UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA \
r UNIVERSIDADE FEDERAL DOS VALES DO JEQUITINHONHA E MUCURI
} INSTITUTO DE QU/iMICA i ) UFVIM
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM BIOCOMBUSTIVEIS

MEMBRANAS DE CELULOSE REGENERADA EXTRAIDA DA
CASCA DE AMENDOIM PARA FILTRACAO DE BIODIESEL:
PREPARACAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO

Dissertacdo de Mestrado

Candidata: Ana Maria Salomao dos Reis

Orientador: Prof. Dr. Anizio Marcio de Faria

Co-orientadora: Profa. Dra. Elaine Angélica Mundim Ribeiro

ITUIUTABA, MG
AGOSTO DE 2019



MEMBRANAS DE CELULOSE REGENERADA EXTRAIDA DA CASCA DE
AMENDOIM PARA FILTRACAO DE BIODIESEL: PREPARACAO,
CARACTERIZACAO E APLICACAO

Dissertacdo apresentada ao Programa
de Po6s-Graduagdo em Biocombustiveis do
Instituto de Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia, atendendo ao requisito para a
obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias e

Tecnologia de Biocombustiveis.

Candidata: Ana Maria Salomao dos Reis
Orientador: Prof. Dr. Anizio Marcio de Faria

Co-orientadora: Profa. Dra. Elaine Angélica Mundim Ribeiro

ITUIUTABA, MG
AGOSTO DE 2019



Ficha Catalografica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU
com dados informados pelo(a) proprio(a) autor(a).

R375
2019

Reis, Ana Maria Saloméao dos, 1988-

Membranas de celulose regenerada extraida da casca de
amendoim para filtracdo de biodiesel: preparacéo, caracterizacao
e aplicagao [recurso eletrénico] / Ana Maria Salomao dos Reis. -
2019.

Orientador: Anizio Marcio de Faria.

Coorientadora: Elaine Angélica Mundim Ribeiro.

Dissertagao (Mestrado) - Universidade Federal de Uberlandia,
Pés-graduagéo em Biocombustiveis.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://dx.doi.org/10.14393/ufu.di.2019.2364

Inclui bibliografia.

Inclui ilustracdes.

1. Biocombustivel. I. Marcio de Faria, Anizio, 1977-, (Orient.). Il.
Angélica Mundim Ribeiro, Elaine, 1986-, (Coorient.). Il
Universidade Federal de Uberlandia. Pos-graduacao em
Biocombustiveis. V. Titulo.

CDU: 662.756

Bibliotecarios responséveis pela estrutura de acordo com o AACR2:
Gizele Cristine Nunes do Couto - CRB6/2091
Nelson Marcos Ferreira - CRB6/3074




J

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

ATA DE DEFESA

Programa de
Pos- Biocombustiveis
Graduacao
em:
Defesa de: Mestrado Académico, 32, PPBIC
) 09 de agosto de Hora de ) Hora de )
Data: 2019 inicio : 09:03 encerramento: 12:00
Matricula do |4 4755pGR001
Discente:
N_ome do. Ana Maria Salomao dos Reis
Discente:
Titulo do Avaliacdao do uso de membranas de celulose regenerada da celulose
Trabalho: extraida da casca de amendoim na purificacao de biodiesel metilico
Area de ~ . | Biocombustiveis
concentragao:
Linha de Processos Quimicos e Bioquimicos aplicados a conversao de biomassa a
pesquisa: biocombustiveis
Projeto de
Pesquisa de
vinculacao:

Reuniu-se no Anfiteatro 2, Campus do Pontal - Ituiutaba-MG, da Universidade
Federal de Uberlandia, a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do
Programa de Pds-graduacao em Biocombustiveis, assim composta: Professores
Doutores: Daniel Pasquini, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia; Marcelo Firmino de Oliveira, da Universidade de Sdo Paulo; e Anizio
Marcio de Faria, orientador(a) do(a) candidato(a).

Iniciando os trabalhos o(a) presidente da mesa, Dr(a). Anizio Marcio de
Faria, apresentou a Comissao Examinadora e o candidato(a), agradeceu a
presenca do publico, e concedeu ao Discente a palavra para a exposicao do seu
trabalho. A duracao da apresentacao do Discente e o tempo de arguicdao e
resposta foram conforme as normas do Programa.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem
sucessivamente, aos(as) examinadores(as), que passaram a arguir o(a)
candidato(a). Ultimada a arguicdao, que se desenvolveu dentro dos termos
regimentais, a Banca, em sessao secreta, atribuiu o resultado final,
considerando o(a) candidato(a):

[A]provado(a).
Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtencdo do titulo de Mestre.

O competente diploma serd expedido apds cumprimento dos demais requisitos,
conforme as normas do Programa, a legislacao pertinente e a regulamentacao
interna da UFU.




Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a

presente ata que apds lida e achada conforme foi assinada pela Banca
Examinadora.

Documento assinado eletronicamente por Anizio Marcio De Faria,
Professor(a) do Magistério Superior, em 09/08/2019, as 11:48,
conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 69, § 19, do
Decreto n© 8.539, de 8 de outubro de 2015.

1
sel! A
Jstnngn_u.}
eletrénica

Documento assinado eletronicamente por Daniel Pasquini, Professor(a) do
Magistério Superior, em 09/08/2019, as 11:49, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 69, § 1°, do Decreto n°® 8.539, de 8 de
outubro de 2015.

1
sel A
Jstnng:yu
eletronica

Documento assinado eletronicamente por Marcelo Firmino de Oliveira,
Usuario Externo, em 09/08/2019, as 11:56, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 69, § 19, do Decreto n° 8.539, de 8 de
outubro de 2015.

il j_.
Je‘t I<;|
assinatura
eletrénica

et ‘:}T https://www.sei.ufu.br/sei/controlador externo.php?

Referéncia: Processo n® 23117.062551/2019-73 SEI n© 1392376



EPIGRAFE
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RESUMO

A producio de biodiesel pela via convencional, transesterificacdo por catélise basica, é um
processo que resulta ndo somente na mistura de ésteres etilicos, mas também em glicerol
como subproduto da reacdo. Desta forma, ao final do processo de producao € necessaria a
purificacdo do biodiesel, que convencionalmente € feito pela lavagem do biodiesel com
dgua 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 filtracio de biodiesel, visando uma alternativa eficiente e
ambientalmente favoravel ao processo convencional. A celulose foi extraida da casca de
amendoim, que normalmente € descartada como residuo, e regenerada na forma de
membranas finas. O processo de preparacdo das membranas foi otimizado através de um
planejamento de experimentos, obtendo como condi¢des 6timas o uso de Na,SO4 como
agente porogénico, razdo cuproetilenodiamina:celulose de 25,0:1,00 (mL:g) e a massa de
agente porogénico de 0,60 g. As membranas preparadas sob condi¢des otimizadas além de
eficientes no processo de filtracdo, % ésteres metilicos > 96,5%, se mostraram também
com boa repetibilidade, RSD < 2%. As espessuras das membranas também foram definidas
em 51 um, sendo que membranas mais espessas apresentaram maior dificuldade de
filtracdo e mais finas resultaram em permeacdo total dos produtos de transesterificagdo. As
membranas foram caracterizadas fisico-quimicamente se apresentando como membranas
densas e ndo-porosas, porém com o contato de moléculas de glicerol e metanol residuais
do biodiesel a membrana sofre expansdo de sua estrutura permitindo a permeacdo dos
ésteres metilicos. O biodiesel filtrado foi caracterizado e suas caracteristicas comparadas
aquelas de biodiesel obtido pelo processo de purificacio convencional. Todos os
parametros de qualidade avaliados, em especial o teor de glicerol livre, apresentaram-se

dentro dos limites especificados pela Resolucao ANP n° 07/2008.

Palavras-chave: Membranas de celulose, filtracdo, 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 Na,SO, 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 pum, 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.
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1 REFERENCIAL TEORICO

1.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ uma mistura de ésteres monoalquilicos de dcidos graxos de cadeia
longa (JANAUN; ELLIS, 2010) que, pelo fato de substituir o 6leo diesel do petroleo,
diminui a emissao de diversos poluentes como enxofre e mon6xido de carbono e auxilia na
redugdo do efeito estufa (UTZIG, 2016). O biodiesel proporciona desempenho do motor
semelhante ao combustivel diesel, porém grande parte ¢ biodegradavel e, em condicdes
aerobicas ou anaerdbicas, 90 a 98 % da melhor parte do biodiesel € mineralizada dentro de
21 a 28 dias (ATADASHI, 2015).

Ha diversas matérias-primas que podem ser utilizadas para obtencdo do biodiesel,
como soja (BASHIRI; POURBEIRAM, 2016), macatiba (NAVARRO-DfAZ et al., 2014),
mamona (FILIPPIS; BORGIANNI; PAOLUCCI, 2005), palma (BENJUMEA; AGUDELO
J; AGUDELO A, 2008), girassol (ANTOLfN et al., 2002), pinhdao 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 vém sendo realizados, com relagdo a novas matérias-primas que podem ser
empregadas para a producdo do biodiesel para diminuir custo de produ¢cdo, como no caso
da utilizagdo de Oleo de microalgas, podendo chegar a 25 % de reducdo no custo da

producdo (ATADASHI, 2015).

