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RESUMO 

 

A produção de biodiesel pela via convencional, transesterificação por catálise básica, é um 

processo que resulta não somente na mistura de ésteres etílicos, mas também em glicerol 

como subproduto da reação. Desta forma, ao final do processo de produção é necessária a 

purificação do biodiesel, que convencionalmente é feito pela lavagem do biodiesel com 

água tratada, gerando, um grande volume de efluente residual. Neste trabalho teve por 

finalidade desenvolver e empregar membranas de celulose regenerada, proveniente da 

casca de amendoim, para a filtração de biodiesel, visando uma alternativa eficiente e 

ambientalmente favorável ao processo convencional. A celulose foi extraída da casca de 

amendoim, que normalmente é descartada como resíduo, e regenerada na forma de 

membranas finas. O processo de preparação das membranas foi otimizado através de um 

planejamento de experimentos, obtendo como condições ótimas o uso de Na2SO4 como 

agente porogênico, razão cuproetilenodiamina:celulose de 25,0:1,00 (mL:g) e a massa de 

agente porogênico de 0,60 g. As membranas preparadas sob condições otimizadas além de 

eficientes no processo de filtração, % ésteres metílicos > 96,5%, se mostraram também 

com boa repetibilidade, RSD < 2%. As espessuras das membranas também foram definidas 

em 51 µm, sendo que membranas mais espessas apresentaram maior dificuldade de 

filtração e mais finas resultaram em permeação total dos produtos de transesterificação. As 

membranas foram caracterizadas físico-quimicamente se apresentando como membranas 

densas e não-porosas, porém com o contato de moléculas de glicerol e metanol residuais 

do biodiesel a membrana sofre expansão de sua estrutura permitindo a permeação dos 

ésteres metílicos. O biodiesel filtrado foi caracterizado e suas características comparadas 

àquelas de biodiesel obtido pelo processo de purificação convencional. Todos os 

parâmetros de qualidade avaliados, em especial o teor de glicerol livre, apresentaram-se 

dentro dos limites especificados pela Resolução ANP nº 07/2008. 

 

Palavras-chave: Membranas de celulose, filtração, biodiesel, cromatografia gasosa, 

glicerol. 



ABSTRACT 

 

The production of biodiesel via transesterification by basic catalysis is a process that 

results not only in the mixture of fatty acid methyl esters (FAME), but also in glycerol as 

byproduct of the reaction. Thus, at the end of production process it is necessary to purify 

the biodiesel, which is conventionally made by washing the biodiesel with treated water, 

generating a large volume of residual effluent. The purpose of this work was to develop 

and employ regenerated cellulose membranes from the peanut shell for the filtration of 

biodiesel, aiming at an efficient and environmentally friendly alternative to the 

conventional process. Cellulose was extracted from the peanut shell, which is usually 

discarded as residue, and regenerated as fine membranes. The membrane preparation 

process was optimized through experimental design, obtaining as optimal conditions the 

use of Na2SO4 as a porogenic agent, cuproethylenediamine:cellulose ratio of 25.0:1.00 

(mL:g) and the mass of porogenic agent of 0.60 g. Membranes prepared under optimized 

conditions in addition to filtration efficiency ,% methyl esters > 96.5 %, were also shown 

to have good repeatability, RSD < 2 %. The thicknesses of the membranes were also 

defined as 51 μm, with thicker membranes presenting greater difficulty in filtration and 

thinner total passage of the transesterification products. The membranes were 

physicochemically characterized presenting themselves as dense and non-porous 

membranes, but with the contact of residual glycerol and methanol molecules from 

biodiesel the membrane undergoes expansion of its structure allowing the permeation of 

the methyl esters. In addition, the filtered biodiesel was characterized, and its 

characteristics compared to those of biodiesel obtained by the conventional purification 

process (washed biodiesel). All quality parameters evaluated, in special the free glycerol 

content, were within the limits specified by ANP Resolution 07/2008. 

 

Password: Cellulose membrane, filtration, biodiesel, gas chromatography, glycerol. 

 

  



LISTA DE FIGURAS 

 

FIGURA 1. REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO DE ÓLEO VEGETAL PARA PRODUÇÃO DE 

BIODIESEL. R SÃO CADEIAS LONGAS DE HIDROCARBONETOS; R’ É UMA CADEIA PEQUENA 

DE HIDROCARBONETO PROVENIENTE DE UM ÁLCOOL. _________________________ 13 

FIGURA 2. ESTRUTURA QUÍMICA DO GLICEROL. __________________________________ 16 

FIGURA 3. REPRESENTAÇÃO DO PROCESSO DE FILTRAÇÃO POR MEMBRANA ____________ 18 

FIGURA 4. REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA SEÇÃO TRANSVERSAL DE DIFERENTES 

MORFOLOGIAS DA MEMBRANA. __________________________________________ 19 

FIGURA 5. REPRESENTAÇÃO DO SENTIDO DA FILTRAÇÃO: (A) PERPENDICULAR E (B) 

TANGENCIAL. ________________________________________________________ 20 

FIGURA 6. REPRESENTAÇÃO DA MOLÉCULA DE CELULOSE COM DESTAQUE PARA O 

MONÔMERO CELOBIOSE. _______________________________________________ 21 

FIGURA 7: FLOR DO AMENDOIM ______________________________________________ 23 

FIGURA 8. IMAGEM DA CASCA DO AMENDOIM ___________________________________ 24 

FIGURA 9. ESQUEMA EMPREGADO PARA A FILTRAÇÃO DE BIODIESEL PELAS MEMBRANAS 

REGENERADAS DE CELULOSE. ___________________________________________ 31 

FIGURA 10. IMAGEM DE UMA MEMBRANA DE CELULOSE REGENERADA PRODUZIDA A PARTIR 

DA CELULOSE EXTRAÍDA DA CASCA DE AMENDOIM, EMPREGADA NESTE TRABALHO. _ 35 

FIGURA 11. SUPERFÍCIE DE RESPOSTAS PARA A FILTRAÇÃO DE BIODIESEL METÍLICO DE SOJA 

POR MEMBRANAS DE CELULOSE PREPARADAS DE ACORDO COM O PLANEJAMENTO 

COMPOSTO CENTRAL.__________________________________________________ 39 

FIGURA 12. CROMATOGRAMA DA SEPARAÇÃO DOS ÉSTERES METÍLICOS DO BIODIESEL DE 

ÓLEO DE SOJA, FILTRADOS POR UMA DAS MEMBRANAS DE CELULOSE REGENERADA 

EXTRAÍDA DA CASCA DE AMENDOIM. CONDIÇÕES DE ANÁLISE: VIDE SEÇÃO 3.6.1. 

IDENTIFICAÇÃO DOS PICOS: 1- C16:0, 2- HEPTADECANOATO DE METILA (C17:0, PADRÃO 

INTERNO), 3- C18:0, 4- C18:1, 5- C18:2 E 6- C18:3. __________________________ 40 

FIGURA 13. MICROGRAFIAS ELETRÔNICAS DE VARREDURA DAS MEMBRANAS DE CELULOSE 

REGENERADA EXTRAÍDA DA CASCA DE AMENDOIM: (A) E (B) CORTE TRANSVERSAL 

(FRATURA), (C) SUPERFICIAL E (D) APÓS FILTRAÇÃO. _________________________ 41 

FIGURA 14. ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA MEMBRANA DE CELULOSE (A) EXTRAÍDA DA 

CASCA DE AMENDOIM E (B) REGENERADA. _________________________________ 43 



FIGURA 15. CURVAS TG DE UMA MEMBRANA DE CELULOSE REGENERADA EXTRAÍDA DA 

CASCA DE AMENDOIM ANTES E APÓS A FILTRAÇÃO DE BIODIESEL, PREPARADA SOB 

CONDIÇÕES OTIMIZADAS. _______________________________________________ 44 

FIGURA 16. CURVAS DE DSC PARA AS MEMBRANAS DE CELULOSE REGENERADA EXTRAÍDA 

DA CASCA DE AMENDOIM ANTES E APÓS A FILTRAÇÃO DE BIODIESEL METÍLICO DE SOJA.

 __________________________________________________________________ 45 

FIGURA 17. CURVAS DE DSC PARA AMOSTRAS DE BIODIESEL BRUTO, BIODIESEL FILTRADO E 

DE GLICEROL BIDESTILADO. _____________________________________________ 46 

FIGURA 18. VARIAÇÃO DO TEOR DE ÉSTERES TOTAIS COM O VOLUME DE BIODIESEL FILTRADO 

PELA MEMBRANA DE CELULOSE REGENERADA A PARTIR DA CELULOSE DA CASCA DE 

AMENDOIM. _________________________________________________________ 47 

 

 

  



LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1: Principais matérias-primas utilizadas no Brasil para a produção de biodiesel. _ 12 

Tabela 2. Produção de biodiesel em m3 no Brasil. _______________________________ 14 

Tabela 3. Especificações do biodiesel de acordo com a ANP. ______________________ 15 

Tabela 4. Métodos estabelecidos para determinação de algumas das características do 

biodiesel. ___________________________________________________________ 16 

Tabela 5. Porcentual de compostos lignocelulósicos da casca de amendoim. __________ 24 

Tabela 6. Variáveis e níveis estudados na otimização da preparação da membrana de 

celulose regenerada da casca de amendoim através do Planejamento Fatorial 

Fracionário 25-2. _____________________________________________________ 27 

Tabela 7. Matriz de planejamento para a otimização da preparação da membrana de 

celulose regenerada da casca de amendoim através do planejamento fatorial completo 

22. ________________________________________________________________ 28 

Tabela 8. Porcentagem de ésteres metílicos em biodiesel filtrado por membranas de 

celulose regenerada em duas espessuras e duas formas de espalhamento. ________ 36 

Tabela 9. % de ésteres totais no biodiesel metílico de soja, obtido após a filtração pelas 

membranas de celulose produzida de acordo com o planejamento fatorial fracionário 

25-2. _______________________________________________________________ 37 

Tabela 10. % de ésteres totais no biodiesel metílico de soja filtrado por membranas de 

celulose preparadas de acordo com o planejamento composto central. ___________ 38 

Tabela 11. Características físico-químicas do biodiesel metílico de soja, submetido aos 

processos de filtração com membrana de celulose (biodiesel filtrado) e de lavagem 

com água (biodiesel lavado). ___________________________________________ 48 

 

 

  



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS 

 

  

ABNT Associação Brasileira de Normas Técnicas 

ANP Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 

AOAC 
Association of Official Analytical Chemists (Associação de 
Analistas Químicos Oficiais) 

AOCS 
American Oil Chemist’s Society (Sociedade Americana dos 
Químicos de Óleo) 

ASTM American Society for Testing and Materials 

CEN Comité Européen de Normalisation 

GC Gas Chromatography (Cromatografia gasosa) 

CUEN Hidróxido de bis(etilenodiamino)cobre(II) 

DSC 
Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria Explanatória 
Diferencial) 

EN European Norm (norma europeia) 

FAME Fatty Acid Methyl Esters (ésteres metílicos de ácidos graxos) 

FID Flame Ionization Detector (Detector por ionização em chama) 

FT-IR 
Fourier-Transform Infrared (Espectroscopia de absorção na região 
do infravermelho com transforma de Fourier) 

