UNIVERSIDADE FEDERAL DOS VALES DO JEQUITINHONHA \

' r)l MUCURI
U F U UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA U Fv .' M

Universidade Federal de Uberlandia PROGRAMA DE POS'GRADUACAO EM BIOCOMBUSTiVEIS Universidode Federol dos Voles do Jequitinhonho e Mucuri

Renata de Souza Oliveira

ADSORCAO DE CONTAMINANTES DE BIODIESEL SOBRE FIBRAS DE
BAGACO MODIFICADAS EM SUA SUPERFICIE

UBERLANDIA
2017



Renata de Souza Oliveira

ADSORCAO DE CONTAMINANTES DE BIODIESEL SOBRE FIBRAS DE
BAGACO MODIFICADAS EM SUA SUPERFICIE

Dissertacio apresentada ao Programa de Pés-Graduacio
em Biocombustiveis UFVJM / UFU, Universidade
Federal de Uberlindia, em cumprimento as exigéncias
para obtencéo do titulo de mestre em Biocombustiveis.

Area de concentragio: Fisico-Quimica
Orientador: Professor Dr. Reinaldo Ruggiero

Co-orientadora: Professora Dra. Rosana Maria

Nascimento de Assung¢éo

UBERLANDIA / MG

JUNHO /2017



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagio (CIP)
Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil.

0O48a
2017

Oliveira, Renata de Souza, 1985-

Adsor¢do de contaminantes de biodiesel sobre fibras de bagaco
modificadas em sua superficie / Renata de Souza Oliveira. - 2017.

72 f. il

Orientador: Reinaldo Ruggiero.

Dissertacdo (mestrado) -- Universidade Federal de Uberlandia,
Programa de P6s-Graduacdo em Biocombustiveis.

Inclui bibliografia.

1. Quimica - Teses. 2. Biodiesel - Teses. 3. Bagago de cana - Teses.
4. Adsorgdo - Teses. I. Ruggiero, Reinaldo. II. Universidade Federal de
Uberlandia. Programa de Pds-Graduagdo em Biocombustiveis. III.
Titulo.

CDU: 54




SERVIGO PUBLICO FEDERAL
MINISTERIO DA EDUCAGAO »
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM BIOCOMBUSTIVEIS

Ata da defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO junto ao Programa de Pos-Graduagdo em
Biocombustiveis, do Instituto de Quimica da Univarsidade Federal de Uberlandia
DEeFESA DE DISSERTAGAO DE IMIESTRADO ACADEMICO, NUMERO 11/PPBIC.
DatA: 02/06/2017
DisCeNTE: Renata de Souza Cliveira MaTRiCULA: 11412PGBO05
TituLo DO TRABAWHO: "Adsorcio de contaminantes de hiodiesel sobre fibras de hagago
modificadas em sua superficie”.
AREA DE CONCENTRAGAO: Biocombustiveis
LINHA DE PEsQuisA: Produtos e Coprodutos
PROJETO DE P£5QUISA DE VINCULAZAO: Fibras de bagaco eterificadas na superficie para adsorcao
de biodiesel em Processo de remediagdo de aguas.
As treze horas e trinta minutos do dia dois de Junho do ano dois mil e dezessete, NO
Auditério Manuel Gonzalo Hernandez-Terrones, do Bloco 5l, no Campus Santa Manica,
reuniu-se a Banca Examinadora composta pelos Professares Doutcres Patricia Gontijo Melo,
do Instituto Federal do Tridnzulo Mineiro, Douglas Queiroz 5antos, da Escola Técnica de
saide, e Reinaldo Ruggiero, do Instituto de Quimica, da Universidade Federal de Uberléndia,
professor(a) orientador(a) e presidente da mesa. Iniciando os trabalhos, o(a) presidente da
mesa apresentou o{a) candidato(a) e a Banca Examinadora, asradeceu a presenca do publico
¢ discorreu sobre as nermas e critérios para a realizagdo cesta sessdo, bhaseadas no
Regulamento do Programa PEBIC. Em seguida, o(a) presidente da mesa concedeu a palavra
ao(h) candidato(a) pera a exposic3o do seu trabatho e, em seaiéncia, aos examinadores, em
ordem sucessiva, para arguir o(a) apresentader(a). A duracio da apresentacao e o tempo de
arguicdo e resposta deram-se conforme as normas do Programa. Ultimada a arguigdo,
cdesenvolvida dentro dos termos regimenisis, a Banca, em cessio secreta, atribuiu oS
conceitos finais e _A provou o(a) candidato(a). Por sugestdo da Banca Examinadora, o titulo
do trabalhe sera