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

Matérias- Matérias-primas utilizadas (m?)
primas 2008 2010 2013 2016 2017
Oleo de soja 967326 1980346 2231464  3.020819  3.072.446
Oleo de 24.109 57.054 64.359 39.628 12.426
algodao
Gordura 154.548 302.459 578.427 622.311 720.932
animal
Outros 483.544
materiais 31.655 47781 46756 134.297
graxos
Total 1.177.638  2.387.639  2.921.006  3.817.055  4.289.351

Fonte: Adaptagdo de (ANP, 2018).
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A forma mais comum de producdo de biodiesel ocorre por meio de reacdo de
transesterificacdo de um triglicerideo na presenga de um 4lcool e um catalisador,
primeiramente € realizada uma mistura do alcool com o catalisador e posteriormente
acrescentado ao 6leo. Os catalisadores mais empregados sd@o o hidréxido de potéssio e o
hidréxido de sédio, que apresentam melhor custo-beneficio (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009). O éalcool mais empregado ¢ o metanol por possuir melhor rendimento, maior
reatividade, baixo custo e facil obtencao (ATADASHI et al., 2012) comparado com outros
alcoois.

A reacdo de transesterificacdo (Figura 1) ¢ uma reacgao reversivel e consecutiva, em
que mono e diglicerideos s@o os intermediarios dessas reacdes. A reacdo € afetada por

diversos fatores como temperatura, agitacdo, dlcool e principalmente pela razdo molar

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

Figura 1. Reacgao de transesterificacdo de 6leo vegetal para produgdo de biodiesel. R sdo cadeias

longas de hidrocarbonetos; R’ € uma cadeia pequena de hidrocarboneto proveniente de um alcool.

RCOO—CH, CH,OH
catalisador
RCOO—CH + 3R'OH _— JRCOOR' + CHOH
RCO0O—CH, Alcool Biodiesel CH,0H
Triglicerideo Glicerol

Fonte: (GAIO, 2014).

A reacdo de transesterificacdo com catalise basica ocorre com alta taxa de
conversdao em temperaturas relativamente baixas, entre 25 °C e 85 °C. Ao final da reacdo, a
mistura é sedimentada em um decantador para a separacdo de fases dos ésteres e glicerol
(ALVES et al., 2013).

Entre os anos de 2005 e 2015 a producdo mundial de biodiesel cresceu 23 %,
levando o setor a uma expansido de sete vezes em uma unica década. Esse aumento
coincidiu com a elevagdo dos precos de petréleo e do diesel (NAYLOR; HIGGINS, 2017).
A Alemanha e a Franga sdo responsaveis por mais de 40 % da producdo de biodiesel na
Europa, enquanto a Asia é responsdvel por 10 % da producdo mundial de biodiesel
(UTZIG, 2016). No Brasil, a produgdo passou de 404.329 m® em 2007 para 4.291.294 m’
em 2017 (ANP, 2018). A Tabela 2 apresenta a evolucao da produgdo de biodiesel no Brasil

3 x .
em m” por regido, ao longo deste periodo.
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Tabela 2. Producao de biodiesel em m’ no Brasil.

Volume de biodiesel (m®)

Reglao 2007 2010 2013 2016 2017
Brasil 404.329 2386399 2917488  3.801.339  4.291.294
Norte 26.589 95.106 62.239 38.958 7.821
Nordeste 172.200 176.994 278.379 304605  290.945
Sudeste 37.023 420328 261373 254259  334.058
Sul 42.708 675.668 1.132405 1556690  1.762.185
Centro-oeste  125.809 1018303  1.183.092  1.646.828  1.896.284

Fonte: Adaptacio de (ANP, 2018).

O uso do biodiesel como combustivel veicular é regulamentado ha algum tempo no
pais. Em 6 de dezembro de 2004, foi lan¢ado o Programa Nacional de Producao e Uso do
Biodiesel (PNPB) que objetivou a implementacdo de forma sustentavel, tanto técnica como
econdmica, da producdo e uso do biodiesel com enfoque na inclusdo social € no
desenvolvimento regional via geracdo de emprego e renda. O programa teve como
motivador a edi¢do da lei n° 11.097 de janeiro de 2005 que passou a determinar a
obrigatoriedade de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado. Em
janeiro de 2008 o percentual minimo de biodiesel no 6leo diesel era de 2 % e, em 2013,
esse percentual passou para 5 %. Em marco de 2018 comegou a valer a mistura obrigatdria
de 10 % de biodiesel ao 6leo diesel, a qual perdurou até junho de 2019 (ANP, 2018).
Atualmente, a porcentagem de biodiesel no diesel € de 11 % (B1l), sendo
progressivamente aumentada ano a ano, a partir de 2019 até 2023, quando o diesel contera

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

1.2 Qualidade do biodiesel

A qualidade do biodiesel é um fator muito importante para se ter um bom
desempenho como combustivel 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 auséncia de monoglicerideo e diglicerideos, catalisador residual, alcool, dcidos graxos
livres e no impedimento da reacdo de saponificagdo (SILVA et al., 2016).

Existem algumas especifica¢des, impostas por normas, com o intuito de garantir a

qualidade do biodiesel, sendo fixados teores limites de parametros e de contaminantes.
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Para o biodiesel ser comercializado € preciso determinar todas as propriedades fisico-
quimicas e as concentracdes das espécies presentes na Tabela 3, que apresenta as 24
especificagdes do biodiesel impostas pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e

Biocombustiveis no Brasil (SHIMAMOTO, 2017).

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

Especificacoes Unidade Limite
. Lineidosbetiod
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40°C mm?2/s 3,0a6,0
Teor de dgua, max. mg/kg 200,0
Contaminacdo Total, max mg/kg 24
Ponto de fulgor, min °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max % massa 0,020
Enxofre total, méx. mg/kg 10
Sodio + Potéssio, max. mg/kg
Célcio + Magnésio, méx. mg/kg 5
Fésforo, max mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. - 1
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 5al19
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. (10) % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, méax % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. h 8

Fonte: Adaptacao de (ANP, 2014).

Cada parametro deve ser determinado mediante o emprego das normas da
Associacdo 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 determinacdo de algumas das caracteristicas do biodiesel.

. Método
Caracteristicas
ABNT NBR ASTM EN
Determinacdo do teor total de ésteres por 15764 i 14103
cromatografia gasosa
Determinacao do glicerol livre,
monoglicerideos, diglicerideos, 15908 D6584 14105

triglicerideos e  glicerol  total  por
cromatografia gasosa

Fonte: Adaptacdo de (ANP, 2014).

1.2.1 Purificacao do biodiesel

O biodiesel deve estar livre de impurezas para sua comercializa¢do. O glicerol livre
estd associado a formacdo de depdsitos que levam a corrosdo do tanque, além de sua
queima resultar em emissdes poluidoras. Além disso, a presenca de glicerideos e
triglicerideos no combustivel pode causar problemas de entupimento dos bicos de injecao
(ALVES, 2015). A ANP estipula um limite maximo de 0,02 % em massa de glicerol livre e
de 0,25 % em massa de glicerol total no biodiesel (ANP, 2010). A estrutura quimica do

glicerol pode ser visualizada na Figura 2.

Figura 2. Estrutura quimica do glicerol.

Fonte: prépria autora

Para separar o glicerol do biodiesel o método mais empregado é a decantacdo ou
centrifugacdo. Apds a separacdo de fases € necessario proceder a purificagdo com o intuito
de se obter um biodiesel com pureza elevada e dentro das especificacoes do Orgao
regulamentador. Para essa etapa € feita a lavagem com agua aquecida até que o glicerol e
as impurezas soliveis na dgua sejam eliminados. Na etapa de lavagem ¢é acrescentada dgua
com agita¢cdo lenta para evitar a formacdo de emulsdes. A mistura € deixada em repouso
para que ocorra a decantagdo, separando as duas fases. Esse processo € repetido por vérias

vezes até obter uma agua 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 4gua (BERRIOS; SKELTON, 2008).

Com o intuito de reduzir a quantidade de dgua gasta para a purificagdo do biodiesel
existe a possibilidade de realizar a purificag@o via seca, que ndo emprega 4gua no processo,
levando a uma menor quantidade de efluente, e existem varios adsorventes que podem ser
utilizados (silicato de magnésio, silicato de cdlcio, silica gel, o6xidos metalicos,
bicarbonatos, entre outros) (FACCINI, 2011). Adsorventes orginicos naturais também
podem ser utilizados como a casca de arroz (FACCINI, 2011; BERRIOS; SKELTON,
2008).

GOMES et al. (2015) realizaram a purificagdao do biodiesel produzido com 6leo de
girassol empregando adsorventes naturais como celulose e amido de diferentes origens
(milho, batata, mandioca e arroz) e todos os adsorventes estudados apresentaram boa
eficiéncia na remocdo das impurezas. ALVES et al. (2016) apresentaram um estudo
empregando bagaco de cana-de-agicar 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 purificacdo do
biodiesel e compraram com o método de lavagem, apresentando valores de indicie de
acidez e alcalinidade dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo, apesar da remog¢ao

do glicerol néo ter sido eficiente como na lavagem com agua.