ISO 
International Organization for Standardization (Organização 
Internacional para Padronização) 

MEV Microscopia Eletrônica de Varredura 

NBR Normas brasileiras 

PAN Poliacrilonitrila 

PNPB Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel 

RNC Registro Nacional de Cultivares 

TG Análise termogravimétrica 

WCOT 
Wall-coated open tubular (Coluna tubular aberta com parede interna 
recoberta com o filme de fase estacionária) 

 

  



SUMÁRIO 

 

1 REFERENCIAL TEÓRICO ____________________________________________ 12 

1.1 Biodiesel __________________________________________________________ 12 

1.2 Qualidade do biodiesel ______________________________________________ 14 

1.2.1 Purificação do biodiesel __________________________________________ 16 

1.2.2 Processo de purificação por filtração por membrana ___________________ 17 

1.3 Celulose __________________________________________________________ 21 

1.3.1 Casca de amendoim _____________________________________________ 22 

2 OBJETIVO __________________________________________________________ 25 

3 METODOLOGIA _____________________________________________________ 26 

3.1 Obtenção e preparação da celulose da casca de amendoim ________________ 26 

3.2 Produção de membranas de celulose regenerada ________________________ 26 

3.2.1 Estudos preliminares ____________________________________________ 27 

3.2.3 Caracterização físico-química e morfológica da membrana de celulose 

regenerada _________________________________________________________ 28 

3.2.3.1 Microscopia eletrônica de varredura _____________________________ 29 

3.2.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho ______________ 29 

3.2.3.3 Análise termogravimétrica _____________________________________ 29 

3.2.3.4 Calorimetria exploratória diferencial _____________________________ 30 

3.2.3.5 Avaliação da capacidade de filtração de biodiesel das membranas de 

celulose __________________________________________________________ 30 

3.3 Produção de biodiesel metílico de óleo de soja___________________________ 30 

3.4 Purificação do biodiesel por membrana de celulose regenerada ____________ 31 

3.5 Caracterização do biodiesel purificado ________________________________ 31 

3.5.1 Determinação do teor de ésteres totais _______________________________ 31 

3.5.2 Determinação da acidez total ______________________________________ 32 

3.5.3 Determinação da viscosidade cinemática ____________________________ 33 

3.5.4 Determinação da gravidade específica ______________________________ 33 

3.5.5 Determinação do glicerol livre _____________________________________ 34 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO _________________________________________ 35 

4.1 Preparação de membranas de celulose regenerada da casca de amendoim ___ 35 



4.2 Otimização da preparação de membranas de celulose ____________________ 36 

4.3 Caracterização estrutural e morfológica das membranas de celulose________ 40 

4.3.1 Microscopia eletrônica de varredura ________________________________ 41 

4.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho ________________ 42 

4.3.4 Calorimetria exploratória diferencial _______________________________ 45 

4.3.5 Avaliação da capacidade de filtração das membranas de celulose regenerada

 __________________________________________________________________ 47 

4.4 Filtração de biodiesel metílico de soja com membranas de celulose _________ 48 

5 CONCLUSÕES _______________________________________________________ 51 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ______________________________________ 52 

 

 



12 

1 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

1.1 Biodiesel 

 

O biodiesel é uma mistura de ésteres monoalquílicos de ácidos graxos de cadeia 

longa (JANAUN; ELLIS, 2010) que, pelo fato de substituir o óleo diesel do petróleo, 

diminui a emissão de diversos poluentes como enxofre e monóxido de carbono e auxilia na 

redução do efeito estufa (UTZIG, 2016). O biodiesel proporciona desempenho do motor 

semelhante ao combustível diesel, porém grande parte é biodegradável e, em condições 

aeróbicas ou anaeróbicas, 90 a 98 % da melhor parte do biodiesel é mineralizada dentro de 

21 a 28 dias (ATADASHI, 2015). 

Há diversas matérias-primas que podem ser utilizadas para obtenção do biodiesel, 

como soja (BASHIRI; POURBEIRAM, 2016), macaúba (NAVARRO-DÍAZ et al., 2014), 

mamona (FILIPPIS; BORGIANNI; PAOLUCCI, 2005), palma (BENJUMEA; AGUDELO 

J; AGUDELO A, 2008), girassol (ANTOLÍN et al., 2002), pinhão manso (TAPANES et 

al., 2008), sebo bovino (MA; CLEMENTS; HANNA, 1998) entre outros, sendo a soja a 

principal matéria-prima do Brasil, conforme observado na Tabela 1. Além disso, novos 

estudos vêm sendo realizados, com relação a novas matérias-primas que podem ser 

empregadas para a produção do biodiesel para diminuir custo de produção, como no caso 

da utilização de óleo de microalgas, podendo chegar a 25 % de redução no custo da 

produção (ATADASHI, 2015). 

 

Tabela 1: Principais matérias-primas utilizadas no Brasil para a produção de biodiesel. 

Matérias-
primas 

Matérias-primas utilizadas (m3)  

2008 2010 2013 2016 2017 

Óleo de soja 967.326 1.980.346 2.231.464 3.020.819 3.072.446 

Óleo de 
algodão 

24.109 57.054 64.359 39.628 
12.426 

Gordura 
animal 

154.548 302.459 578.427 622.311 
720.932 

Outros 
materiais 
graxos 

31.655 47.781 46.756 134.297 
483.544 

Total 1.177.638 2.387.639 2.921.006 3.817.055 4.289.351 

Fonte: Adaptação de (ANP, 2018). 
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A forma mais comum de produção de biodiesel ocorre por meio de reação de 

transesterificação de um triglicerídeo na presença de um álcool e um catalisador, 

primeiramente é realizada uma mistura do álcool com o catalisador e posteriormente 

acrescentado ao óleo. Os catalisadores mais empregados são o hidróxido de potássio e o 

hidróxido de sódio, que apresentam melhor custo-benefício (LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 

2009). O álcool mais empregado é o metanol por possuir melhor rendimento, maior 

reatividade, baixo custo e fácil obtenção (ATADASHI et al., 2012) comparado com outros 

álcoois. 

A reação de transesterificação (Figura 1) é uma reação reversível e consecutiva, em 

que mono e diglicerídeos são os intermediários dessas reações. A reação é afetada por 

diversos fatores como temperatura, agitação, álcool e principalmente pela razão molar 

óleo/álcool, que direciona o sentido dos produtos (alquilésteres e glicerol) (GAIO, 2014). 

 

Figura 1. Reação de transesterificação de óleo vegetal para produção de biodiesel. R são cadeias 

longas de hidrocarbonetos; R’ é uma cadeia pequena de hidrocarboneto proveniente de um álcool. 

 

Fonte: (GAIO, 2014). 

 

A reação de transesterificação com catálise básica ocorre com alta taxa de 

conversão em temperaturas relativamente baixas, entre 25 °C e 85 °C. Ao final da reação, a 

mistura é sedimentada em um decantador para a separação de fases dos ésteres e glicerol 

(ALVES et al., 2013). 

Entre os anos de 2005 e 2015 a produção mundial de biodiesel cresceu 23 %, 

levando o setor a uma expansão de sete vezes em uma única década. Esse aumento 

coincidiu com a elevação dos preços de petróleo e do diesel (NAYLOR; HIGGINS, 2017). 

A Alemanha e a França são responsáveis por mais de 40 % da produção de biodiesel na 

Europa, enquanto a Ásia é responsável por 10 % da produção mundial de biodiesel 

(UTZIG, 2016). No Brasil, a produção passou de 404.329 m3 em 2007 para 4.291.294 m3 

em 2017 (ANP, 2018). A Tabela 2 apresenta a evolução da produção de biodiesel no Brasil 

em m3 por região, ao longo deste período. 
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Tabela 2. Produção de biodiesel em m3 no Brasil. 

Região 
Volume de biodiesel (m3)  

2007 2010 2013 2016 2017 

Brasil 404.329 2.386.399 2.917.488 3.801.339 4.291.294 

Norte 26.589 95.106 62.239 38.958 7.821 

Nordeste 172.200 176.994 278.379 304.605 290.945 

Sudeste 37.023 420.328 261.373 254.259 334.058 

Sul 42.708 675.668 1.132.405 1.556.690 1.762.185 

Centro-oeste 125.809 1.018.303 1.183.092 1.646.828 1.896.284 

Fonte: Adaptação de (ANP, 2018). 

 

O uso do biodiesel como combustível veicular é regulamentado há algum tempo no 

país. Em 6 de dezembro de 2004, foi lançado o Programa Nacional de Produção e Uso do 

Biodiesel (PNPB) que objetivou a implementação de forma sustentável, tanto técnica como 

econômica, da produção e uso do biodiesel com enfoque na inclusão social e no 

desenvolvimento regional via geração de emprego e renda. O programa teve como 

motivador a edição da lei nº 11.097 de janeiro de 2005 que passou a determinar a 

obrigatoriedade de um percentual mínimo de biodiesel ao óleo diesel comercializado. Em 

janeiro de 2008 o percentual mínimo de biodiesel no óleo diesel era de 2 % e, em 2013, 

esse percentual passou para 5 %. Em março de 2018 começou a valer a mistura obrigatória 

de 10 % de biodiesel ao óleo diesel, a qual perdurou até junho de 2019 (ANP, 2018). 

Atualmente, a porcentagem de biodiesel no diesel é de 11 % (B11), sendo 

progressivamente aumentada ano a ano, a partir de 2019 até 2023, quando o diesel conterá 

15 % de biodiesel (B15) em sua composição (MME, 2019). 

 

1.2 Qualidade do biodiesel 

 

A qualidade do biodiesel é um fator muito importante para se ter um bom 

desempenho como combustível veicular, porém uma boa qualidade do biodiesel, vai além 

de somente determinar o teor de glicerina livre. O controle de qualidade também se baseia 

na ausência de monoglicerídeo e diglicerídeos, catalisador residual, álcool, ácidos graxos 

livres e no impedimento da reação de saponificação (SILVA et al., 2016). 

Existem algumas especificações, impostas por normas, com o intuito de garantir a 

qualidade do biodiesel, sendo fixados teores limites de parâmetros e de contaminantes. 
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Para o biodiesel ser comercializado é preciso determinar todas as propriedades físico-

químicas e as concentrações das espécies presentes na Tabela 3, que apresenta as 24 

especificações do biodiesel impostas pela Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis no Brasil (SHIMAMOTO, 2017). 

 

Tabela 3. Especificações do biodiesel de acordo com a ANP. 

Especificações Unidade Limite 

Aspecto - 
Límpido e isento de 

impurezas 
Massa específica a 20º C kg/m³ 850 a 900 

Viscosidade cinemática a 40ºC mm²/s 3,0 a 6,0 

Teor de água, máx. mg/kg 200,0 

Contaminação Total, máx mg/kg 24 

Ponto de fulgor, mín °C 100,0 

Teor de éster, mín % massa 96,5 

Cinzas sulfatadas, máx % massa 0,020 

Enxofre total, máx. mg/kg 10 

Sódio + Potássio, máx. mg/kg 5 

Cálcio + Magnésio, máx. mg/kg 5 

Fósforo, máx mg/kg 10 

Corrosividade ao cobre, 3h a 50ºC, máx. - 1 

Ponto de entupimento de filtro a frio, máx. °C 5 a 19 

Índice de acidez, máx. mg KOH/g 0,50 

Glicerol livre, máx. % massa 0,02 

Glicerol total, máx. (10) % massa 0,25 

Monoacilglicerol, máx. % massa 0,7 

Diacilglicerol, máx % massa 0,20 

Triacilglicerol, máx. % massa 0,20 

Metanol e/ou Etanol, máx. % massa 0,20 

Estabilidade à oxidação a 110ºC, mín. h 8 
Fonte: Adaptação de (ANP, 2014). 