Fota defesa de Dissertacao de Mestrado Académico é parte dos requisitos necessarios a
obtencdo do titulo de Mestre. O competente diploma serd expedido apds cumprimento do
estabelecido nas normas do Programa, legislacdo e regulamentacdo internas da UFU. As
corre¢des observadas pelos examinadores dever3o ser realizadas no prazo maximo de 30
dias. Nada mais haveado a “ratar, deu-se por encerraca a sessdo as A8 roras e ;‘3:(5_
~inutos e lavrada a pressnte ata, fuz apds fida e
Examinadora.

7

aprevada, foi assinads pelz Banca

o Ve e ) S

a)/Patn’cia Gontijo Meilo Prof(aéb)r/(a). Douglas tfuei‘r/oz Santos
18

Frof(a) Dr(

Prof(a). Zinaldo Ruggiero

Unive sidade Federal d ndi A A r - 408-144 - - 3

e Uberlandia - venida Jodo Naw Avi

es de VI|E, ° 2121, Bair 0 Santa Méni

- ¥ a Ménica - 38.408 Uberiandia — MG
34 ppbic@iaufu.ufu.b

httn-lhenann 1ivim e Br/site/nnahineamhb

Scanned by CamScanner



Aos meus amores Maria Clara e Gilmar Alexandre, dedico minha dissertagio. E que minhas
auséncias sejam reconhecidas como esforgo e determinagio na busca de um futuro diferente
para todos nos.

Obrigada pela confianga e apoio, vocés foram fundamentais nesta conquista!



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelo encantamento que sinto em adquirir o conhecimento e pela
capacidade de busca-lo com honestidade e perseveranga, sem tua luz nio teria tido a paciéncia
de seguir em frente.

Agradeco aos meus pais pela educagdo, exemplos de vida e pelo auxilio com minha
filha durante esse periodo.

Agradeco eternamente a meu amigo Tadeu Pereira, um dos seres humanos mais
incriveis com o qual tive a honra de conviver, por ter aberto as portas de sua casa sempre que
precisei e me tratado como membro de sua familia, ainda que me conhecesse tdo pouco até
entdo, ndo me esquecerei de sua benevoléncia jamais.

Meu agradecimento especial ao professor Dr. Reinaldo Ruggiero e a professora Dra.
Rosana Maria Nascimento de Assunc¢do pela orientagdo, respeito e amizade construida ao
longo desses anos.

Agradeco ao Sistema de Laboratérios e Equipamentos Multiusuarios — Campus Santa
Mbnica, nas pessoas de Flaysner Magayver Portela ¢ Roni Marcos; ao Laboratério de
Processos Cataliticos da Engenharia Quimica, Campus Santa Monica, na pessoa de Franciel
Aureliano Bezerra; ao Laboratorio de Sintese Inorganica e Fotoquimica e Quimica de
Lignocelulosicos, Campus Santa Monica, nas pessoas de Drielly Paixo e Patricia Gontijo; ao
Laboratério de Reciclagem de Polimeros, Campus Santa Monica, na pessoa de Mariana Alves
Henrique e Elaine Mundim; ao Laboratorio de Analise Ambiental, Campus Umuarama, na
pessoa do professor Douglas Santos; ao Laboratorio de Energias Renovaveis, Materiais e
Catalise, Campus Pontal, nas pessoas de Andressa Tironi Vieira, Matheus Souza, Rebecca
Dias, Anténio Carlos e Mayara Monteiro; ao Laboratorio de Ensino em Quimica, Campus
Pontal, na pessoa de Nilson Roberto Pereira.

Agradeco também ao Coordenador do Programa de Pos-Graduagdo Daniel Pasquini e
aos secretarios Gabriel Rezende e Mayta Peixoto pela ateng¢o, boa vontade e cordialidade que
sempre me foi dada durante esta trajetoria.

A Franciel, Elaine e Magayver minha sincera gratiddo! Vou leva-los comigo com
carinho por serem pessoas tdo humanas, sinceras e desprendidas de egoismo académico que
souberam me ajudar sempre de prontiddo e nunca requisitaram nada em troca.

Aos membros das bancas de qualificagdo e defesa pelas valiosas sugestdes para o

melhor desenvolvimento do meu trabalho.



E agradeco ainda a todos (as) que de uma forma direta ou indireta contribuiram para a

finalizagdo deste trabalho.



r

“Tudo que é sélido se desmancha no ar.