1.2.2 Processo de purificaciao por filtracao por membrana

Um outro método que pode ser aplicado para a purificacdo do biodiesel € a filtragdo
por membranas, evitando a lavagem com agua. Ao utilizar a tecnologia de membranas
pode-se diminuir as dificuldades e os residuos de efluentes gerados na separacdo e
purificagdo do biodiesel por lavagem com agua (ALVES et al., 2013). Esse processo €
definido como a separacdo de um ou mais compostos por intermédio de uma barreira
semipermedvel, permitindo a passagem de certos componentes e a reten¢do de outros de
uma determinada mistura, implicando na concentracdo de um ou mais componentes, tanto
no permeado como no retido (COUTINHO et al., 2009). Uma forca motriz € necessaria
para que ocorra a passagem de uma substancia através da membrana, que pode ser um
gradiente de pressdo ou concentracio (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). A Figura

3 mostra o principio do processo de separa¢do por membrana.



18

Figura 3. Representacio do processo de filtragdo por membrana

Membrana

Alimentacdo o Permeado

Forga Motriz

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

Quando se emprega o processo de separacdo por membrana ha algumas vantagens
frente a lavagem com 4gua, que podem ser citadas como alta seletividade, redu¢do do
nimero de etapas no processo e, na maioria das vezes, sdo realizadas sob temperatura
ambiente. A tecnologia de separacdo por membranas pode ser empregada na purificacio de
4gua, separacio de proteina e separacio gasosa (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

E possivel encontrar diversos processos de separacio por membranas aplicadas
para as mais diversas finalidades. Dentre esses processos podem ser citados:
microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa, dialise, eletrodialise,
separacao gasosa etc. (SALEH; TREMBLAY; DUBE, 2010; ATADASHI, 2015). No caso
da osmose inversa ou ultrafiltracdo normalmente sdo empregadas membranas poliméricas
microporosas, assimétricas e uma diferenca de pressdo hidrostatica como forga motriz
(AZEVEDO, 2015). O processo de separacdo com membrana por osmose reversa foi
conhecido como a principal tecnologia aplicada para a dessalinizacdo da dgua do mar e
recuperagdo de dgua (WANG er al., 2018). MORAIS (2017) realizou um estudo
empregando membrana de ultrafiltragdo para recuperacao da fracdo proteica de sorelho de
ovelha, apresentando uma melhor seletividade para separar a fracdo proteica e a lactose. A
eletrodidlise utiliza membrana que permite a troca de ions e uma diferenca de potencial
para a separagdo de componentes eletricamente carregados ou a liberagdo controlada de
agentes ativos (AZEVEDO, 2015).

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

as membranas sdo divididas como densa ou porosa, sendo consideradas densas quando o
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transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolucdo e difusdo através do material
que constitui a membrana. A membrana serd considerada porosa quando o transporte dos
permeantes ocorre preferencialmente em uma fase fluida continua, que preenche os poros
das membranas.

Segundo THAKUR; VOICU (2016), conforme a geometria dos poros, as
membranas podem ser simétricas (isotropicas) ou assimétricas (anisotropicas). Nas
membranas simétricas ha poros cilindricos com baixo valor para separa¢do e as membranas
assimétricas apresentam poros com geometria cOnica que sdo mais adequados para
processos de separacdo. Ao longo da formacao de filme polimérico poroso, em membrana
assimétrica, uma grande quantidade de polimeros é concentrada na superficie superior da
membrana, com poros pequenos. Esta camada sendo a camada ativa da membrana
desempenha um papel crucial no processo de separacdo. A camada ativa € muito resistente
a pressdo e € protegida por uma grande camada de suporte poroso. A Figura 4 ilustra a

secdo transversal dos diferentes tipos de morfologias de membranas.

Figura 4. Representacdo esquemadtica da secdo transversal de diferentes morfologias da membrana.

Membranas Simétricas

Porosas Densas

Membranas Assimétricas
Densa Composia

Fonte: (WESCHENFELDER, 2015).

O sentido da filtracdo, que ocorre durante a separacdo, também pode ser
classificado de duas formas, perpendicular ou tangencial, como demonstrado na Figura 5.
No primeiro caso, o sentido do fluxo é perpendicular a membrana e, na filtragdo
tangencial, o fluxo ocorre em sentido paralelo a membrana (HABERT; BORGES;

NOBREGA, 2006).
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Figura 5. Representacdo do sentido da filtragdo: (a) perpendicular e (b) tangencial.
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Fonte: (WESCHENFELDER, 2015).

As membranas podem ser classificadas como organicas ou inorganicas. As
membranas inorganicas sdo constituidas de sais inorganicos como Al,O3 (WANG et al.,
2016), TiO, (HUANG, et al., 2015), ZrO, (ZHANG, et al., 2014) e SiO, (DEVRIM Y;
DEVRIM H; EROGLU, 2016), ja as membranas organicas incluem polissulfonas
(SOUZA, 2006), poliamidas (BEZERRA et. al., 2014), policarbonatos (ZHAO et al.,
2017) entre outros polimeros. Em grande parte dos casos as membranas organicas possuem
menor custo de producdo, enquanto as membranas inorganicas apresentam uma maior
resisténcia a incrustacio (ATADASHI, 2015). Um material extremamente atrativo para a
fabricagdo de membranas é a celulose, que é um polimero natural que constitui o material
basico das paredes celulares da maioria das células das plantas (GELDE; VAZQUEZ;
BENAVENTE, 2011).

De acordo com ATADASHI; AROUA; ABDUL AZIZ (2011), a aplicagdao de
membranas para a purificacdo de biodiesel geralmente € projetada em duas fases, uma fase
€ o reator de membrana para transesterificar gorduras e 6leos para biodiesel e a outra fase é
a membrana separadora para separar o biodiesel bruto de suas impurezas, tais como

catalisadores, sabao, glicerol e alcool.
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Alguns estudos ja foram realizados com relacdo a purificacdo do biodiesel
empregando a separacdo por membrana. ATADASHI ef al. (2015) utilizaram sistema de
filtragdo por membrana cerdmica para remover o glicerol livre e o sabdo do biodiesel
bruto. O biodiesel bruto foi filtrado por membrana tubular com poros de 0,05 um, obtendo
como resultado um coeficiente de retencdo de 97,5% de glicerol livre e 96,6% de sabao.

ALVES (2015) avaliou o processo de separacdo por membranas, empregando
membrana polimérica plana de microfiltracdo, mista de éster de celulose e de poli(éter
sulfona) e membrana de ultrafiltracio tubular ceramica de Al,O3/TiO,. Ambas as
membranas foram capazes de reduzir a quantidade de sabdao detectada no biodiesel bruto,
entretanto, somente a membrana cerdmica conseguiu enquadrar o biodiesel permeado nos
padrdes da legislagcdo vigente para o parametro 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
reducgdo do teor de glicerol em biodiesel obtidos de 6leo de soja. A membrana poli(fluoreto
de vinilideno) atingiu uma reducao de 67 % do glicerol e a membrana poli(sulfona) uma

reducao de 48%.
1.3 Celulose

A celulose € um material renovavel e biodegradavel, possui resisténcia e rigidez,
além disso, € o biopolimero mais abundante da Terra. E um polissacarideo nao ramificado
composto de unidades de monossacarideo que sdo unidas por ligagdes B 1,4 glicosidicas,

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

Figura 6. Representacdo da molécula de celulose com destaque para o mondmero celobiose.

OH T -
RS . o MO0 ] ©
OH
K
Y

Celobiose

Fonte: (RIBEIRO, 2017).

[s) OH
HO OH
o]
OH




22

Sua estrutura apresenta a possibilidade de ligacdo de hidrogénio nos trés grupos
hidroxilas, que acaba levando a uma diversa forma de aplicacdo em virtude das
propriedades mecanicas e fisicas aprimoradas (PUNNADIYIL; SREEJITH;
PURUSHOTHAMAN, 2016). Além disso, a ligacdo intermolecular de hidrogénio entre as
estruturas macromoleculares estiveis da celulose a torna insolivel em meio aquoso
(VAZQUEZ; LARA; BENAVENTE, 2009).