 

Cada parâmetro deve ser determinado mediante o emprego das normas da 

Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da 

American Society for Testing and Materials (ASTM), da International Organization for 

Standardization (ISO) ou do Comité Européen de Normalisation (CEN). Alguns deles 

podem ser visualizados na Tabela 4. 
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Tabela 4. Métodos estabelecidos para determinação de algumas das características do biodiesel. 

Características 
Método 

ABNT NBR ASTM EN 
Determinação do teor total de ésteres por 
cromatografia gasosa 

15764 - 14103 

Determinação do glicerol livre, 
monoglicerídeos, diglicerídeos, 
triglicerídeos e glicerol total por 
cromatografia gasosa 

15908 D6584 14105 

Fonte: Adaptação de (ANP, 2014). 

 

1.2.1 Purificação do biodiesel 

 

O biodiesel deve estar livre de impurezas para sua comercialização. O glicerol livre 

está associado à formação de depósitos que levam à corrosão do tanque, além de sua 

queima resultar em emissões poluidoras. Além disso, a presença de glicerídeos e 

triglicerídeos no combustível pode causar problemas de entupimento dos bicos de injeção 

(ALVES, 2015). A ANP estipula um limite máximo de 0,02 % em massa de glicerol livre e 

de 0,25 % em massa de glicerol total no biodiesel (ANP, 2010). A estrutura química do 

glicerol pode ser visualizada na Figura 2. 

 

Figura 2. Estrutura química do glicerol. 

 

Fonte: própria autora 

 

Para separar o glicerol do biodiesel o método mais empregado é a decantação ou 

centrifugação. Após a separação de fases é necessário proceder a purificação com o intuito 

de se obter um biodiesel com pureza elevada e dentro das especificações do órgão 

regulamentador. Para essa etapa é feita a lavagem com água aquecida até que o glicerol e 

as impurezas solúveis na água sejam eliminados. Na etapa de lavagem é acrescentada água 

com agitação lenta para evitar a formação de emulsões. A mistura é deixada em repouso 

para que ocorra a decantação, separando as duas fases. Esse processo é repetido por várias 

vezes até obter uma água de lavagem incolor (CAVALLARI, 2012). Logo, o processo de 
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lavagem do biodiesel gera um grande volume de efluente residual, além de consumir um 

volume significativo de água (BERRIOS; SKELTON, 2008). 

Com o intuito de reduzir a quantidade de água gasta para a purificação do biodiesel 

existe a possibilidade de realizar a purificação via seca, que não emprega água no processo, 

levando a uma menor quantidade de efluente, e existem vários adsorventes que podem ser 

utilizados (silicato de magnésio, silicato de cálcio, sílica gel, óxidos metálicos, 

bicarbonatos, entre outros) (FACCINI, 2011). Adsorventes orgânicos naturais também 

podem ser utilizados como a casca de arroz (FACCINI, 2011; BERRIOS; SKELTON, 

2008). 

GOMES et al. (2015) realizaram a purificação do biodiesel produzido com óleo de 

girassol empregando adsorventes naturais como celulose e amido de diferentes origens 

(milho, batata, mandioca e arroz) e todos os adsorventes estudados apresentaram boa 

eficiência na remoção das impurezas. ALVES et al. (2016) apresentaram um estudo 

empregando bagaço de cana-de-açúcar como adsorvente, o qual removeu 40 % da glicerina 

do biodiesel bruto e produziu um biodiesel purificado com menos de 0,02 % em massa de 

glicerina. GOMES et.al. (2018) empregaram a casco de ovo de galinha na purificação do 

biodiesel e compraram com o método de lavagem, apresentando valores de indicie de 

acidez e alcalinidade dentro dos limites estabelecidos pela legislação, apesar da remoção 

do glicerol não ter sido eficiente como na lavagem com água.  

 

1.2.2 Processo de purificação por filtração por membrana 

 

Um outro método que pode ser aplicado para a purificação do biodiesel é a filtração 

por membranas, evitando a lavagem com água. Ao utilizar a tecnologia de membranas 

pode-se diminuir as dificuldades e os resíduos de efluentes gerados na separação e 

purificação do biodiesel por lavagem com água (ALVES et al., 2013). Esse processo é 

definido como a separação de um ou mais compostos por intermédio de uma barreira 

semipermeável, permitindo a passagem de certos componentes e a retenção de outros de 

uma determinada mistura, implicando na concentração de um ou mais componentes, tanto 

no permeado como no retido (COUTINHO et al., 2009). Uma força motriz é necessária 

para que ocorra a passagem de uma substância através da membrana, que pode ser um 

gradiente de pressão ou concentração (HABERT; BORGES; NÓBREGA, 2006). A Figura 

3 mostra o princípio do processo de separação por membrana. 
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Figura 3. Representação do processo de filtração por membrana 

 

Fonte: Adaptada de (MULDER J; MULDER M, 1997). 

 

Quando se emprega o processo de separação por membrana há algumas vantagens 

frente à lavagem com água, que podem ser citadas como alta seletividade, redução do 

número de etapas no processo e, na maioria das vezes, são realizadas sob temperatura 

ambiente. A tecnologia de separação por membranas pode ser empregada na purificação de 

água, separação de proteína e separação gasosa (HABERT; BORGES; NÓBREGA, 2006). 

É possível encontrar diversos processos de separação por membranas aplicadas 

para as mais diversas finalidades. Dentre esses processos podem ser citados: 

microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração, osmose inversa, diálise, eletrodiálise, 

separação gasosa etc. (SALEH; TREMBLAY; DUBÉ, 2010; ATADASHI, 2015). No caso 

da osmose inversa ou ultrafiltração normalmente são empregadas membranas poliméricas 

microporosas, assimétricas e uma diferença de pressão hidrostática como força motriz 

(AZEVEDO, 2015). O processo de separação com membrana por osmose reversa foi 

conhecido como a principal tecnologia aplicada para a dessalinização da água do mar e 

recuperação de água (WANG et al., 2018). MORAIS (2017) realizou um estudo 

empregando membrana de ultrafiltração para recuperação da fração proteica de sorelho de 

ovelha, apresentando uma melhor seletividade para separar a fração proteica e a lactose. A 

eletrodiálise utiliza membrana que permite a troca de íons e uma diferença de potencial 

para a separação de componentes eletricamente carregados ou a liberação controlada de 

agentes ativos (AZEVEDO, 2015). 

HABERT; BORGES; NÓBREGA (2006) afirmaram que, dependendo da estrutura, 

as membranas são divididas como densa ou porosa, sendo consideradas densas quando o 
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transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolução e difusão através do material 

que constitui a membrana. A membrana será considerada porosa quando o transporte dos 

permeantes ocorre preferencialmente em uma fase fluida contínua, que preenche os poros 

das membranas. 

Segundo THAKUR; VOICU (2016), conforme a geometria dos poros, as 

membranas podem ser simétricas (isotrópicas) ou assimétricas (anisotrópicas). Nas 

membranas simétricas há poros cilíndricos com baixo valor para separação e as membranas 

assimétricas apresentam poros com geometria cônica que são mais adequados para 

processos de separação. Ao longo da formação de filme polimérico poroso, em membrana 

assimétrica, uma grande quantidade de polímeros é concentrada na superfície superior da 

membrana, com poros pequenos. Esta camada sendo a camada ativa da membrana 

desempenha um papel crucial no processo de separação. A camada ativa é muito resistente 

à pressão e é protegida por uma grande camada de suporte poroso. A Figura 4 ilustra a 

seção transversal dos diferentes tipos de morfologias de membranas. 

 

Figura 4. Representação esquemática da seção transversal de diferentes morfologias da membrana. 

 

Fonte: (WESCHENFELDER, 2015). 

 

O sentido da filtração, que ocorre durante a separação, também pode ser 

classificado de duas formas, perpendicular ou tangencial, como demonstrado na Figura 5. 

No primeiro caso, o sentido do fluxo é perpendicular à membrana e, na filtração 

tangencial, o fluxo ocorre em sentido paralelo à membrana (HABERT; BORGES; 

NÓBREGA, 2006). 
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Figura 5. Representação do sentido da filtração: (a) perpendicular e (b) tangencial. 

 

Fonte: (WESCHENFELDER, 2015). 

 

As membranas podem ser classificadas como orgânicas ou inorgânicas. As 

membranas inorgânicas são constituídas de sais inorgânicos como Al2O3 (WANG et al., 

2016), TiO2 (HUANG, et al., 2015), ZrO2 (ZHANG, et al., 2014) e SiO2 (DEVRIM Y; 

DEVRIM H; EROGLU, 2016), já as membranas orgânicas incluem polissulfonas 

(SOUZA, 2006), poliamidas (BEZERRA et. al., 2014), policarbonatos (ZHAO et al., 

2017) entre outros polímeros. Em grande parte dos casos as membranas orgânicas possuem 

menor custo de produção, enquanto as membranas inorgânicas apresentam uma maior 

resistência à incrustação (ATADASHI, 2015). Um material extremamente atrativo para a 

fabricação de membranas é a celulose, que é um polímero natural que constitui o material 

básico das paredes celulares da maioria das células das plantas (GELDE; VÁZQUEZ; 

BENAVENTE, 2011). 

De acordo com ATADASHI; AROUA; ABDUL AZIZ (2011), a aplicação de 

membranas para a purificação de biodiesel geralmente é projetada em duas fases, uma fase 

é o reator de membrana para transesterificar gorduras e óleos para biodiesel e a outra fase é 

a membrana separadora para separar o biodiesel bruto de suas impurezas, tais como 

catalisadores, sabão, glicerol e álcool. 
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Alguns estudos já foram realizados com relação a purificação do biodiesel 

empregando a separação por membrana. ATADASHI et al. (2015) utilizaram sistema de 

filtração por membrana cerâmica para remover o glicerol livre e o sabão do biodiesel 

bruto. O biodiesel bruto foi filtrado por membrana tubular com poros de 0,05 μm, obtendo 

como resultado um coeficiente de retenção de 97,5% de glicerol livre e 96,6% de sabão. 

ALVES (2015) avaliou o processo de separação por membranas, empregando 

membrana polimérica plana de microfiltração, mista de éster de celulose e de poli(éter 

sulfona) e membrana de ultrafiltração tubular cerâmica de Al2O3/TiO2. Ambas as 

membranas foram capazes de reduzir a quantidade de sabão detectada no biodiesel bruto, 

entretanto, somente a membrana cerâmica conseguiu enquadrar o biodiesel permeado nos 

padrões da legislação vigente para o parâmetro de glicerina livre. 