Karl Marx

“Quanto mais aumenta nosso conhecimento, mais evidente fica nossa
14

ignorancia.

John Fitzgerald Kennedy



RESUMO

As fibras de bagago de cana-de-agucar, quimicamente modificadas em sua superficie, foram
utilizadas para adsorver contaminantes de biodiesel do oleo de soja. Utilizaram-se duas
amostras de biodiesel como adsorventes, biodiesel bruto e lavado. Os contaminantes presentes
foram principalmente glicerol e 4gua, mas também ions e metanol. A lavagem do biodiesel
com agua destilada remove a maioria dos contaminantes, entretanto, adiciona grandes
quantidades de dgua, sendo sua remogéo dificil por causa do carater hidrofilico do biodiesel,
como aceitador de ligacdo de hidrogénio. O adsorvente utilizado neste trabalho mostrou ser
muito eficiente para a remog¢ao dos contaminantes do biodiesel bruto, e também, na remogao
de agua do biodiesel lavado. Os contaminantes adsorvidos do biodiesel foram determinados
por analise térmica (DSC e DTA) nas fibras (adsorvente) e no biodiesel (adsorvato),
comparando os resultados com o biodiesel puro. A porcentagem de glicerol livre no biodiesel
bruto apresentou grande reducdo, mostrando a eficiéncia de adsor¢do nesta amostra de
biodiesel, sendo estimado com base em dados de area do sinal do glicerol em DSC uma
quantidade total de 1,34 g de fibras para sua remog¢do completa. A massa de fibras de bagago
adicionadas (0,00 g a 1,00 g) em um volume fixo de biodiesel (10,00 mL) foi um pardametro
relevante onde a saturagdo das fibras comecou em torno de 0,70 g removendo cerca de 98%

de glicerol e agua.

Palavras-chave: Adsorc¢io. Bagaco. Biodiesel. Contaminantes. Glicerol. Agua.



ABSTRACT

The sugarcane bagasse fibers, chemically modified on their surface, were used to adsorb
biodiesel contaminants from soybean oil. Two biodiesel samples were used as adsorbents,
crude biodiesel and washed. The contaminants present were mainly glycerol and water, but
also ions and methanol. Washing biodiesel with distilled water removes most of the
contaminants, however, adding large amounts of water, being difficult to remove because of
the hydrophilic character of biodiesel as a hydrogen bond acceptor. The adsorbent used in this
work showed to be very efficient for the removal of the contaminants of the crude biodiesel,
and also, in the removal of water from the washed biodiesel. The adsorbed contaminants of
the biodiesel were determined by thermal analysis (DSC and DTA) in the fibers (adsorbent)
and biodiesel (adsorvato), comparing the results with the pure biodiesel. The percentage of
free glycerol in the crude biodiesel showed a great reduction, showing the adsorption
efficiency in this biodiesel sample, being estimated based on DSC glycerol signal area data a
total amount of 1.34 g of fibers for its complete removal. The mass of bagasse fibers added
(0.00 g to 1.00 g) in a fixed volume of biodiesel (10.00 mL) was a relevant parameter where

the saturation of the fibers started around 0.70 g removing about 98 % glycerol and water.

Keywords: Adsorption. Bagasse. Biodiesel. Contaminants. Glycerol. Water.
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1 INTRODUCAO

O suprimento de energia no mundo ainda permanece dependente dos combustiveis
fosseis: petroleo, carvao e gas natural. Considerando que essas fontes sdo finitas, fortemente
prejudiciais a sustentabilidade do meio ambiente e tem seu preco afetado por conflitos
politicos, sociais e religiosos em areas de grande producgio, como € o caso do Oriente Médio,
faz-se necessario a ampliagdo da busca por fontes alternativas de energia e combustiveis
renovaveis. Neste cenario de inova¢do do mercado energético mundial o Brasil tem destaque
devido a seu potencial na producdo de biocombustiveis tanto para suprir sua demanda interna
quanto para atender no futuro, as exportagdes (ADEODATO, 2008).

A grande extensdo territorial (o Brasil € o quinto pais de maior extensdo no mundo) e a
localizag¢@o geografica do Brasil situado em sua maior parte na zona tropical favorecem as
potencialidades produtivas diversificadas, sendo praticamente, toda sua extensdo aproveitavel
na agricultura e/ou pecuaria (IBGE, 2016). Assim sendo, ¢ viavel a destina¢do de espagos
para a cultura de vegetais oleaginosos visando a producdo de biocombustiveis.