Atualmente, existem inumeras membranas de celulose sendo desenvolvidas, como
celulose regenerada, acetato de celulose e butirato de celulose, para diversas aplicacdes
industriais (CAI; WANG; ZHANG, 2007). Como qualquer material vegetal pode servir
como fonte de celulose, hd uma ampla disponibilidade de celulose para a producdo das
membranas. Independentemente do tipo de fonte, € necessdria a extragdo da celulose
(celulose regenerada) das fontes vegetais, uma vez que estas ndo sdo constituidas apenas de
celulose. A celulose regenerada é o resultado de um tratamento quimico ou mecanico da
celulose nativa (GELDE; VAZQUEZ; BENAVENTE, 2011). A celulose regenerada pode
ser obtida em trés etapas: dissolucdo, moldagem e regeneracdo, que eventualmente
transformara a celulose em materiais uteis como filmes, granulos, 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 mecanicas. MOHAMED et al. (2015) produziram
membranas de celulose a partir de jornal reciclado, mostrando que existem indmeras
possibilidades de uso de fontes de celulose para a produ¢cdo de membranas. Neste trabalho,

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

1.3.1 Casca de amendoim

O amendoim (Arachis hypogaea L.) € originario da América do Sul, seus graos
possuem altos indices de proteinas e Oleos, por isso é uma fonte importante de proteina
para a dieta do povo brasileiro (WETZEL et al., 2005). Suas flores sdo amarelas (Figura
7), agrupadas em nudmero varidvel ao longo do ramo principal ou também dos ramos
secundarios, 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 a producdo de doces e Oleo
comestivel e para o consumo in natura. No pais existem cerca de 27 espécies de
amendoins registrados no Registro Nacional de Cultivares (RNC) (NASSER, 2016).

O amendoim € produzido em todo o Brasil e na safra de 2016/2017 a producio
alcancou o montante de 456,7 mil toneladas (CONAB, 2017). O estado de Sao Paulo € o
maior produtor brasileiro, responsavel por 90 % da producio nacional, enquanto Minas
Gerais foi responsavel pela producgédo de 9,4 mil toneladas no ano de 2018 (IEA, 2018).

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

Figura 8) se caracteriza quimicamente pelo seu alto teor de compostos
lignoceluldsicos, sendo composto principalmente de celulose, hemicelulose e lignina,
como pode ser observado na Tabela 5 (NUNES, 2014). Conforme a variedade do
amendoim, a fracdo de casca do amendoim chega a ser cerca de 30 % em massa do seu
grao. A casca normalmente € utilizada para alimentacdo de gado ou muitas vezes sdo

queimadas, levando a poluicao do ar e a geragdo 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 lignocelulésicos da casca de amendoim.

Composto Teor (% in natura)
Hemiceluloses 5,8
Celulose 45,9
Lignina 37,3
Proteinas 7,0
Cinzas 4,0

Fonte: adaptacdes de (BROWN et.al., 2000 e NUNES, 2014).

RIBEIRO (2017) realizou uma pesquisa utilizando o sistema de purificacdo com
membrana de celulose regenerada a partir da casca do amendoim com adi¢do de didxido de
silicio, 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 concentragdo de glicerina presente no biodiesel apos a
filtracdo chegou a 0,026 %. O trabalho ndo apresenta o teor de ésteres metilicos 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 extraida da casca de amendoim para aplica¢do
na purificacio de biodiesel. Para isso, algumas etapas foram realizadas:

v Otimizar a preparacdo das membranas de celulose a partir de um planejamento
fatorial completo;

v’ Caracterizar as membranas de celulose produzidas;

v' Aplicar as membranas de celulose na purificacio de biodiesel, monitorando a

qualidade do biodiesel filtrado.
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3 METODOLOGIA

3.1 Obtencao e preparacao da celulose da casca de amendoim

A extracdo da celulose foi realizada segundo VIERA et al. (2007) utilizando 4,0 g
da casca de amendoim seca e moida e 76,0 mL de 4gua destilada. Apds um periodo de 24 h
a mistura foi filtrada e acrescentados 76,0 mL de NaOH a 0,25 mol L'l, deixando por 18 h
e, posteriormente, filtrada a vicuo. Em seguida, a casca de amendoim foi colocada em
refluxo com trés porgdes sucessivas de uma mistura de 4cido nitrico e etanol 20 % (v/v),
sendo a mistura substituida a cada hora. A mistura foi filtrada e lavada com 4gua destilada
até que o filtrado ndo apresentasse colorac@o rosa ao adicionar fenolftaleina e uma gota de
NaOH a 0,5 mol L. A casca do amendoim foi seca a 105 °C por 3 h e moida 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 solu¢cdo de KOH a 24 % em
atmosfera inerte, que foi obtida pela adicdo de gis nitrogénio a mistura durante os
primeiros 10 min de extracdo. O frasco foi colocado em banho-maria a 25 ° C por 2 h com
agitacdo constante. A mistura foi filtrada num cadinho sinterizado e lavada com 25 mL de
uma solu¢do de KOH a 24 % e depois com 25 mL solu¢do aquosa de dcido acético a 10 %
(v/v) e, finalmente, com 100 mL de adgua destilada. A mistura foi filtrada e o residuo so6lido
no final da filtracdo foi lavado com agua 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. Apds este periodo, o

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

3.2 Produciao de membranas de celulose regenerada

As membranas de celulose regenerada foram obtidas a partir da celulose extraida da
casca de amendoim, segundo adaptacdo 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 agua ultrapura foram
colocados em um erlenmeyer e agitados a temperatura ambiente por 10 min. Em seguida,
um determinado volume de hidréxido de bis(etilenodiamino)cobre(II) (CUEN) (15,0 a 26,7
mL) foram adicionados ao erlenmeyer sob agitacao, permanecendo por 10 min. A solugdo
fol purgada com géas nitrogénio por 5 min, retornando com a mesma para a agitacao por 1
h. Uma massa de sulfato de sodio (0,12 a 0,68 g) foi adicionada ao erlenmeyer agitando a

mistura por mais 10 min. Apds este periodo, a solugdo foi espalhada na placa de Petri de
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10 cm de didmetro, deixando-a em repouso em temperatura ambiente até a secagem
completa da solucdo, aproximadamente 6 h. Apds a secagem, a placa com a membrana de
celulose foi colocada em banho com uma solucdo de 4cido cloridrico 1 mol L™ por 10 min.
As membranas foram lavadas com 4gua destilada e, em seguida, deixadas em acetona até a

utilizagc@o no processo de filtracdo.

3.2.1 Estudos preliminares

Primeiramente, foi realizado um estudo para verificar qual a melhor forma de
espalhamento da solucdo. Empregou-se placa de vidro plana, produzindo membranas com
espessura diferentes (53 pm e 80 pm), ou placa de Petri com 10 cm de didmetro,
espalhando 7 mL da solucdo de dissolucdo da celulose da casca de amendoim, produzindo
membranas de 51 um. Estas membranas foram submetidas ao processo de filtracio de
biodiesel metilico de soja e a porcentagem de ésteres metilicos foi avaliada por

cromatografia gasosa com detec¢do por ioniza¢do em chama.

3.2.2 Otimizagdo da preparacdo das membranas de celulose

Para otimizar a preparacdo das membranas de celulose, foi realizada inicialmente
uma selecdo de varidveis que afetam significativamente a resposta (porcentagem de
. , . . . L. 2 e, . L.
ésteres) através de um planejamento fatorial fraciondrio 2°2. As varidveis e os niveis

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

Tabela 6. Variaveis e niveis estudados na otimizacdo da preparacdo da membrana de celulose

. , . . . L. 5.2
regenerada da casca de amendoim através do Planejamento Fatorial Fracionario 2°~.

el Niveis
Variaveis

(-) (+)
Proporcao dgua:CUEN:celulose 1:2:0,75 1:4:1,25
(mL:mL:g)
Purga N, Nao Sim
Agitacdo magnética ultrassom
Tipo de agente porogénico Silica gel (5-40 um) Na,SO4
Massa de agente porogénico (g) 0,2 0,6

CUEN: hidréxido de bis(etilenodiamino)cobre(II).
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A partir da selecdo de variaveis, foi feito um estudo para otimizacao das varidveis
mais  significativas no  processo de purificacdo do  biodiesel:  razdo
dgua:cuproetilenodiamino:celulose (x;) e quantidade de agente formador de poros (x»), por
meio de um planejamento fatorial completo 2%, 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 otimizagdo da prepara¢do da membrana de celulose

regenerada da casca de amendoim através do planejamento fatorial completo 2°.

Valores reais Valores codificados
Exp. Razao A : CUEN : C Massa Na,SOy4 X
(mL : mL : g) () ' ”
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 Caracterizacdo fisico-quimica e morfologica da membrana de celulose regenerada

ApOs a otimizacdo das condi¢Oes de preparacdo, as membranas de celulose
regenerada extraida da casca de amendoim foram preparadas sob as condi¢Oes Otimas e
avaliadas quanto a sua morfologia e estrutura, empregando diferentes técnicas de andlise:
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, do inglés Fourier-Transform
Infrared), andlise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratdria diferencial (DSC, do

inglés differential scanning calorimetry) e por filtracdo sequencial de biodiesel.
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3.2.3.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das membranas de celulose foi avaliada por microscopia eletronica
de varredura. Para essa etapa, as amostras foram metalizadas com uma fina camada de
ouro em que o metal foi bombardeado com atomos de argdnio sob alto viacuo por 120 s
para a formagdo de uma camada de aproximadamente 10 nm de espessura. Os porta-
amostras foram introduzidos em um microscépio eletronico de varredura TESCAN modelo
Vega3 (Téquio, Japao) com microssonda de raios-x e analisadas quanto a superficie e
secdo transversal. Essa etapa foi realizada no Laboratério Multiusudrio do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Também foi analisada a morfologia da

membrana de celulose depois da filtracao.