Um outro estudo foi realizado por TORRES et al. (2017) em que produziram 

membranas poliméricas a partir de poli(fluoreto de vinilideno) e poli(sulfona), testando a 

redução do teor de glicerol em biodiesel obtidos de óleo de soja. A membrana poli(fluoreto 

de vinilideno) atingiu uma redução de 67 % do glicerol e a membrana poli(sulfona) uma 

redução de 48%. 

 

1.3 Celulose 

 

A celulose é um material renovável e biodegradável, possui resistência e rigidez, 

além disso, é o biopolímero mais abundante da Terra. É um polissacarídeo não ramificado 

composto de unidades de monossacarídeo que são unidas por ligações β 1,4 glicosídicas, 

conforme mostrado na Figura 6 (THAKUR; VOICU, 2016). 

 

Figura 6. Representação da molécula de celulose com destaque para o monômero celobiose. 

 

Fonte: (RIBEIRO, 2017). 
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Sua estrutura apresenta a possibilidade de ligação de hidrogênio nos três grupos 

hidroxilas, que acaba levando a uma diversa forma de aplicação em virtude das 

propriedades mecânicas e físicas aprimoradas (PUNNADIYIL; SREEJITH; 

PURUSHOTHAMAN, 2016). Além disso, a ligação intermolecular de hidrogênio entre as 

estruturas macromoleculares estáveis da celulose a torna insolúvel em meio aquoso 

(VÁZQUEZ; LARA; BENAVENTE, 2009). 

Atualmente, existem inúmeras membranas de celulose sendo desenvolvidas, como 

celulose regenerada, acetato de celulose e butirato de celulose, para diversas aplicações 

industriais (CAI; WANG; ZHANG, 2007). Como qualquer material vegetal pode servir 

como fonte de celulose, há uma ampla disponibilidade de celulose para a produção das 

membranas. Independentemente do tipo de fonte, é necessária a extração da celulose 

(celulose regenerada) das fontes vegetais, uma vez que estas não são constituídas apenas de 

celulose. A celulose regenerada é o resultado de um tratamento químico ou mecânico da 

celulose nativa (GELDE; VÁZQUEZ; BENAVENTE, 2011). A celulose regenerada pode 

ser obtida em três etapas: dissolução, moldagem e regeneração, que eventualmente 

transformará a celulose em materiais úteis como filmes, grânulos, fibras, membrana etc. 

(PHINICHAKA; KAENTHONG, 2018). Membranas de celulose regenerada foram 

produzidas a partir da palha de trigo por CHEN; WANG; LIU (2012), que produziram 

membranas com boas propriedades mecânicas. MOHAMED et al. (2015) produziram 

membranas de celulose a partir de jornal reciclado, mostrando que existem inúmeras 

possibilidades de uso de fontes de celulose para a produção de membranas. Neste trabalho, 

a fonte de celulose para a produção das membranas foi a casca de amendoim. 

 

1.3.1 Casca de amendoim 

 

O amendoim (Arachis hypogaea L.) é originário da América do Sul, seus grãos 

possuem altos índices de proteínas e óleos, por isso é uma fonte importante de proteína 

para a dieta do povo brasileiro (WETZEL et al., 2005). Suas flores são amarelas (Figura 

7), agrupadas em número variável ao longo do ramo principal ou também dos ramos 

secundários, conforme a variedade ou tipo vegetativo (SILVEIRA et al., 2013). As flores, 

depois de serem fecundadas, inclinam-se e penetram no solo, desenvolvendo o fruto e, é 

por esse motivo o nome amendoim, que vem do tupi mandu’wi, que significa enterrado 

(SILVA, 2014). 
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Figura 7: Flor do amendoim 

 

Fonte: (QUEIROGA et. al., 2018) 

 

O consumo do amendoim no Brasil é destinado à produção de doces e óleo 

comestível e para o consumo in natura. No país existem cerca de 27 espécies de 

amendoins registrados no Registro Nacional de Cultivares (RNC) (NASSER, 2016). 

O amendoim é produzido em todo o Brasil e na safra de 2016/2017 a produção 

alcançou o montante de 456,7 mil toneladas (CONAB, 2017). O estado de São Paulo é o 

maior produtor brasileiro, responsável por 90 % da produção nacional, enquanto Minas 

Gerais foi responsável pela produção de 9,4 mil toneladas no ano de 2018 (IEA, 2018). 

Ao longo do processo industrial a casca do amendoim é separada da semente, 
gerando um grande volume de resíduos. Essa casca ( 

 

 

 

Figura 8) se caracteriza quimicamente pelo seu alto teor de compostos 

lignocelulósicos, sendo composto principalmente de celulose, hemicelulose e lignina, 

como pode ser observado na Tabela 5 (NUNES, 2014). Conforme a variedade do 

amendoim, a fração de casca do amendoim chega a ser cerca de 30 % em massa do seu 

grão. A casca normalmente é utilizada para alimentação de gado ou muitas vezes são 

queimadas, levando a poluição do ar e a geração de cinzas (GATANI et al., 2013). 
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Figura 8. Imagem da casca do amendoim 

 

Fonte: (GATANI et al., 2013). 

 

Tabela 5. Porcentual de compostos lignocelulósicos da casca de amendoim. 

Composto Teor (% in natura) 

Hemiceluloses 5,8 

Celulose 45,9 

Lignina 37,3 

Proteínas 7,0 

Cinzas 4,0 
Fonte: adaptações de (BROWN et.al., 2000 e NUNES, 2014). 

 

RIBEIRO (2017) realizou uma pesquisa utilizando o sistema de purificação com 

membrana de celulose regenerada a partir da casca do amendoim com adição de dióxido de 

silício, nas espessuras de 0,05, 0,08 e 0,10 mm. O teor de celulose encontrado na casca de 

amendoim foi de 32,04 % e a concentração de glicerina presente no biodiesel após a 

filtração chegou a 0,026 %. O trabalho não apresenta o teor de ésteres metílicos no 

biodiesel purificado. 
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2 OBJETIVO 

 

O objetivo geral desse trabalho foi avaliar o uso de membranas de celulose 

regenerada produzidas a partir da celulose extraída da casca de amendoim para aplicação 

na purificação de biodiesel. Para isso, algumas etapas foram realizadas: 

 Otimizar a preparação das membranas de celulose a partir de um planejamento 

fatorial completo; 

 Caracterizar as membranas de celulose produzidas; 

 Aplicar as membranas de celulose na purificação de biodiesel, monitorando a 

qualidade do biodiesel filtrado. 
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3 METODOLOGIA 

 

3.1 Obtenção e preparação da celulose da casca de amendoim 

 

A extração da celulose foi realizada segundo VIERA et al. (2007) utilizando 4,0 g 

da casca de amendoim seca e moída e 76,0 mL de água destilada. Após um período de 24 h 

a mistura foi filtrada e acrescentados 76,0 mL de NaOH a 0,25 mol L-1, deixando por 18 h 

e, posteriormente, filtrada a vácuo. Em seguida, a casca de amendoim foi colocada em 

refluxo com três porções sucessivas de uma mistura de ácido nítrico e etanol 20 % (v/v), 

sendo a mistura substituída a cada hora. A mistura foi filtrada e lavada com água destilada 

até que o filtrado não apresentasse coloração rosa ao adicionar fenolftaleína e uma gota de 

NaOH a 0,5 mol L-1. A casca do amendoim foi seca a 105 ºC por 3 h e moída no 

liquidificador. Posteriormente, cerca de 3,0 g da casca de amendoim foram colocadas em 

um erlenmeyer de 250 mL e misturadas com 100 mL de uma solução de KOH a 24 % em 

atmosfera inerte, que foi obtida pela adição de gás nitrogênio à mistura durante os 

primeiros 10 min de extração. O frasco foi colocado em banho-maria a 25 ° C por 2 h com 

agitação constante. A mistura foi filtrada num cadinho sinterizado e lavada com 25 mL de 

uma solução de KOH a 24 % e depois com 25 mL solução aquosa de ácido acético a 10 % 

(v/v) e, finalmente, com 100 mL de água destilada. A mistura foi filtrada e o resíduo sólido 

no final da filtração foi lavado com água destilada até o pH do filtrado ficar neutro. Em 

seguida, lavou-se com 50 mL de acetona e secou-se a 105 °C por 3 h. Após este período, o 

material (a celulose) foi separado para uso posterior na preparação de membranas. 

 

3.2 Produção de membranas de celulose regenerada 

 

As membranas de celulose regenerada foram obtidas a partir da celulose extraída da 

casca de amendoim, segundo adaptação do procedimento de SOUZA et al. (2015), em que 

uma certa quantidade de celulose (0,75 a 1,05 g), e 8,30 mL de água ultrapura foram 

colocados em um erlenmeyer e agitados à temperatura ambiente por 10 min. Em seguida, 

um determinado volume de hidróxido de bis(etilenodiamino)cobre(II) (CUEN) (15,0 a 26,7 

mL) foram adicionados ao erlenmeyer sob agitação, permanecendo por 10 min. A solução 

foi purgada com gás nitrogênio por 5 min, retornando com a mesma para a agitação por 1 

h. Uma massa de sulfato de sódio (0,12 a 0,68 g) foi adicionada ao erlenmeyer agitando a 

mistura por mais 10 min. Após este período, a solução foi espalhada na placa de Petri de 
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10 cm de diâmetro, deixando-a em repouso  em temperatura ambiente até a secagem 

completa da solução, aproximadamente 6 h. Após a secagem, a placa com a membrana de 

celulose foi colocada em banho com uma solução de ácido clorídrico 1 mol L-1 por 10 min. 

As membranas foram lavadas com água destilada e, em seguida, deixadas em acetona até a 

utilização no processo de filtração. 

 

3.2.1 Estudos preliminares 

 

Primeiramente, foi realizado um estudo para verificar qual a melhor forma de 

espalhamento da solução. Empregou-se placa de vidro plana, produzindo membranas com 

espessura diferentes (53 µm e 80 µm), ou placa de Petri com 10 cm de diâmetro, 

espalhando 7 mL da solução de dissolução da celulose da casca de amendoim, produzindo 

membranas de 51 µm. Estas membranas foram submetidas ao processo de filtração de 

biodiesel metílico de soja e a porcentagem de ésteres metílicos foi avaliada por 

cromatografia gasosa com detecção por ionização em chama. 

 

3.2.2 Otimização da preparação das membranas de celulose 

 

Para otimizar a preparação das membranas de celulose, foi realizada inicialmente 

uma seleção de variáveis que afetam significativamente a resposta (porcentagem de 

ésteres) através de um planejamento fatorial fracionário 25-2. As variáveis e os níveis 

avaliados estão apresentados na Tabela 6 e cada experimento foi realizado em triplicata. 

 

Tabela 6. Variáveis e níveis estudados na otimização da preparação da membrana de celulose 

regenerada da casca de amendoim através do Planejamento Fatorial Fracionário 25-2. 

