar que ambas metodologias empregadas,
isto €, carboximetilagdo e regeneracdo em meio acido forte, modificaram quimicamente as
fibras e cascas de soja. No entanto, quando realizada nas membranas compositos, nao
ofereceu resultados conclusivos.

Os valores de angulo de contato indicaram que a componente dispersiva de tensdo
superficial s6 ¢ maior que a polar nos filtros CNFSR 20-28, CNFSR 5-35 ¢ CNFSR 20-35.
Indicaram, ainda, que os filtros sdo hidrofilicos. Também foi evidenciado que os valores de
energias livres de superficies sdo afetados pela modificacdo quimica e tamanho de particulas.
Por fim, essa analise mostrou que existe interagdo favoravel entre o biodiesel e os filtros.

Os filtros se mostraram bem resistentes, quando submetidos a uma forca de tracdo,
requerendo esforcos acima de 35 MPa para causar rompimento das membranas. O filtro de
CNF puro apresentou uma das maiores resisténcias, confirmando o seu papel de refor¢co nos

compositos produzidos.
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Por fim, para caracterizagdo dos filtros, foi realizada analise de porosimetria pela técnica
BET, que indicou que a maioria dos filtros sdo compostos por mesoporos, enquanto a
membrana de CNF, de CNFBR 20-28 ¢ CNFS 5-28 ¢ constituida de macroporos. Os filtros
contendo residuos agroindustriais regenerados apresentaram maior quantidade de poros, em
menores dimensdes, o que pode ter favorecido nos bons resultados de remogdo de
contaminantes, uma vez que a maior distribuicdo de poros aumenta a area de contato dos
grupos quimicos com os contaminantes presentes no biodiesel.

As amostras de biodiesel filtrados pelas membranas, assim como o biodiesel bruto de
partida, também foram analisados qualitativamente. A analise de indice de acidez dos
biodieseis, ainda brutos, ja estavam dentro do limite méximo exigido para comercializagao.
Ainda assim, ficou provado que as membranas filtrantes foram capazes de reduzir ainda mais
esse indice, se mostrando eficientes em reduzir acidez;

Os filtros contendo residuos agroindustriais modificados quimicamente foram os mais
eficientes em reduzir o valor do indice de alcalinidade combinada. As membranas CNFBR
20-28, CNFBR 5-35, CNFSR 5-28, CNFSR 5-35 ¢ CNFBC 5-28 foram as unicas capazes de
promover purificagdo do biodiesel para atender as normas de qualidade da ANP em termos de
teor de glicerina livre. Para o biodiesel filtrado pela membrana CNFSR 5-35, ndo foi
detectada presenca de glicerina livre. Esses valores apontam para a regeneracdo em meio
acido forte como sendo mais indicada para se fazer em residuos agroindustriais que serao
usados na filtragdo. Ressalta-se, porém, que o filtro CNFBR 5-35 ndo teve fluxo satisfatorio
na filtragdo e deve, portanto, ser desconsiderado na escolha das melhores membranas
purificadoras de biodiesel. Por fim, os testes de indice de refragdo indicaram que a glicerina
nao ¢ a responsavel por influenciar os valores de indice de refragdo.

Finalmente, o presente estudo demonstrou que ¢ possivel produzir filtros compodsitos a
partir de biopolimeros, reaproveitamento residuos agroindustriais, com baixo custo, que
apresentam boa permeabilidade sdo eficientes em purificar biodiesel de soja, segundo as

normas estabelecidas pela ANP.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Quanto ao cumprimento da legislacdo para comercializacdo do biodiesel, a glicerina foi a
analise determinante para a selecdo das melhores membranas purificadoras. Nesse critério,
aquelas compostas por CNF e residuos agroindustriais regenerados sao as mais eficientes. As
demais membranas, mesmo nao tendo atendido a todas especificacdes da norma, podem ser
usados como etapa inicial, com a sugestdo de se testar uma alteragdo do sistema de filtracdo,
promovendo a passagem do biodiesel bruto por mais de uma membrana, antes de ser coletado.
Sugere-se, ainda, testar o poder de reuso das membranas, para avaliar sua vida util. Também,
recomenda-se realizar a analise por métodos cromatograficos, como estipulado pela norma,
para maior seguranga dos resultados.