3.2.3.2 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

A estrutura quimica da membrana foi avaliada quanto a presenca de grupos
funcionais caracteristicos da celulose por espectroscopia de absorcio na regido do
infravermelho. Nessa anélise a membrana também foi seca previamente e empregou-se
pastilhas na propor¢do 1:100 (m/m) de KBr s6lido e, em seguida, sendo prensada em um
porta-amostras apropriado. O material foi levado ao espectrofotdmetro Jasco FTIR 4100

(Toquio, Japao).

3.2.3.3 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica e o perfil termogravimétrico das membranas de celulose
regenerada extraida da casca de amendoim foram obtidos a partir da andlise
termogravimétrica de uma por¢ao de aproximadamente 10 mg da amostra. A amostra foi
colocada em uma microbalanca 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”'. As medidas foram realizadas sob atmosfera inerte (fluxo de nitrogénio), em um
analisador termogravimétrico modelo TGA-55, marca TA Instruments (New Castle, DE,
EUA). Essa medida foi realizada no Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal

da Universidade Federal de Uberlandia (LEMUP).
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3.2.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial

Os experimentos de DSC foram realizados em um calorimetro exploratdrio
diferencial, modelo DSC-25, da TA Instruments. Foram utilizados porta-amostras padrao
de aluminio com tampa, em que cerca de 3 mg da membrana foram aquecidos de 25 a 100
°C para registro de uma primeira varredura. Apés a primeira varredura, o equipamento foi
resfriado a 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™ em atmosfera de nitrogénio em

fluxo de 50 cm® min'. Os ensaios foram realizados no LEMUP.

3.2.3.5 Avaliacdo da capacidade de filtragcdo de biodiesel das membranas de celulose

Para avaliar a capacidade de filtracdo das membranas de celulose regenerada,
porcdes de 10 mL em 10 mL de biodiesel, previamente preparado, foram filtradas
consecutivamente, sob vicuo de 560 torr gerando uma vazdo de 20 mL min™, até que
houvesse o bloqueio da passagem de permeado ou o rompimento da membrana. A cada
100 mL de biodiesel filtrado, uma por¢cdo era analisada no cromatografo a gas para

monitorar o teor de ésteres totais no permeado.

3.3 Producao de biodiesel metilico de dleo de soja

Obteve-se o biodiesel a partir do 6leo de soja por uma reacdo de transesterificacao
alcalina, empregando uma razdo molar de Oleo:ilcool (1:6), dlcool metilico e um
catalisador (hidroxido de potassio 1 % em massa). Primeiro, foi obtido o metoxido de
potéssio, para isso foi realizada uma mistura de 60,0 g de alcool metilico e 3,0 g de
hidréxido de potassio em agitacdo constante até homogeneizacdo completa. Em seguida, a
mistura foi adicionada ao 6leo de soja (300,0 g) sob agitagcdo constante a 45 °C por 50 min.
Ao término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de decantacdo, separando o

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

Apbs a separacdo da glicerina, o biodiesel passou pelo processo de filtragdo,
utilizando as membranas de celulose regenerada extraida da casca de amendoim com o
intuito de obter um biodiesel com maior grau de pureza e que atendesse as normas
estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP,
2008). A filtracdo foi efetuada em um sistema de fluxo perpendicular com gradiente de
pressdo, conforme esquema apresentado na Figura 9. Em cada filtracdo foram recolhidas

fracdes de 10 mL de biodiesel.

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

celulose.
Membrana
de celulose Biodiesel
regenerada % {—
Bomba
de vacuo
—

Fonte: Propria autora.
3.5 Caracterizacao do biodiesel purificado

Ap0s o processo de purificacdo do biodiesel metilico pela filtragdo 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 Determinagao do teor de ésteres totais
Ap06s o processo de purificacdo do biodiesel metilico pela filtragio por membrana

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

caracterizadas por cromatografia gasosa com detec¢@o por ionizacdo em chama (GC-FID,
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do inglés gas chromatography with flame ionization detector). Para a determinacgdo do teor
de ésteres no biodiesel foi empregada uma adaptacdo do método estabelecido na norma EN
14103 (EN14103, 2003). O preparo da amostra de biodiesel foi realizado pela pesagem de
10 puL de biodiesel em um eppendorf, adicionando 990 uL de solugdo de heptadecanoato
de metila a 0,5 mg L™ em n-heptano, essa solucio foi agitada vigorosamente, retirando 1
uL para injecdo no cromatdgrafo a gas.

As condi¢des de andlise das amostras de biodiesel filtrado pelas membranas de
celulose regenerada da casca de amendoim foram:

e Cromatografo a gas da Thermo Scientific modelo Focus GC;

e (Coluna cromatografica: capilar tipo WCOT com paredes internas recoberta com
poli(etilenoglicol) 20M, Marca Carbowax. Comprimento: 30 metros, didmetro
interno: 0,25 mm e espessura de filme polimérico: 0,25 um.

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

e Injecdo Split com razdo de fluxo de 1:10. Temperatura do injetor: 250 °C;

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

e (Gas de arraste: nitrogénio 99,995% de pureza.

3.5.2 Determinacdo da acidez total

Para a determinagado do indice 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 solu¢@o neutra de éter etilico-alcool etilico
(2:1) (v/v). Foram adicionadas duas gotas de fenolftaleina ao erlenmeyer, titulando a
amostra com solucdo padrio de hidréxido de potéssio 0,1 mol L™ até a deteccdo do ponto
final. O indice de acidez (i) foi calculado pela Equagcdo 1, a qual relaciona
estequiometricamente a massa de biodiesel titulada € o volume da solucdo de KOH

consumido na titulacio.

i=Y Equacdo 1

m
Em que: i = indice de acidez; C = concentra¢do molar da solu¢do de KOH; V = volume de
KOH consumido; f = fator de correcdo da concentracdo molar de KOH (obtido da

padronizacao da solucao de KOH a 0,1 mol L'l), e; m = massa da amostra.
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3.5.3 Determinacdo da viscosidade cinemdtica

A viscosidade cinematica foi determinada de acordo com os métodos ASTM D445-
03/ASTM D446-00/ASTM E77-98. Foi empregado um viscosimetro capilar com constante
de 0,007651 cSt s™'. A amostra foi transferida para o interior do viscosimetro através de um
tubo de diametro maior e com o auxilio de uma pera pelo tubo de menor didmetro,
deslocou-se a amostra até que a mesma ficasse acima do menisco superior do viscosimetro.
Em seguida, a pera foi desconectada, permitindo o escoamento livre do liquido. O
crondmetro 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 cinematica foi calculado pela Equacao 2.

v =kt Equacdo 2
Em que: v é a viscosidade cinematica a 40 °C, k é a constante do viscosimetro e ¢ é o

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

3.5.4 Determinacao da gravidade especifica

A gravidade especifica 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 padroniza¢do do picndmetro a partir da medida da
massa do picnOmetro vazio e da massa do picndmetro preenchido com agua, obtendo a
massa de 4gua necessaria para preenchimento do picnometro. Com o picndmetro
padronizado, o mesmo procedimento foi realizado com as amostras de biodiesel, medindo
a massa do picndmetro preenchido com o biodiesel bruto, filtrado e lavado. As densidades
relativas das amostras de biodieseis (bruto, filtrado e lavado) foram calculadas a partir da
Equacao 3.

Mpiodiesel

Phiodiesel = ————— Equacao 3

Ggua Mygua
Em que: puiodieseliagua € @ densidade relativa (gravidade especifica) do biodiesel a 20 °C;

Mbpiodiesel € @ massa do biodiesel; mgeu, € @ massa da agua.
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3.5.5 Determinacao 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 separacio e adicionados 20 mL de 4dgua destilada e 0,5 mL de
acido sulftrico (1:4, v/v). Agitou-se a mistura por um periodo de 2 min e deixou-a em
repouso até que ocorresse a separacdo de fases. A fase mais densa foi transferida para um
erlenmeyer e acrescentados 25 mL de periodato de potdssio a 5,4 g L™, deixando-a em
repouso por 10 min. Posteriormente, foram adicionados 2 g de NaHCO; e 0,75 g de KI,
agitando o erlenmeyer para homogeneizagdo. Entdo a solucdo foi titulada com arsenito de
s6dio padronizada a 0,100 mol L™ até a coloracdo amarela transparente. Por fim, 3 gotas de
amido a 1 % foram acrescentadas e continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da

coloracgdo. O teor de glicerol livre foi calculada empregado a Equacao 4.