Variáveis 
Níveis 

( - ) ( + ) 
Proporção água:CUEN:celulose 
(mL:mL:g) 

1:2:0,75 1:4:1,25 

Purga N2 Não Sim 

Agitação magnética ultrassom 

Tipo de agente porogênico Sílica gel (5-40 µm) Na2SO4 

Massa de agente porogênico (g) 0,2 0,6 

CUEN: hidróxido de bis(etilenodiamino)cobre(II). 
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A partir da seleção de variáveis, foi feito um estudo para otimização das variáveis 

mais significativas no processo de purificação do biodiesel: razão 

água:cuproetilenodiamino:celulose (x1) e quantidade de agente formador de poros (x2), por 

meio de um planejamento fatorial completo 22, cuja matriz de experimentos delineados é 

apresentada na Tabela 7 e cada experimento também foi realizado em triplicata. 

 

Tabela 7. Matriz de planejamento para a otimização da preparação da membrana de celulose 

regenerada da casca de amendoim através do planejamento fatorial completo 22. 

Exp. 
Valores reais Valores codificados 

Razão A : CUEN : C 
(mL : mL : g) 

Massa Na2SO4 
(g) 

x1 x2 

1 8,3:16,7:0,75 0,20 - - 

2 8,3:25,0:1,00 0,20 + - 

3 8,3:16,7:0,75 0,60 - + 

4 8,3:25,0:1,00 0,60 + + 

5 8,3:20,9:0,88 0,40 0 0 

6 8,3:20,9:0,88 0,40 0 0 

7 8,3:20,9:0,88 0,40 0 0 

8 8,3:15,0:0,70 0,40 -1,41 0 

9 8,3:26,7:1,05 0,40 +1,41 0 

10 8,3:20,9:0,88 0,12 0 -1,41 

11 8,3:20,9:0,88 0,68 0 +1,41 
 

3.2.3 Caracterização físico-química e morfológica da membrana de celulose regenerada 

 

Após a otimização das condições de preparação, as membranas de celulose 

regenerada extraída da casca de amendoim foram preparadas sob as condições ótimas e 

avaliadas quanto à sua morfologia e estrutura, empregando diferentes técnicas de análise: 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, do inglês Fourier-Transform 

Infrared), análise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratória diferencial (DSC, do 

inglês differential scanning calorimetry) e por filtração sequencial de biodiesel. 
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3.2.3.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A morfologia das membranas de celulose foi avaliada por microscopia eletrônica 

de varredura. Para essa etapa, as amostras foram metalizadas com uma fina camada de 

ouro em que o metal foi bombardeado com átomos de argônio sob alto vácuo por 120 s 

para a formação de uma camada de aproximadamente 10 nm de espessura. Os porta-

amostras foram introduzidos em um microscópio eletrônico de varredura TESCAN modelo 

Vega3 (Tóquio, Japão) com microssonda de raios-x e analisadas quanto à superfície e 

seção transversal. Essa etapa foi realizada no Laboratório Multiusuário do Instituto de 

Química da Universidade Federal de Uberlândia. Também foi analisada a morfologia da 

membrana de celulose depois da filtração. 

 

3.2.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

A estrutura química da membrana foi avaliada quanto à presença de grupos 

funcionais característicos da celulose por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho. Nessa análise a membrana também foi seca previamente e empregou-se 

pastilhas na proporção 1:100 (m/m) de KBr sólido e, em seguida, sendo prensada em um 

porta-amostras apropriado. O material foi levado ao espectrofotômetro Jasco FTIR 4100 

(Tóquio, Japão). 

 

3.2.3.3 Análise termogravimétrica 

 

A estabilidade térmica e o perfil termogravimétrico das membranas de celulose 

regenerada extraída da casca de amendoim foram obtidos a partir da análise 

termogravimétrica de uma porção de aproximadamente 10 mg da amostra. A amostra foi 

colocada em uma microbalança no analisador termogravimétrico e submetida a um 

aquecimento na faixa de temperatura de 25 °C a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 

°C min-1. As medidas foram realizadas sob atmosfera inerte (fluxo de nitrogênio), em um 

analisador termogravimétrico modelo TGA-55, marca TA Instruments (New Castle, DE, 

EUA). Essa medida foi realizada no Laboratório de Equipamentos Multiusuários do Pontal 

da Universidade Federal de Uberlândia (LEMUP). 
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3.2.3.4 Calorimetria exploratória diferencial 

 

Os experimentos de DSC foram realizados em um calorímetro exploratório 

diferencial, modelo DSC-25, da TA Instruments. Foram utilizados porta-amostras padrão 

de alumínio com tampa, em que cerca de 3 mg da membrana foram aquecidos de 25 a 100 

°C para registro de uma primeira varredura. Após a primeira varredura, o equipamento foi 

resfriado à temperatura de 90 °C por um sistema de resfriamento RCS120 e submetido a 

novo aquecimento de 90 a 25 °C para registro de uma segunda varredura. As amostras 

foram analisadas na taxa de aquecimento de 10 °C min-1 em atmosfera de nitrogênio em 

fluxo de 50 cm3 min-1. Os ensaios foram realizados no LEMUP. 

 

3.2.3.5 Avaliação da capacidade de filtração de biodiesel das membranas de celulose 

 

Para avaliar a capacidade de filtração das membranas de celulose regenerada, 

porções de 10 mL em 10 mL de biodiesel, previamente preparado, foram filtradas 

consecutivamente, sob vácuo de 560 torr gerando uma vazão de 20 mL min-1, até que 

houvesse o bloqueio da passagem de permeado ou o rompimento da membrana. A cada 

100 mL de biodiesel filtrado, uma porção era analisada no cromatógrafo a gás para 

monitorar o teor de ésteres totais no permeado. 

 

3.3 Produção de biodiesel metílico de óleo de soja 

 

Obteve-se o biodiesel a partir do óleo de soja por uma reação de transesterificação 

alcalina, empregando uma razão molar de óleo:álcool (1:6), álcool metílico e um 

catalisador (hidróxido de potássio 1 % em massa). Primeiro, foi obtido o metóxido de 

potássio, para isso foi realizada uma mistura de 60,0 g de álcool metílico e 3,0 g de 

hidróxido de potássio em agitação constante até homogeneização completa. Em seguida, a 

mistura foi adicionada ao óleo de soja (300,0 g) sob agitação constante a 45 °C por 50 min. 

Ao término da reação, a mistura foi transferida para um funil de decantação, separando o 

biodiesel da glicerina, após 50 min em repouso. 
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3.4 Purificação do biodiesel por membrana de celulose regenerada 

 

Após a separação da glicerina, o biodiesel passou pelo processo de filtração, 

utilizando as membranas de celulose regenerada extraída da casca de amendoim com o 

intuito de obter um biodiesel com maior grau de pureza e que atendesse às normas 

estabelecidas pela Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP, 

2008). A filtração foi efetuada em um sistema de fluxo perpendicular com gradiente de 

pressão, conforme esquema apresentado na Figura 9. Em cada filtração foram recolhidas 

frações de 10 mL de biodiesel. 

 

Figura 9. Esquema empregado para a filtração de biodiesel pelas membranas regeneradas de 
celulose. 

 

Fonte: Própria autora. 

 

3.5 Caracterização do biodiesel purificado 

 

Após o processo de purificação do biodiesel metílico pela filtração por membrana 

de celulose regenerada, as amostras de biodiesel purificadas (misturas de ésteres) foram 

caracterizadas quanto ao teor de ésteres totais, teor de glicerina livre, acidez, teor de 

umidade e densidade relativa. 

 

3.5.1 Determinação do teor de ésteres totais 

 

Após o processo de purificação do biodiesel metílico pela filtração por membrana 

de celulose regenerada, as amostras de biodiesel purificadas (misturas de ésteres) foram 

caracterizadas por cromatografia gasosa com detecção por ionização em chama (GC-FID, 
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do inglês gas chromatography with flame ionization detector). Para a determinação do teor 

de ésteres no biodiesel foi empregada uma adaptação do método estabelecido na norma EN 

14103 (EN14103, 2003). O preparo da amostra de biodiesel foi realizado pela pesagem de 

10 µL de biodiesel em um eppendorf, adicionando 990 µL de solução de heptadecanoato 

de metila a 0,5 mg L-1 em n-heptano, essa solução foi agitada vigorosamente, retirando 1 

µL para injeção no cromatógrafo a gás. 

As condições de análise das amostras de biodiesel filtrado pelas membranas de 

celulose regenerada da casca de amendoim foram: 

 Cromatógrafo a gás da Thermo Scientific modelo Focus GC; 

 Coluna cromatográfica: capilar tipo WCOT com paredes internas recoberta com 

poli(etilenoglicol) 20M, Marca Carbowax. Comprimento: 30 metros, diâmetro 

interno: 0,25 mm e espessura de filme polimérico: 0,25 µm. 

 Temperatura do forno da coluna: Isoterma a 190 °C por 7 min; 

 Injeção Split com razão de fluxo de 1:10. Temperatura do injetor: 250 °C; 

 Detector por ionização em chama (FID). Temperatura do detector: 250 °C; 

 Gás de arraste: nitrogênio 99,995% de pureza. 

 

3.5.2 Determinação da acidez total 

 

Para a determinação do índice de acidez foram empregados os métodos EN 14214 e 

EN 14104. Primeiramente, pesaram-se 2,000 g do biodiesel bruto ou purificado em um 

erlenmeyer, adicionando em seguida 25 mL de solução neutra de éter etílico-álcool etílico 

(2:1) (v/v). Foram adicionadas duas gotas de fenolftaleína ao erlenmeyer, titulando a 

amostra com solução padrão de hidróxido de potássio 0,1 mol L-1 até a detecção do ponto 

final. O índice de acidez (i) foi calculado pela Equação 1, a qual relaciona 

estequiometricamente a massa de biodiesel titulada e o volume da solução de KOH 

consumido na titulação. 

           Equação 1 

Em que: i = índice de acidez; C = concentração molar da solução de KOH; V = volume de 

KOH consumido; f = fator de correção da concentração molar de KOH (obtido da 

padronização da solução de KOH a 0,1 mol L-1), e; m = massa da amostra. 
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3.5.3 Determinação da viscosidade cinemática 

 

A viscosidade cinemática foi determinada de acordo com os métodos ASTM D445-

03/ASTM D446-00/ASTM E77-98. Foi empregado um viscosímetro capilar com constante 

de 0,007651 cSt s-1. A amostra foi transferida para o interior do viscosímetro através de um 

tubo de diâmetro maior e com o auxílio de uma pera pelo tubo de menor diâmetro, 

deslocou-se a amostra até que a mesma ficasse acima do menisco superior do viscosímetro. 

Em seguida, a pera foi desconectada, permitindo o escoamento livre do líquido. O 

cronômetro foi acionado no momento em que a amostra passou pelo menisco superior e 

interrompido quando passado pelo menisco inferior. O procedimento foi realizado a 40 °C 

e o valor da viscosidade cinemática foi calculado pela Equação 2. 

 

          Equação 2 

Em que:   é a viscosidade cinemática a 40 °C, k é a constante do viscosímetro e t é o 

tempo gasto pelo biodiesel para percorrer a distância entre os dois meniscos. 