Em termos de purificacdo, ficou provado que todos os filtros foram capazes de promover
remo¢dao de contaminantes, a0 mesmo tempo em que agregaram valor aos residuos
agroindustriais em um processo de baixo custo, utilizando pressdes menores que 1 bar, com
elevados valores de permeabilidade. Ainda, através da presente pesquisa, expOs-se um novo
método de purificagdo de biodiesel que evita a lavagem do mesmo, conferindo-se elevada
importancia ambiental.

Portanto, ainda que mais testes e aprimoramentos sejam necessarios, a pesquisa se revelou
bem-sucedida quanto aos objetivos propostos e promissora no cenario de producdo de

combustiveis financeira e ambientalmente favoraveis.
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9. ANEXOS

9.1. ANEXO I - GRAFICOS DE PERMEABILIDADE

Figura 36 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro comercial de papel.

40000,00
30000,00
20000,00
10000,00

0,00

Fluxo Permeado (Lh-1m-2)

FCP
................. .
‘ -------------
P -
R?= 03907

0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8
Pressdo (bar)

Fonte: A autora.

0,9

Figura 37 — Gréafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNF.
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Figura 38 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFB 20-28.
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Figura 39 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFBR 20-28.
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Figura 40 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFS 5-28.
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Figura 41 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFSR 5-28.
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Figura 42 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFS 5-35.
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Figura 43 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFSR 5-35.
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Figura 44 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFB 5-28.
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Figura 45 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFBC 5-28.
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Figura 46 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFS 20-35.
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Figura 47 — Grafico de permeabilidade em etanol do filtro de CNFSR 20-35.
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9.2. ANEXO II - GRAFICOS DE FTIR ATR

Figura 48 — Gréafico de infravermelho das membranas de filtro comercial de papel e de

nanofibras de celulose.
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Figura 49 — Gréfico de infravermelho das membranas constituidas de nanofibras de celulose

e casca de soja bruta, em diferentes quantidades e granulometrias.
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Figura 50 — Gréafico de infravermelho das membranas constituidas de nanofibras de celulose e

ancia (%)
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Figura 51 — Grafico de infravermelho das membranas constituidas de nanofibras de celulose e

ancia (%)
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Figura 52 — Gréafico de infravermelho das membranas constituidas de nanofibras de celulose e

casca de soja , em diferentes quantidades e granulometrias, modificados por

carboximetilagao.
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Figura 53 — Grafico de infravermelho das amostras de bagaco de cana de 35 mesh, em suas

formas bruta, regenerada e carboximetilada.
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Fonte: A autora.

Figura 54 — Grafico de infravermelho das amostras de casca de soja de 28 mesh, em suas

formas bruta, regenerada e carboximetilada.
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Figura 55 — Grafico de infravermelho das amostras de bagago de cana de 28 mesh, em suas

formas bruta, regenerada e carboximetilada.
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9.3. ANEXO III - GRAFICOS DE ANGULO DE CONTATO

Figura 56 — Gréafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFBR 5-28

usando os solventes agua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Fonte: A autora.

Figura 57 — Gréfico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFBR 20-28

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Fonte: A autora.

Figura 58 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFBR 5-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Fonte: A autora.
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Figura 59 — Gréafico obtido por andlise de angulo de contato do filtro de CNFBR 20-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.

14,00

y=7,4822x +1,3
12,00
10,00

8,00

6,00

4,00
0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 1,25 1,35 1,45 1,55 1,65

Fonte: A autora.

Figura 60 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFSR 5-28

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Fonte: A autora.

Figura 61 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFSR 20-28

usando os solventes 4gua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 62 — Gréafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFSR 5-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 63 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFSR 20-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Fonte: A autora.

Figura 64 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFSC 5-28

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 65 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFSC 20-28

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 66 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFSC 5-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 67 — Grafico obtido por andlise de angulo de contato do filtro de CNFSC 20-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 68 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFBC 5-28

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 69 — Grafico obtido por analise de angulo de contato do filtro de CNFBC 20-28

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 70 — Grafico obtido por andlise de angulo de contato do filtro de CNFBC 5-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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Figura 71 — Gréafico obtido por andlise de angulo de contato do filtro de CNFBC 20-35

usando os solventes dgua ultrapura, etilenoglicol e dimetilformamida.
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