(Vp—Vp)*C*0,1

%GL = Equagao 4

Em que: GL = glicerol livre; Vb = volume de arsenito de sddio gasto na primeira titulagdo
de um branco; VB = volume de arsenito de sddio gasto na titulacdo do biodiesel; C =

concentracdo padronizada da solucdo de arsenito de s6dio; m = massa de biodiesel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparaciao de membranas de celulose regenerada da casca de amendoim

A celulose empregada neste trabalho foi regenerada a partir da celulose extraida da
casca de amendoim e empregada na forma de membranas para filtracdo de biodiesel. As
membranas produzidas foram avaliadas quanto a espessura e a forma de obten¢do em um
estudo preliminar, visando processos reprodutiveis de filtracdes do biodiesel. Foram
avaliadas as espessuras de 51 ym, 53 um e 80 um de membranas de celulose. Abaixo de
51 um as membranas ndo apresentaram resisténcia a passagem do biodiesel e acima de 80
um as membranas ndo permitiram a passagem do biodiesel. Uma membrana de celulose

tipica, preparada com 51 um de espessura, é apresentada na Figura 10.

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

extraida da casca de amendoim, empregada neste trabalho.

As membranas de celulose foram produzidas a partir do espalhamento da solucao
de celulose em placas de vidro plana e ou placa de Petri. As membranas foram empregadas
na filtracdo de biodiesel metilico de soja, avaliando o teor de ésteres obtidos no filtrado por

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

regenerada em duas espessuras e duas formas de espalhamento.

Meio de

Esteres metilicos totais (%) Média £ RSD
espalhamento
PlacadePetri o006 974 861 861 977 971 93,4 +3,7
(51 pm)
Placaplana g3 1 936 919 897 929 965 93,0 % 0,7
(53 um)
Placa plana 921 91,1 71,5 71,9 92,1 99,1 86,3 +7,5
(80 um)

De acordo com a Tabela 8, o espalhamento da solucdo de celulose em placa de
Petri resulta em uma membrana de filtracdo mais eficiente, em média, que o espalhamento
em placa plana, apesar de apresentar uma maior dispersdo dos valores de % de ésteres
totais no biodiesel que a membrana obtida em placa plana de espessura proxima. A
obten¢do de membranas com espessura de 51 um nas placas de Petri requer a adi¢do de 7
mL da solugdo de celulose, sem a necessidade de qualquer processamento posterior para
uso no sistema de filtracdo. Diferentemente das solucdes 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 silica (em diferentes adi¢des) como formadora de poros e obteve
membranas porosas com pequenas diferencas morfologicas entre si. A autora empregou

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

4.2 Otimizacao da preparacio de membranas de celulose

De acordo com a EN14103:2003 o teor minimo de ésteres metilicos de acidos
graxos no biodiesel devera ser maior que 96,5 %, obtidos apds a purificacdo do biodiesel.
Como a obtenc¢ao do biodiesel de 6leo de soja ja estd consolidada, bem como seu processo
de purificacdo empregando a lavagem com 4gua, empregou-se o biodiesel, obtido pela rota
de transesterificacdio com catilise homogénea alcalina, para avaliar o processo de
purificacdo por filtracio 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 otimizacdo de preparacdo avaliando algumas

variaveis que podem afetar a qualidade da filtracdo como a razdo A:CUEN:C, purga de gés
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nitrogénio, agitacdo, tipo e massa de agente porogénico. Inicialmente, um planejamento
fatorial fracionario 2°7 foi empregado para selecionar, dentre as 5 varidveis estudadas em
dois niveis cada, aquelas varidveis que afetam a preparagao das membranas e interferem no
processo de filtracdo. Foram realizados oito procedimentos de preparacdo de membranas,
combinando as varidveis e seus niveis em duplicata, submetendo-as ao processo de
filtracdo do biodiesel metilico de soja. Os resultados obtidos para o estudo sdo mostrados

na Tabela 9.

Tabela 9. % de ésteres totais no biodiesel metilico de soja, obtido ap6s a filtragdo pelas membranas

de celulose produzida de acordo com o planejamento fatorial fracionario 272

~ Massa de %
Exp. A gazao rurga Agitacao Ageilt? agente Esteres +
:CUEN:C N, porogénico D (6] RSD
1 1:2:0,75 Nao magnética Na SO, 0,6 80,9+1,0
2 1:4:1,25 Nao magnética Silica 0,2 -
3 1:2:0,75 Sim magnética Silica 0,6 89,9 £0,5
4 1:4:1,25 Sim magnética Na,SOq4 0,2 -
5 1:2:0,75 Nao ultrassom Na,SOq4 0,2 85,3+4,6
6 1:4:1,25 Nao ultrassom Silica 0,6 -
7 1:2:0,75 Sim ultrassom Silica 0,2 80,9+ 7,8
8 1:4:1,25 Sim ultrassom Na,SOq4 0,6 -

Como pode ser observado na Tabela 9, alguns experimentos ndo resultaram em
membranas de celulose capazes de realizar a filtracdo do biodiesel, em especial, aquelas
preparadas com alta concentracdo de celulose em solugdo. Para avaliar a importancia de
cada variavel na obtencdo de membranas de celulose com bom desempenho na filtracdo de
biodiesel, foram calculados os efeitos de cada variavel na obten¢do de ésteres metilicos no

biodiesel de acordo com a Equacao 5.

Ef( A) = R(+) - R(_) Equagéo 5
Em que: Efa) € o efeito da varidvel A, R é a média das respostas no nivel (+) e R é a

média das respostas no nivel (-) da varidvel A.

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

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

7

indicando que esta € uma variavel importante para a preparacdo das membranas de
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celulose e afeta significativamente o teor de ésteres na filtragcdo do biodiesel. As demais
varidveis apresentaram valores de efeito de +2,30, para a purga de nitrogénio e o tipo de
formador de poro, ou -2,30, para o tipo de agitacdo e a massa de agente porogénico. Desta
forma, como trés das varidveis estudadas sdo qualitativas, os niveis que resultaram em
melhor resposta foram fixados, ou seja, empregando a purga de nitrogénio durante a
preparacao das membranas, com agitacdo magnética e empregando o sulfato de sédio
como agente porogénico. A outra varidvel que € quantitativa, massa de agente porogénico,
foi selecionada para a otimizacdo juntamente a razdo A:CUEN:celulose, que apresentou o
efeito mais significativo na mudanga da resposta.

A otimizacdo das varidveis que afetam o processo de preparacdo de membranas de
celulose e, consequentemente, a filtragdo do biodiesel foi realizada através de um
planejamento composto central. Foram realizados experimentos combinando todos os
niveis das varidveis, com triplicata no nivel intermedidrio (ponto central) das varidveis
perfazendo um total de 11 (onze) preparacdoes de membranas. O teor de ésteres metilicos
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 metilico de soja filtrado por membranas de celulose

preparadas de acordo com o planejamento composto central.

Azl Massa agente p
Exp A:CUEN:C X1 ~ . X» % ésteres
i) porogénico (g)
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 -14 0,40 0 92,6 +14
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 tunica membrana de celulose preparada de acordo com a matriz de

experimentos do planejamento composto central nao foi capaz de filtrar o biodiesel, aquela
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preparada com a menor quantidade do agente porogénico (Tabela 10). Isto implica que,
para que a membrana de celulose funcione como sistema filtrante, ha a necessidade da
adicdo de uma quantidade minima de Na,SO,, fornecendo a porosidade adequada para a
membrana. Os resultados obtidos no estudo indicam uma alta uniformidade no sistema de
filtracdo, fruto da obtencdo de membranas de celulose reprodutiveis, bem como uma
robustez no processo de preparacdo, haja vista a variacdo pequena da resposta em funcao

das diferentes condi¢cdes de preparacdo das membranas. Os resultados apresentados na
Tabela 10 foram representados graficamente na forma de uma superficie de respostas que

relaciona as duas varidveis estudadas com a porcentagem de ésteres totais no biodiesel
filtrado pelas membranas de celulose, Figura 11.

Figura 11. Superficie de respostas para a filtracdo de biodiesel metilico 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 razdo CUEN:celulose quanto a
massa de agente porogénico possuem efeitos significativos nas respostas. Quanto maior a
razdo CUEN:celulose ou massa de Na,SOs na preparacdo das membranas, maior € a
quantidade de ésteres obtidos no processo de filtracao do biodiesel. Porém, existe também
efeito de interacdo entre essas duas varidveis, indicando que as melhores respostas sdo
obtidas quando uma das variaveis estd no nivel alto e outra no nivel baixo. De uma forma

geral, a variacdo da resposta dentro da regido investigada pode ser considerada muito
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pequena, como € observada na superficie de resposta (Figura 11), exceto quando a massa
do reagente porogénico é menor que 0,20 g. Desta forma, a melhor condi¢do de preparacdo
das membranas de celulose regenerada da casca de amendoim foi definida como razdo
A:CUEN:celulose de 8,3:25,0:1,00 (mL:mL:g) e a massa de sulfato de sédio de 0,60 g.
Independente das condi¢cdes empregadas na preparacdo das membranas de celulose
regenerada extraida da casca de amendoim foi possivel obter cromatogramas do biodiesel
metilico de soja filtrado pelas diferentes membranas com um perfil caracteristico de
biodiesel de soja, sem quaisquer perturbacdes na linha de base e picos referentes apenas

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

Figura 12. Cromatograma da separacdo dos ésteres metilicos do biodiesel de 6leo de soja, filtrados
por uma das membranas de celulose regenerada extraida da casca de amendoim. Condigdes de
anélise: vide secdo 3.6.1. Identificacdo dos picos: 1- C16:0, 2- Heptadecanoato de metila (C17:0,
padrio interno), 3- C18:0, 4- C18:1, 5- C18:2 e 6- C18:3.
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4.3 Caracterizacao estrutural e morfolégica das membranas de celulose

ApOs a otimizacao das condi¢Oes de preparacdo das membranas de celulose, novas
membranas foram produzidas nas condi¢des Otimas, razdo A:CUEN:C de 8,3:25,0:1,00
(mL:mL:g) e a massa de sulfato de sédio de 0,60 g, e submetidas ao processo de

caracterizacdo fisico-quimica, empregando diferentes técnicas instrumentais.
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4.3.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das membranas exerce papel relevante na aplicacdo pretendida neste
trabalho quanto a sistemas de filtracdo de biodiesel, o que torna necessaria a sua adequada
avaliacdo. Para isso, micrografias eletrOnicas de varredura foram realizadas da superficie e
de fraturas das membranas de celulose regeneradas da casca de amendoim antes e apds a

filtracdo e estdo apresentadas na Figura 13.