 

3.5.4 Determinação da gravidade específica 

 

A gravidade específica das amostras de biodiesel foi medida de acordo com o 

método AOAC 920.212,985.19 descrito pela Association of Official Analytical Chemists 

(AOAC). Primeiramente, foi realizada a padronização do picnômetro a partir da medida da 

massa do picnômetro vazio e da massa do picnômetro preenchido com água, obtendo a 

massa de água necessária para preenchimento do picnômetro. Com o picnômetro 

padronizado, o mesmo procedimento foi realizado com as amostras de biodiesel, medindo 

a massa do picnômetro preenchido com o biodiesel bruto, filtrado e lavado. As densidades 

relativas das amostras de biodieseis (bruto, filtrado e lavado) foram calculadas a partir da 

Equação 3. 

                                   Equação 3 

Em que:  biodiesel/água é a densidade relativa (gravidade específica) do biodiesel a 20 °C; 

mbiodiesel é a massa do biodiesel; mágua é a massa da água. 
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3.5.5 Determinação do glicerol livre 

 

O glicerol livre presente no biodiesel foi determinado conforme o método AOCS 

14-56 (American Oil Chemist’s Society). Inicialmente 1,5 g de biodiesel foram 

transferidos para um funil de separação e adicionados 20 mL de água destilada e 0,5 mL de 

ácido sulfúrico (1:4, v/v). Agitou-se a mistura por um período de 2 min e deixou-a em 

repouso até que ocorresse a separação de fases. A fase mais densa foi transferida para um 

erlenmeyer e acrescentados 25 mL de periodato de potássio a 5,4 g L-1, deixando-a em 

repouso por 10 min. Posteriormente, foram adicionados 2 g de NaHCO3 e 0,75 g de KI, 

agitando o erlenmeyer para homogeneização. Então a solução foi titulada com arsenito de 

sódio padronizada a 0,100 mol L-1 até a coloração amarela transparente. Por fim, 3 gotas de 

amido a 1 % foram acrescentadas e continuou-se a titulação até o desaparecimento da 

coloração. O teor de glicerol livre foi calculada empregado a Equação 4. 

     (     )           Equação 4 

Em que: GL = glicerol livre; Vb = volume de arsenito de sódio gasto na primeira titulação 

de um branco; VB = volume de arsenito de sódio gasto na titulação do biodiesel; C = 

concentração padronizada da solução de arsenito de sódio; m = massa de biodiesel. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Preparação de membranas de celulose regenerada da casca de amendoim 

 

A celulose empregada neste trabalho foi regenerada a partir da celulose extraída da 

casca de amendoim e empregada na forma de membranas para filtração de biodiesel. As 

membranas produzidas foram avaliadas quanto à espessura e a forma de obtenção em um 

estudo preliminar, visando processos reprodutíveis de filtrações do biodiesel. Foram 

avaliadas as espessuras de 51 µm, 53 µm e 80 µm de membranas de celulose. Abaixo de 

51 µm as membranas não apresentaram resistência à passagem do biodiesel e acima de 80 

µm as membranas não permitiram a passagem do biodiesel. Uma membrana de celulose 

típica, preparada com 51 µm de espessura, é apresentada na Figura 10. 

 

Figura 10. Imagem de uma membrana de celulose regenerada produzida a partir da celulose 

extraída da casca de amendoim, empregada neste trabalho. 

 

 

As membranas de celulose foram produzidas a partir do espalhamento da solução 

de celulose em placas de vidro plana e ou placa de Petri. As membranas foram empregadas 

na filtração de biodiesel metílico de soja, avaliando o teor de ésteres obtidos no filtrado por 

cromatografia gasosa. Os resultados estão apresentados na Tabela 8. 
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Tabela 8. Porcentagem de ésteres metílicos em biodiesel filtrado por membranas de celulose 

regenerada em duas espessuras e duas formas de espalhamento. 

Meio de 
espalhamento 

Ésteres metílicos totais (%) Média ± RSD 

Placa de Petri 
(51 µm) 

96,0 97,4 86,1 86,1 97,7 97,1 93,4 ± 3,7 

Placa plana   
(53 µm) 

93,1 93,6 91,9 89,7 92,9 96,5 93,0 ± 0,7 

Placa plana   
(80 µm) 

92,1 91,1 71,5 71,9 92,1 99,1 86,3 ± 7,5 

 

De acordo com a Tabela 8, o espalhamento da solução de celulose em placa de 

Petri resulta em uma membrana de filtração mais eficiente, em média, que o espalhamento 

em placa plana, apesar de apresentar uma maior dispersão dos valores de % de ésteres 

totais no biodiesel que a membrana obtida em placa plana de espessura próxima. A 

obtenção de membranas com espessura de 51 µm nas placas de Petri requer a adição de 7 

mL da solução de celulose, sem a necessidade de qualquer processamento posterior para 

uso no sistema de filtração. Diferentemente das soluções espalhadas em placas de vidro 

planas que requerem a passagem do espalhador para homogeneizar a espessura das 

membranas.  

RIBEIRO (2017) preparou membranas de celulose regeneradas de casca de 

amendoim empregando sílica (em diferentes adições) como formadora de poros e obteve 

membranas porosas com pequenas diferenças morfológicas entre si. A autora empregou 

placas planas de vidro para o espalhamento da solução de celulose. 

 

4.2 Otimização da preparação de membranas de celulose 

 

De acordo com a EN14103:2003 o teor mínimo de ésteres metílicos de ácidos 

graxos no biodiesel deverá ser maior que 96,5 %, obtidos após a purificação do biodiesel. 

Como a obtenção do biodiesel de óleo de soja já está consolidada, bem como seu processo 

de purificação empregando a lavagem com água, empregou-se o biodiesel, obtido pela rota 

de transesterificação com catálise homogênea alcalina, para avaliar o processo de 

purificação por filtração nas membranas de celulose regenerada da casca de amendoim 

visando obter um teor de ésteres totais superior a 96,5 %. Para isso, as membranas de 

celulose foram submetidas a um processo de otimização de preparação avaliando algumas 

variáveis que podem afetar a qualidade da filtração como a razão A:CUEN:C, purga de gás 
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nitrogênio, agitação, tipo e massa de agente porogênico. Inicialmente, um planejamento 

fatorial fracionário 25-2 foi empregado para selecionar, dentre as 5 variáveis estudadas em 

dois níveis cada, aquelas variáveis que afetam a preparação das membranas e interferem no 

processo de filtração. Foram realizados oito procedimentos de preparação de membranas, 

combinando as variáveis e seus níveis em duplicata, submetendo-as ao processo de 

filtração do biodiesel metílico de soja. Os resultados obtidos para o estudo são mostrados 

na Tabela 9. 

 

Tabela 9. % de ésteres totais no biodiesel metílico de soja, obtido após a filtração pelas membranas 

de celulose produzida de acordo com o planejamento fatorial fracionário 25-2. 

Exp. 
Razão 

A:CUEN:C 
Purga 

N2 
Agitação 

Agente 
porogênico 

Massa de 
agente 

porogênico (g) 

% 
Ésteres ± 

RSD 
1 1:2:0,75 Não magnética Na2SO4 0,6 80,9 ± 1,0 

2 1:4:1,25 Não magnética Sílica 0,2 - 

3 1:2:0,75 Sim magnética Sílica 0,6 89,9 ± 0,5 

4 1:4:1,25 Sim magnética Na2SO4 0,2 - 

5 1:2:0,75 Não ultrassom Na2SO4 0,2 85,3 ± 4,6 

6 1:4:1,25 Não ultrassom Sílica 0,6 - 

7 1:2:0,75 Sim ultrassom Sílica 0,2 80,9 ± 7,8 

8 1:4:1,25 Sim ultrassom Na2SO4 0,6 - 
 

Como pode ser observado na Tabela 9, alguns experimentos não resultaram em 

membranas de celulose capazes de realizar a filtração do biodiesel, em especial, aquelas 

preparadas com alta concentração de celulose em solução. Para avaliar a importância de 

cada variável na obtenção de membranas de celulose com bom desempenho na filtração de 

biodiesel, foram calculados os efeitos de cada variável na obtenção de ésteres metílicos no 

biodiesel de acordo com a Equação 5. 

 

Ef(A) = R(+) - R(-)   Equação 5 

Em que: Ef(A) é o efeito da variável A, R(+) é a média das respostas no nível (+) e R(-) é a 

média das respostas no nível (-) da variável A. 

 

Os valores de efeitos foram calculados para cada variável estudada, sendo obtido 

um valor de -84,25 para a razão A:CUEN:celulose, o maior de todos os efeitos calculados, 

indicando que esta é uma variável importante para a preparação das membranas de 
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celulose e afeta significativamente o teor de ésteres na filtração do biodiesel. As demais 

variáveis apresentaram valores de efeito de +2,30, para a purga de nitrogênio e o tipo de 

formador de poro, ou -2,30, para o tipo de agitação e a massa de agente porogênico. Desta 

forma, como três das variáveis estudadas são qualitativas, os níveis que resultaram em 

melhor resposta foram fixados, ou seja, empregando a purga de nitrogênio durante a 

preparação das membranas, com agitação magnética e empregando o sulfato de sódio 

como agente porogênico. A outra variável que é quantitativa, massa de agente porogênico, 

foi selecionada para a otimização juntamente à razão A:CUEN:celulose, que apresentou o 

efeito mais significativo na mudança da resposta. 

A otimização das variáveis que afetam o processo de preparação de membranas de 

celulose e, consequentemente, a filtração do biodiesel foi realizada através de um 

planejamento composto central. Foram realizados experimentos combinando todos os 

níveis das variáveis, com triplicata no nível intermediário (ponto central) das variáveis 

perfazendo um total de 11 (onze) preparações de membranas. O teor de ésteres metílicos 

nos biodieseis filtrados pelas onze membranas preparadas de acordo com o planejamento 

composto central é apresentado na Tabela 10. 

 

Tabela 10. % de ésteres totais no biodiesel metílico de soja filtrado por membranas de celulose 

preparadas de acordo com o planejamento composto central. 

Exp 
Razão 

A:CUEN:C 
(mL:g) 

x1 
Massa agente 
porogênico (g) 

x2 % ésteres 

1 8,3:16,7:0,75 - 0,20 - 91,7 ± 0,1 

2 8,3:25,0:1,00 + 0,20 - 96,9 ± 0,6 

3 8,3:16,7:0,75 - 0,60 + 96,5 ± 1,4 

4 8,3:25,0:1,00 + 0,60 + 96,5 ± 1,2 

5 8,3:20,9:0,88 0 0,40 0 95,9 

6 8,3:20,9:0,88 0 0,40 0 93,1 

7 8,3:20,9:0,88 0 0,40 0 96,6 

8 8,3:15,0:0,70 -1,4 0,40 0 92,6 ± 1,4 

9 8,3:26,7:1,05 +1,4 0,40 0 96,0 ± 1,8 

10 8,3:20,9:0,88 0 0,12 -1,4 - 

11 8,3:20,9:0,88 0 0,68 +1,4 96,3 ± 1,2 

 

Uma única membrana de celulose preparada de acordo com a matriz de 

experimentos do planejamento composto central não foi capaz de filtrar o biodiesel, aquela 
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preparada com a menor quantidade do agente porogênico (Tabela 10). Isto implica que, 

para que a membrana de celulose funcione como sistema filtrante, há a necessidade da 

adição de uma quantidade mínima de Na2SO4, fornecendo a porosidade adequada para a 

membrana. Os resultados obtidos no estudo indicam uma alta uniformidade no sistema de 

filtração, fruto da obtenção de membranas de celulose reprodutíveis, bem como uma 

robustez no processo de preparação, haja vista a variação pequena da resposta em função 

das diferentes condições de preparação das membranas. Os resultados apresentados na 

Tabela 10 foram representados graficamente na forma de uma superfície de respostas que 

relaciona as duas variáveis estudadas com a porcentagem de ésteres totais no biodiesel 

filtrado pelas membranas de celulose, Figura 11. 

 

Figura 11. Superfície de respostas para a filtração de biodiesel metílico de soja por membranas de 

celulose preparadas de acordo com o planejamento composto central. 
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Os resultados da Figura 11 indicam que tanto a razão CUEN:celulose quanto a 

massa de agente porogênico possuem efeitos significativos nas respostas. Quanto maior a 

razão CUEN:celulose ou massa de Na2SO4 na preparação das membranas, maior é a 

quantidade de ésteres obtidos no processo de filtração do biodiesel. Porém, existe também 

efeito de interação entre essas duas variáveis, indicando que as melhores respostas são 

obtidas quando uma das variáveis está no nível alto e outra no nível baixo. De uma forma 

geral, a variação da resposta dentro da região investigada pode ser considerada muito 
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pequena, como é observada na superfície de resposta (Figura 11), exceto quando a massa 

do reagente porogênico é menor que 0,20 g. Desta forma, a melhor condição de preparação 

das membranas de celulose regenerada da casca de amendoim foi definida como razão 

A:CUEN:celulose de 8,3:25,0:1,00 (mL:mL:g) e a massa de sulfato de sódio de 0,60 g. 

Independente das condições empregadas na preparação das membranas de celulose 

regenerada extraída da casca de amendoim foi possível obter cromatogramas do biodiesel 

metílico de soja filtrado pelas diferentes membranas com um perfil característico de 

biodiesel de soja, sem quaisquer perturbações na linha de base e picos referentes apenas 

aos ésteres metílicos, como pode ser observado na Figura 12. 

 

Figura 12. Cromatograma da separação dos ésteres metílicos do biodiesel de óleo de soja, filtrados 

por uma das membranas de celulose regenerada extraída da casca de amendoim. Condições de 

análise: vide seção 3.6.1. Identificação dos picos: 1- C16:0, 2- Heptadecanoato de metila (C17:0, 

padrão interno), 3- C18:0, 4- C18:1, 5- C18:2 e 6- C18:3. 
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4.3 Caracterização estrutural e morfológica das membranas de celulose 

 

Após a otimização das condições de preparação das membranas de celulose, novas 

membranas foram produzidas nas condições ótimas, razão A:CUEN:C de 8,3:25,0:1,00 

(mL:mL:g) e a massa de sulfato de sódio de 0,60 g, e submetidas ao processo de 

caracterização físico-química, empregando diferentes técnicas instrumentais. 
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4.3.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A morfologia das membranas exerce papel relevante na aplicação pretendida neste 

trabalho quanto a sistemas de filtração de biodiesel, o que torna necessária a sua adequada 

avaliação. Para isso, micrografias eletrônicas de varredura foram realizadas da superfície e 

de fraturas das membranas de celulose regeneradas da casca de amendoim antes e após a 

filtração e estão apresentadas na Figura 13. 

 

Figura 13. Micrografias eletrônicas de varredura das membranas de celulose regenerada extraída da 

casca de amendoim: (a) e (b) corte transversal (fratura), (c) superficial e (d) após filtração. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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De acordo com SOUZA et al. (2015), as membranas de celuloses regeneradas 

apresentam morfologias dependentes do tipo de fonte lignocelulósica empregada, mesmo 

se processadas da mesma forma. De acordo com as micrografias das fraturas das 

membranas na Figura 13a e Figura 13b, as membranas produzidas neste trabalho a partir 

da celulose da casca de amendoim apresentam-se, aparentemente, como membranas densas 

(não porosas), apesar de uma superfície com aspecto de rugosidade – tipo casca de laranja 

– (Figura 13c). As membranas foram obtidas a partir da dissolução da celulose em CUEN, 

sendo a solução espalhada em placa de Petri aberta para facilitar a evaporação livre do 

solvente. A evaporação lenta do solvente pode favorecer a formação de poros (SOUZA et 

al., 2015). O espalhamento em placa de Petri da solução de celulose pode ter levado 

também a uma organização aleatória das moléculas de celulose, como se observa na 

superfície da membrana na Figura 13c, devido à limitação do espalhamento pelas paredes 

da placa de Petri. 

No entanto, no contato entre a membrana e o biodiesel (Figura 13d) as membranas 

de celulose se expandem, possivelmente devido à formação de ligações de hidrogênio entre 

grupos hidroxila de celulose e molécula de glicerol presente no biodiesel, permitindo a 

permeação dos ésteres metílicos dos ácidos graxos (FAME, do inglês fatty acid methyl 

esters) durante a filtração. No trabalho desenvolvido por ALVES et al. (2013) empregando 

filtração de biodiesel com membranas de acetato de celulose e poli (éter sulfona), 

indicaram que as moléculas de água se uniram ao glicerol, por meio de ligações de 

hidrogênio, e essas moléculas maiores não conseguiram passar pelos poros da membrana, 

enquanto as moléculas de FAME são permeadas, reduzindo a quantidade de glicerol no 

biodiesel. 

 

4.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho foi empregada para a 

caracterização estrutural da membrana de celulose regenerada extraída da casca de 

amendoim. Os espectros FT-IR (Fourier-Transform Infrared) para a membrana de celulose 

regenerada e para a celulose nativa são apresentadas na Figura 14. 
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Figura 14. Espectro de infravermelho da membrana de celulose (a) extraída da casca de amendoim 

e (b) regenerada. 
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Os espectros FT-IR da celulose extraída da casca de amendoim e de uma membrana 

preparada sob condições otimizadas a partir desta celulose apresentam bandas em 1429 cm-

1 e em 1423 cm-1, respectivamente, atribuídas à vibração de flexão simétrica de -CH2, que 

foi deslocada para valores mais baixos no espectro da membrana de celulose em 

comparação com o da celulose nativa, indicando que ocorreu um rompimento de ligações 

de hidrogênio intermoleculares envolvendo os grupos hidroxila exocíclicos (O6). A banda 

em 898 cm-1, é atribuída ao alongamento da ligação C-O-C glicosídica β-(1-4), 

característica das regiões amorfas de celulose (LENGOWSKI, 2012), se moveu em direção 

a números de onda mais baixos no espectro das membranas de celulose, 892 cm-1. Esta 

seria uma evidência da transformação do estado cristalino de celulose Ι (nativa) para II 

(regenerada), segundo SANG et al., 2005. Além disso, as bandas de 1423 e 892 cm-1 para a 
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membrana de celulose tornaram-se menos intensa e mais intensa, respectivamente, 

indicando a diminuição da cristalinidade da celulose regenerada e a transição da celulose Ι 

(nativa) para a celulose II (regenerada) durante o processo de formação da membrana. 

 

4.3.3 Análise termogravimétrica 

 

As membranas de celulose regenerada foram analisadas quanto à sua estabilidade e 

ao perfil termogravimétrico por análise termogravimétrica, antes e após a filtração do 

biodiesel. Curvas TG obtidas para as membranas são apresentadas na Figura 15. 

 

Figura 15. Curvas TG de uma membrana de celulose regenerada extraída da casca de amendoim 

antes e após a filtração de biodiesel, preparada sob condições otimizadas. 
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A Figura 15 registra as curvas TG da membrana de celulose antes e após a filtração 

do biodiesel com dois eventos de perda de massa principais. Para a membrana de celulose 

antes da filtração, o primeiro evento térmico ocorre na região de 25 a 140 °C e registra uma 

perda de massa de aproximadamente 7 % que pode ser associada a volatilização contínua 

de moléculas de água adsorvidas na estrutura da membrana a partir de ligações de 

hidrogênio com as hidroxilas da celulose. O próximo evento é registrado no intervalo de 

285 °C a 338 °C e pode ser atribuído à decomposição térmica da celulose. Nota-se um 

maior percentual de perda de massa nessa região, cerca de 70 % da massa inicial. A partir 

de 338 °C observa-se uma perda de massa muito pequena, mantendo um resíduo de 

aproximadamente 22 % a 600 °C que pode ser associado às cinzas, provenientes de 
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substâncias pouco voláteis associadas à celulose da casca de amendoim e, também, aos 

resíduos do agente porogênico empregado neste trabalho, o sulfato de sódio. 

Após a filtração a membrana apresenta um alto grau de inchamento e um acúmulo 

de biodiesel em sua estrutura, registrando um evento térmico em 132 °C que se encerra em 

~205 °C. Neste evento, podem estar incluídas as degradações dos resíduos de FAME e do 

glicerol que ficaram retidos na membrana de celulose após a filtração. O segundo evento 

térmico da membrana pós-filtração é iniciado em 255 °C e pode estar associado à 

degradação/decomposição da celulose. Observa-se, neste caso, uma redução da 

temperatura de início de decomposição da celulose, alterando a estabilidade térmica da 

membrana, quando comparada com a curva TG da membrana antes da filtração. Esta 

degradação à temperaturas menores da celulose na membrana pós-filtração pode estar 

associada ao inchamento da estrutura da celulose em contato com moléculas de glicerol, 

desestabilizando-a devido ao rompimento de algumas de suas ligações de hidrogênio 

intermoleculares. 

 

4.3.4 Calorimetria exploratória diferencial 

 

A Figura 16 mostra as curvas de primeira varredura do DSC para a membrana antes 

e após a filtração do biodiesel. 

 

Figura 16. Curvas de DSC para as membranas de celulose regenerada extraída da casca de 

amendoim antes e após a filtração de biodiesel metílico de soja. 
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A membrana de celulose, antes da filtração do biodiesel, apresenta um único evento 

térmico relacionado à dessorção de água adsorvida no material lignocelulósico a 99,4 °C. 

Em temperaturas mais altas, a membrana sofre decomposição térmica, como observado nas 

curvas de TG. No caso da membrana de celulose após a filtração são observados outros 

eventos, como picos endotérmicos a -55,45 °C e -2,07 °C e uma endoterma em 112,41 °C. 

Os picos observados provavelmente estão associados à fusão do FAME presente no 

biodiesel metílico produzido, possível dessorção de água e de resíduos de metanol e de 

glicerol do biodiesel. 

A endoterma de dessorção de água para a membrana de celulose após a filtração do 

biodiesel tem um perfil e temperatura diferentes dos observados para a membrana antes da 

filtração. A endoterma centrada em 112,40 °C observada para a membrana após a filtração, 

é indicativo de uma mudança no padrão das ligações de hidrogênio entre o metanol/água e 

a celulose devido à presença de biodiesel e pequenas quantidades de glicerol. As alterações 

observadas indicam maior interação polímero/água/metanol/glicerol com o aumento da 

temperatura para dessorção da água ligada. Estas alterações provocam uma mudança 

significativa no formato da endoterma que podem estar associadas a presença de resíduos 

de glicerol e de metanol provenientes do biodiesel filtrado. Estas observações estão de 

acordo com os dados de DSC obtidos para as amostras de biodiesel, bruto e filtrado, e de 

glicerol bidestilado, Figura 17. 