Figura 13. Micrografias eletronicas de varredura das membranas de celulose regenerada extraida da

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

(a) (b)
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De acordo com SOUZA et al. (2015), as membranas de celuloses regeneradas
apresentam morfologias dependentes do tipo de fonte lignoceluldsica 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
(ndo porosas), apesar de uma superficie com aspecto de rugosidade — tipo casca de laranja
— (Figura 13c). As membranas foram obtidas a partir da dissoluc¢do da celulose em CUEN,
sendo a soluc@o espalhada em placa de Petri aberta para facilitar a evaporagao livre do
solvente. A evaporacgdo lenta do solvente pode favorecer a formacgdo de poros (SOUZA et
al., 2015). O espalhamento em placa de Petri da solu¢do de celulose pode ter levado
também a uma organizacdo aleatéria das moléculas de celulose, como se observa na
superficie da membrana na Figura 13c, devido a limitacdo 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 a formacao de ligacdes de hidrogénio entre
grupos hidroxila de celulose e molécula de glicerol presente no biodiesel, permitindo a
permeacdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos (FAME, do inglés fatty acid methyl
esters) durante a filtracdo. No trabalho desenvolvido por ALVES et al. (2013) empregando
filtracdo de biodiesel com membranas de acetato de celulose e poli (éter sulfona),
indicaram que as moléculas de dgua se uniram ao glicerol, por meio de ligacdes de
hidrogénio, e essas moléculas maiores ndo conseguiram passar pelos poros da membrana,
enquanto as moléculas de FAME sdo permeadas, reduzindo a quantidade de glicerol no

biodiesel.

4.3.2 Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi empregada para a
caracterizacdo estrutural da membrana de celulose regenerada extraida da casca de
amendoim. Os espectros FT-IR (Fourier-Transform Infrared) para a membrana de celulose

regenerada e para a celulose nativa sdo apresentadas na Figura 14.



43

Figura 14. Espectro de infravermelho da membrana de celulose (a) extraida da casca de amendoim

e (b) regenerada.
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Os espectros FT-IR da celulose extraida da casca de amendoim e de uma membrana
preparada sob condi¢Oes otimizadas a partir desta celulose apresentam bandas em 1429 cm’
l'e em 1423 cm'l, respectivamente, atribuidas a vibracdo de flexdao simétrica de -CH,, que
foi deslocada para valores mais baixos no espectro da membrana de celulose em
comparacdo com o da celulose nativa, indicando que ocorreu um rompimento de ligagoes
de hidrogénio intermoleculares envolvendo os grupos hidroxila exociclicos (06). A banda
em 898 cm’, é atribuida ao alongamento da ligagio C-O-C glicosidica PB-(1-4),
caracteristica das regides amorfas de celulose (LENGOWSKI, 2012), se moveu em dire¢io
a niimeros de onda mais baixos no espectro das membranas de celulose, 892 cm™. Esta
seria uma evidéncia da transformacdo do estado cristalino de celulose I (nativa) para II

(regenerada), segundo SANG et al., 2005. Além disso, as bandas de 1423 e 892 cm’! para a
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membrana de celulose tornaram-se menos intensa € mais intensa, respectivamente,
indicando a diminui¢do da cristalinidade da celulose regenerada e a transi¢ao da celulose I

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

4.3.3 Anadlise termogravimétrica

As membranas de celulose regenerada foram analisadas quanto a sua estabilidade e
ao perfil termogravimétrico por andlise termogravimétrica, antes e ap6s a filtracdo do

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

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

antes e apos a filtracdo de biodiesel, preparada sob condi¢des otimizadas.
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A Figura 15 registra as curvas TG da membrana de celulose antes e ap0s a filtracdo
do biodiesel com dois eventos de perda de massa principais. Para a membrana de celulose
antes da filtracdo, o primeiro evento térmico ocorre na regido de 25 a 140 °C e registra uma
perda de massa de aproximadamente 7 % que pode ser associada a volatilizagdo continua
de moléculas de dgua adsorvidas na estrutura da membrana a partir de ligacdes de
hidrogénio com as hidroxilas da celulose. O proximo evento € registrado no intervalo de
285 °C a 338 °C e pode ser atribuido a decomposicdo térmica da celulose. Nota-se um
maior percentual de perda de massa nessa regido, cerca de 70 % da massa inicial. A partir
de 338 °C observa-se uma perda de massa muito pequena, mantendo um residuo de

aproximadamente 22 % a 600 °C que pode ser associado as cinzas, provenientes de
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substancias pouco voléteis associadas a celulose da casca de amendoim e, também, aos
residuos do agente porogénico empregado neste trabalho, o sulfato de sodio.

Ap6s a filtracdo a membrana apresenta um alto grau de inchamento e um actimulo
de biodiesel em sua estrutura, registrando um evento térmico em 132 °C que se encerra em
~205 °C. Neste evento, podem estar incluidas as degradacdes dos residuos de FAME e do
glicerol que ficaram retidos na membrana de celulose apods a filtracdo. O segundo evento
térmico da membrana poés-filtragdo € iniciado em 255 °C e pode estar associado a
degradacdo/decomposicdo da celulose. Observa-se, neste caso, uma redugcdo da
temperatura de inicio de decomposi¢dao da celulose, alterando a estabilidade térmica da
membrana, quando comparada com a curva TG da membrana antes da filtracdo. Esta
degradacdo a temperaturas menores da celulose na membrana pdés-filtracio pode estar
associada ao inchamento da estrutura da celulose em contato com moléculas de glicerol,
desestabilizando-a devido ao rompimento de algumas de suas ligacdes de hidrogénio

intermoleculares.

4.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial

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

e apos a filtragdo do biodiesel.

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

amendoim antes e apds a filtracdo de biodiesel metilico de soja.
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A membrana de celulose, antes da filtragdo do biodiesel, apresenta um tinico evento
térmico relacionado a dessor¢do de dgua adsorvida no material lignoceluldsico a 99,4 °C.
Em temperaturas mais altas, a membrana sofre decomposicao térmica, como observado nas
curvas de TG. No caso da membrana de celulose apds a filtragdo sdo 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 estdo associados a fusio do FAME presente no
biodiesel metilico produzido, possivel dessorcdo de dgua e de residuos de metanol e de
glicerol do biodiesel.

A endoterma de dessorcao de 4gua para a membrana de celulose ap6s a filtracdo do
biodiesel tem um perfil e temperatura diferentes dos observados para a membrana antes da
filtracdo. A endoterma centrada em 112,40 °C observada para a membrana ap0s a filtracao,
¢ indicativo de uma mudanca no padrao das ligacdes de hidrogénio entre o metanol/agua e
a celulose devido a presenca de biodiesel e pequenas quantidades de glicerol. As alteragdes
observadas indicam maior interacdo polimero/agua/metanol/glicerol com o aumento da
temperatura para dessor¢do da 4gua ligada. Estas alteracdes provocam uma mudanca
significativa no formato da endoterma que podem estar associadas a presenca de residuos
de glicerol e de metanol provenientes do biodiesel filtrado. Estas observacdes estdo 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 a fusdo dos ésteres metilicos dos 4cidos graxos em -3,51
°C e -3,47 °C que estdo de acordo com o observado na curva de DSC para membrana pds-
filtracdo (Figura 16). A curva de DSC para o glicerol apresenta uma endoterma em 123,42
°C. Este dado estd em acordo com o observado para a membrana pds-filtracdo que
apresenta um pico de pequena intensidade em 138,93 °C que pode estar associado a
presenca de residuos de glicerol e metanol no biodiesel, indicando que estes sdo retidos na

estrutura da membrana, enquanto os ésteres sdo permeados.