 

Figura 17. Curvas de DSC para amostras de biodiesel bruto, biodiesel filtrado e de glicerol 

bidestilado. 
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As curvas de DSC da Figura 17 apresentam um perfil no qual se observam 

nitidamente os eventos associados à fusão dos ésteres metílicos dos ácidos graxos em -3,51 

°C e -3,47 °C que estão de acordo com o observado na curva de DSC para membrana pós-

filtração (Figura 16). A curva de DSC para o glicerol apresenta uma endoterma em 123,42 

°C. Este dado está em acordo com o observado para a membrana pós-filtração que 

apresenta um pico de pequena intensidade em 138,93 °C que pode estar associado a 

presença de resíduos de glicerol e metanol no biodiesel, indicando que estes são retidos na 

estrutura da membrana, enquanto os ésteres são permeados. 

 

4.3.5 Avaliação da capacidade de filtração das membranas de celulose regenerada 

 

A capacidade máxima de filtração de biodiesel pelas membranas de celulose 

regenerada foi avaliada pela filtração contínua de porções de 10 mL de biodiesel com o 

monitoramento do teor de ésteres totais no permeado por CG-FID. Os resultados obtidos 

neste estudo são apresentados na Figura 18, que mostra a variação do teor de ésteres total 

com o volume de biodiesel filtrado. 

 

Figura 18. Variação do teor de ésteres totais com o volume de biodiesel filtrado pela membrana de 

celulose regenerada a partir da celulose da casca de amendoim. 
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Como pode ser observada na Figura 18, cada membrana de celulose filtra cerca de 

200 mL de biodiesel, mantendo o teor de ésteres dentro das especificações da ANP. A 

partir de 200 mL de biodiesel filtrado o teor de éster no biodiesel diminui, em virtude da 



48 

passagem de outras substâncias como o glicerol para o permeado. Isto implica que o 

glicerol fica adsorvido nas membranas de celulose até o momento da saturação dos sítios 

ativos da membrana, quando ocorre então a passagem de glicerol para o permeado, 

reduzindo o teor de ésteres totais no biodiesel. Observa-se que o teor de ésteres volta a 

subir após 300 mL de filtração do biodiesel, provavelmente devido à liberação de alguns 

sítios ativos das membranas, retendo novamente o glicerol. Além disso, as membranas não 

conseguiram filtrar mais que 400 mL de biodiesel. Após esse volume ocorre ao 

rompimento das membranas. Desta forma, cada membrana de celulose regenerada foi útil 

para filtração de 200 mL de biodiesel dentro das especificações técnicas. 

 

4.4 Filtração de biodiesel metílico de soja com membranas de celulose 

 

As membranas de celulose preparadas sob condições otimizadas foram empregadas 

na filtração de biodiesel metílico de soja. O biodiesel filtrado foi submetido a diferentes 

procedimentos de caracterização para avaliar a qualidade do biodiesel obtido após a 

filtração por membranas de celulose regenerada da casca de amendoim. Para fins de 

comparação, foi realizada também a purificação do mesmo biodiesel pela lavagem com 

água e submetido aos mesmos procedimentos para avaliação da qualidade do biodiesel. A 

Tabela 11 apresenta algumas características do biodiesel obtido após os dois processos de 

purificação avaliados neste trabalho. 

 

Tabela 11. Características físico-químicas do biodiesel metílico de soja, submetido aos processos 
de filtração com membrana de celulose (biodiesel filtrado) e de lavagem com água (biodiesel 

lavado). 

Parâmetros 
físico-químicos 

Biodiesel 
bruto 

Biodiesel 
filtrado 

Biodiesel 
lavado 

Referência* 

Teor de ésteres totais 
(%) 

89,9 98,3 98,0 96,5 

Glicerol livre (%) 0,044±0,013 0,012±0,006 0,026±0,015 0,020 
Gravidade específica 

(g cm-3) 
0,885±0,003 0,888±0,007 0,884±0,004 0,850-0,900 

Viscosidade cinemática 
(cSt) 

4,0±0,2 4,4±0,1 4,2±0,3 3,0-6,0 

Índice de acidez 
(mgKOH g-1) 

0,12±0,01 0,12±0,01 0,24±0,01 < 0,50 

* Resolução ANP nº 07/2008 (ANP, 2008) 
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De acordo com a Tabela 11, todos os parâmetros físico-químicos de qualidade do 

biodiesel, submetido ao processo de purificação por filtração nas membranas de celulose, 

apresentaram-se dentro dos limites recomendados pela ANP, o mesmo não ocorreu, por 

exemplo, com o mesmo biodiesel que foi submetido ao processo de lavagem. O teor de 

ésteres totais foi similar para os biodieseis filtrado e lavado, acima de 98 %. A gravidade 

específica e a viscosidade são parâmetros importantes na qualidade do biodiesel. A 

viscosidade pode afetar o processo de queima na câmara de combustão do motor e a 

densidade também pode afetar a eficiência do motor. Quando aumenta o número de 

carbonos na cadeia carbônica dos alquilésteres, a densidade do biodiesel tende a aumentar 

e o aumento do número de insaturações nas moléculas dos alquilésteres leva a diminuição 

da densidade. Por esse motivo, a densidade do biodiesel está diretamente ligada com a 

estrutura das moléculas de alquilésteres que o compõe. A viscosidade do biodiesel também 

aumenta com o comprimento da cadeia carbônica dos alquilésteres e com o aumento do 

grau de saturação. A presença de impurezas no biodiesel é outro fator que pode influenciar 

sua densidade e viscosidade (LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). De acordo com a Tabela 

11, esses dois parâmetros encontram-se dentro dos limites recomendados pela ANP, 

indicando que a qualidade do biodiesel filtrado não difere daquela obtida pelo processo 

tradicional, de lavagem com água. 

A acidez do biodiesel está relacionada com processo de hidrólise e de oxidação do 

biodiesel durante seu armazenamento e, por este motivo, deve ser monitorada 

periodicamente para não danificar o motor do veículo e seus componentes (OLIVEIRA et 

al., 2018). Como pode ser observado na Tabela 11, o índice de acidez obtido para as 

amostras de biodiesel, independente de purificado (por lavagem ou filtração) ou não, 

apresentaram valores dentro do limite estabelecido pela ANP 07/2008. Indicando, como 

esperado, que o biodiesel metílico de óleo de soja apresenta baixo índice de acidez e que o 

uso de membranas de celulose no processo de purificação não altera a acidez do biodiesel. 

O glicerol pode estar presente no biodiesel na forma de gotículas, apesar de ser 

insolúvel no biodiesel, sendo assim sua determinação se torna um parâmetro importante 

para saber se a purificação do biodiesel foi bem sucedida (LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 

2009). O teor de glicerol livre presente no biodiesel purificado através da filtração de 

membrana de celulose regenerada extraída da casca de amendoim foi de 0,012 %, ou seja, 

menor que o valor estipulado pela legislação de 0,020 %. Comparado ao biodiesel bruto, as 

membranas de celulose removeram 72,7 % do glicerol residual após a filtração. Além 
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disso, o teor de glicerol no biodiesel filtrado foi menor que o do biodiesel lavado, 

confirmando a eficiência da membrana de celulose na purificação do biodiesel. 

SALEH; TREMBLAY; DUBÉ (2010) utilizaram membranas de poliacrilonitrila 

(PAN) com o intuito de remover o teor de glicerol do biodiesel obtido a partir do óleo de 

canola. Foi verificado que a adição de pequenas quantidades de água aumentou a remoção 

do glicerol. Os teores de glicerol após 15 min de filtração foram 0,027 % sem adição de 

água, 0,030 % com adição de 0,06 % de água, 0,020 % com adição de 0,10 % de água e 

0,013 % com adição de 0,20 % de água. 

HE; GUO; ZHU (2006) realizaram a filtração do biodiesel empregando dois tipos 

membranas de fibra oca, polissulfona e poliacrilonitrila (PAN) que são hidrofílicas e 

hidrofóbicas, respectivamente. O valor da gravidade específica do biodiesel após a 

filtração foi de 0,876 g cm-3 para a polissulfona e de 0,887 g cm-3 para a PAN e o valor da 

viscosidade cinemática empregando a membrana de polissulfona foi de 3,906 cSt e 3,937 

cSt para a membrana de PAN. Com relação à perda de ésteres os valores foram 8,1 % e 

10,3 % para a polissulfona e PAN, respectivamente. 

Os teores de glicerol livre do biodiesel purificado com as membranas empregadas 

por ALVES et al. (2013) chegaram a 0,022 % para a membrana de acetato de celulose e 

0,020 % para a membrana de poli(éter sulfona). 
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5 CONCLUSÕES 

 

A membrana de celulose regenerada extraída da casca de amendoim mostra 

potencialidade como uma alternativa para a purificação do biodiesel. A otimização do 

preparo da membrana de celulose demonstra que as melhores condições de sua preparação 

foram com razão A:CUEN:celulose de 8,3:25,0:1,0 (mL:mL:g) e massa de sulfato de sódio 

de 0,60 g, obtendo dessa forma uma porcentagem de ésteres de 98,3 % após a purificação. 

Alguns experimentos não resultaram em membrana de celulose capazes de realizar a 

filtração como no caso das membranas preparadas com alta concentração de celulose em 

solução e membranas preparadas com menor quantidades de agente porogênico, 

evidenciando que há a necessidade de uma quantidade mínima de Na2SO4 para fornecer 

uma porosidade adequada. As membranas produzidas apresentam-se como densas e não 

porosas. Porém, o mecanismo de funcionamento das membranas de celulose regenerada na 

purificação do biodiesel, de acordo com os resultados obtidos por análise térmica, 

provavelmente se baseia na retenção de moléculas de glicerol e metanol residuais que 

formam ligações de hidrogênio com as hidroxilas da celulose, promovendo um inchamento 

da membrana, devido ao aumento do espaço entre as cadeias do polímero, possibilitando a 

permeação dos ésteres metílicos. 

Cada membrana de celulose regenerada é capaz de realizar uma filtração de 200 

mL dentro das especificações técnicas regulamentadas pela ANP. Com relação ao biodiesel 

purificado, a filtração com a membrana de celulose regenerada extraída da casca de 

amendoim otimizada resultou em um biodiesel com parâmetros físico-químicos como 

gravidade específica, viscosidade cinemática, teor de ésteres totais, índice de acidez e teor 

de glicerol dentro dos valores estipulados pela Resolução ANP nº 07/2008. Desta forma, as 

cascas de amendoim processadas para extração da celulose e a sua regeneração na forma 

de membranas se apresenta como uma alternativa de purificação do biodiesel, no mínimo, 

comparável ao método de lavagem com água em termos de eficiência. O processo de 

purificação baseado na membrana de celulose regenerada é, no entanto, do ponto de vista 

ambiental, duplamente mais vantajoso, uma vez que não resulta em nenhum volume de 

água residuária ao final do processo de purificação do biodiesel e destina resíduos 

agroindustriais, normalmente submetidos à queima, para uma reutilização mais nobre, de 

forma simples e relativamente de baixo custo. 
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