4.3.5 Avaliacdo da capacidade de filtracao das membranas de celulose regenerada

A capacidade médxima de filtracio de biodiesel pelas membranas de celulose
regenerada foi avaliada pela filtracdo continua de porcdes de 10 mL de biodiesel com o
monitoramento do teor de ésteres totais no permeado por CG-FID. Os resultados obtidos
neste estudo s@o apresentados na Figura 18, que mostra a variacdo do teor de ésteres total

com o volume de biodiesel filtrado.

Figura 18. Variacdo 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 especificacdes da ANP. A

partir de 200 mL de biodiesel filtrado o teor de éster no biodiesel diminui, em virtude da
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passagem de outras substancias como o glicerol para o permeado. Isto implica que o
glicerol fica adsorvido nas membranas de celulose at¢é o momento da saturacdo dos sitios
ativos da membrana, quando ocorre entdo 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 ap6s 300 mL de filtracdo do biodiesel, provavelmente devido a liberagdo de alguns
sitios ativos das membranas, retendo novamente o glicerol. Além disso, as membranas nao
conseguiram filtrar mais que 400 mL de biodiesel. Apds esse volume ocorre ao
rompimento das membranas. Desta forma, cada membrana de celulose regenerada foi titil

para filtracdo de 200 mL de biodiesel dentro das especificagdes técnicas.

4.4 Filtracao de biodiesel metilico de soja com membranas de celulose

As membranas de celulose preparadas sob condi¢des otimizadas foram empregadas
na filtracdo de biodiesel metilico de soja. O biodiesel filtrado foi submetido a diferentes
procedimentos de caracterizacdo para avaliar a qualidade do biodiesel obtido apds a
filtracdo por membranas de celulose regenerada da casca de amendoim. Para fins de
comparacdo, foi realizada também a purificacdo do mesmo biodiesel pela lavagem com
agua e submetido aos mesmos procedimentos para avaliagdo da qualidade do biodiesel. A
Tabela 11 apresenta algumas caracteristicas do biodiesel obtido apos os dois processos de

purificacdo avaliados neste trabalho.

Tabela 11. Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico de soja, submetido aos processos
de filtragdo com membrana de celulose (biodiesel filtrado) e de lavagem com 4gua (biodiesel

lavado).
Parametros Biodiesel Biodiesel Biodiesel Referéncia®
fisico-quimicos bruto filtrado lavado
Teor de ez(s)/t(gres 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
Gra“dédgn‘i?gemﬁca 0,885+0,003  0,888+0,007  0,884+0,004  0,850-0,900
Viscosidade cinematica 40202 4.420.1 42403 3,0-6.0
(cSt)
Indice de acidez 0,12%0,01 0,12+0,01 0,24+0,01 <0,50
(mgkon g )

* Resolucao ANP n° 07/2008 (ANP, 2008)
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De acordo com a Tabela 11, todos os pardmetros fisico-quimicos de qualidade do
biodiesel, submetido ao processo de purificacdo por filtragdo nas membranas de celulose,
apresentaram-se dentro dos limites recomendados pela ANP, o mesmo ndo 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
especifica e a viscosidade sdo parametros importantes na qualidade do biodiesel. A
viscosidade pode afetar o processo de queima na camara de combustdo do motor e a
densidade também pode afetar a eficiéncia do motor. Quando aumenta o nimero de
carbonos na cadeia carbonica dos alquilésteres, a densidade do biodiesel tende a aumentar
e o aumento do nimero de insaturagdes nas moléculas dos alquilésteres leva a diminui¢ao
da densidade. Por esse motivo, a densidade do biodiesel estad diretamente ligada com a
estrutura das moléculas de alquilésteres que o compde. A viscosidade do biodiesel também
aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica dos alquilésteres e com o aumento do
grau de saturacdo. A presencga de impurezas no biodiesel € outro fator que pode influenciar
sua densidade e viscosidade (L@BO; FERREIRA; CRUZ, 2009). De acordo com a Tabela
11, esses dois pardmetros encontram-se dentro dos limites recomendados pela ANP,
indicando que a qualidade do biodiesel filtrado ndo difere daquela obtida pelo processo
tradicional, de lavagem com agua.

A acidez do biodiesel esta relacionada com processo de hidrolise e de oxidagdo do
biodiesel durante seu armazenamento e, por este motivo, deve ser monitorada
periodicamente para ndo danificar o motor do veiculo e seus componentes (OLIVEIRA et
al., 2018). Como pode ser observado na Tabela 11, o indice de acidez obtido para as
amostras de biodiesel, independente de purificado (por lavagem ou filtragdo) ou ndo,
apresentaram valores dentro do limite estabelecido pela ANP 07/2008. Indicando, como
esperado, que o biodiesel metilico de 6leo de soja apresenta baixo indice de acidez e que o
uso de membranas de celulose no processo de purificacdo ndo altera a acidez do biodiesel.

O glicerol pode estar presente no biodiesel na forma de goticulas, apesar de ser
insoluvel no biodiesel, sendo assim sua determinacdo se torna um parametro importante
para saber se a purificacdo do biodiesel foi bem sucedida (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009). O teor de glicerol livre presente no biodiesel purificado através da filtracdo de
membrana de celulose regenerada extraida da casca de amendoim foi de 0,012 %, ou seja,
menor que o valor estipulado pela legislacdo de 0,020 %. Comparado ao biodiesel bruto, as

membranas de celulose removeram 72,7 % do glicerol residual apds a filtracdo. Além
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disso, o teor de glicerol no biodiesel filtrado foi menor que o do biodiesel lavado,
confirmando a efici€éncia da membrana de celulose na purificacdo do biodiesel.

SALEH: TREMBLAY:; DUBE (2010) utilizaram membranas de poliacrilonitrila
(PAN) com o intuito de remover o teor de glicerol do biodiesel obtido a partir do 6leo de
canola. Foi verificado que a adicao de pequenas quantidades de 4gua aumentou a remog¢ao
do glicerol. Os teores de glicerol ap6s 15 min de filtracdo foram 0,027 % sem adi¢do de
agua, 0,030 % com adicd@o de 0,06 % de 4gua, 0,020 % com adic¢do de 0,10 % de 4gua e
0,013 % com adic¢do de 0,20 % de agua.

HE; GUO; ZHU (2006) realizaram a filtracdo do biodiesel empregando dois tipos
membranas de fibra oca, polissulfona e poliacrilonitrila (PAN) que sdo hidrofilicas e
hidrofobicas, respectivamente. O valor da gravidade especifica do biodiesel apds a
filtracdo foi de 0,876 g cm” para a polissulfona e de 0,887 g cm” para a PAN e o valor da
viscosidade cinematica empregando a membrana de polissulfona foi de 3,906 cSt e 3,937
cSt para a membrana de PAN. Com relacdo a 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 CONCLUSOES

A membrana de celulose regenerada extraida da casca de amendoim mostra
potencialidade como uma alternativa para a purificacdo do biodiesel. A otimizagao do
preparo da membrana de celulose demonstra que as melhores condi¢des de sua preparacdo
foram com razdao A:CUEN:celulose de 8,3:25,0:1,0 (mL:mL:g) e massa de sulfato de s6dio
de 0,60 g, obtendo dessa forma uma porcentagem de ésteres de 98,3 % ap6s a purificagdo.
Alguns experimentos ndo resultaram em membrana de celulose capazes de realizar a
filtracdo como no caso das membranas preparadas com alta concentracdo de celulose em
solucio e membranas preparadas com menor quantidades de agente porogénico,
evidenciando que ha a necessidade de uma quantidade minima de Na,SO, para fornecer
uma porosidade adequada. As membranas produzidas apresentam-se como densas € nao
porosas. Porém, o mecanismo de funcionamento das membranas de celulose regenerada na
purificagdo do biodiesel, de acordo com os resultados obtidos por analise térmica,
provavelmente se baseia na retencdo de moléculas de glicerol e metanol residuais que
formam ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas da celulose, promovendo um inchamento
da membrana, devido ao aumento do espago entre as cadeias do polimero, possibilitando a
permeacdo dos ésteres metilicos.

Cada membrana de celulose regenerada é capaz de realizar uma filtracdo de 200
mL dentro das especificagdes técnicas regulamentadas pela ANP. Com relag@o ao biodiesel
purificado, a filtracio com a membrana de celulose regenerada extraida da casca de
amendoim otimizada resultou em um biodiesel com parametros fisico-quimicos como
gravidade especifica, viscosidade cinemadtica, teor de ésteres totais, indice de acidez e teor
de glicerol dentro dos valores estipulados pela Resolucdo ANP n° 07/2008. Desta forma, as
cascas de amendoim processadas para extracao da celulose e a sua regeneracdo na forma
de membranas se apresenta como uma alternativa de purificacdo do biodiesel, no minimo,
comparavel ao método de lavagem com 4gua em termos de eficiéncia. O processo de
purificagdo baseado na membrana de celulose regenerada €, no entanto, do ponto de vista
ambiental, duplamente mais vantajoso, uma vez que ndo resulta em nenhum volume de
agua residudria ao final do processo de purificagdo do biodiesel e destina residuos
agroindustriais, normalmente submetidos a queima, para uma reutilizagao mais nobre, de

forma simples e relativamente de baixo custo.
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