Biocombustiveis sdo substancias derivadas de biomassa renovavel podendo substituir
parcial ou totalmente os combustiveis fosseis. Sio empregados diretamente ou com alteragdes
prévias, em motores a combustdo interna ou, também, para outros tipos de geragdo de energia
(BRASIL, 2011).

Os principais biocombustiveis liquidos brasileiros sdo o etanol, extraido de cana-de-
acucar, e o biodiesel, produzido a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais (PORTAL
BRASIL, 2011).

Segundo a Resolugdo ANP n° 30/2016 biodiesel é o combustivel composto de alquil
ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificagdo e/ou
esterificacdo de lipidios de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificagdo contida no
Regulamento Técnico n°® 3/2014, parte integrante da Resolu¢do ANP n° 45 de 25 de agosto de
2014, ou outra que venha substitui-la.

Assim como o etanol, o biodiesel tem significativas vantagens ambientais. Estudos do
National Biodiesel Board (associagdo que representa a industria de biodiesel nos Estados
Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em média 48% menos
mondxido de carbono; 47% menos material particulado (que penetra nos pulmdes); 67%
menos hidrocarbonetos. Como esses percentuais variam de acordo com a quantidade de BX

adicionado ao diesel de petroleo, essas redugdes ocorrem de modo proporcional. O biodiesel €
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adicionado ao diesel de petréleo em propor¢des (teores) regulamentadas por legislagdes
especificas, recebendo a denominagdo de BX, onde X representa a porcentagem de biodiesel
adicionada ao diesel comercial.

Existem inimeras matérias-primas que podem ser aproveitadas para a producdo de
biodiesel como plantas oleaginosas (milho, girassol, algoddo, soja, pinhdo-manso, baru,
dentre outras) e gorduras e Oleos residuais. Entretanto, a matéria-prima mais utilizada na
produgdo de biodiesel brasileiro atualmente ainda ¢ o 6leo de soja com 69,30% no perfil
nacional, conforme observado na figura 1 do Boletim Mensal do Biodiesel da ANP de janeiro

de 2017.

dezembro/ 2016

Outros Materiais Graxos
8,10%

Oleo de Algodio
1,74%

Oleo de Fritura 0,98%

Gordura de Porco
1,51%

Gordura de Frango 0,28%

Oleo de Palma / Dendé
0,55%

Oleo de Canola
0,60%

Figura 1: Matérias-primas utilizadas para produgdo de biodiesel (Perfil nacional).

A soja (Glycine max L. Merrill) responde pela maior parcela do 6leo vegetal brasileiro
por razdes principalmente econdmicas, mas também tradicionais. Essa oleaginosa possui sua
cadeia produtiva bem estruturada no pais, com tecnologias de producdo definidas e modernas
e uma ampla rede de pesquisa. E uma cultura adaptada a todo o territorio nacional com igual
eficiéncia, sendo seu ciclo curto, de 4 a 5 meses. E um produto de comercializagio garantida,
pois, sdo poucos os produtores mundiais. Seu 6leo pode ser utilizado tanto para consumo
humano, quanto para produzir biodiesel ou para usos na industria quimica, além de produzir o
farelo protéico utilizado em ragdes para animais produtores de carne (MAPA, 2016).

A comercializagdo de biodiesel requer conformidade com rigorosas normas e
padrdes internacionais, como a EN 14214 (European Standard) e ASTM D6751 (American
Society for Testing and Materials), e obter produtos que se enquadrem nesses padrdes ¢

tecnicamente dificil (KNOTHE, 2005 apud LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Neste sentido
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pesquisas a cerca de minimizar problemas na produgdo, estocagem e abastecimento desses
produtos contribuem para o aumento de sua qualidade, sua aceitacdo no mercado
internacional e consequente retorno financeiro (FONTARAS et al., 2010).

O método para a produgdo de biodiesel mais utilizado mundialmente ¢ a
transesterificacdo, reagdo entre um triglicerideo e um alcool de cadeia curta na presenga de
um catalisador, que resulta em uma mistura de ésteres denominada biodiesel. Essa reagdo
fornece também como coproduto o glicerol, que em altas concentragdes no biodiesel provoca
problemas de armazenamento, formagdo de depositos, entupimento de bicos injetores do
motor e emissdes de aldeidos (SUAREZ, 2007; CANDEIA, 2008 apud BORGES, 2011).

A agua, oriunda do processo de lavagem do biodiesel para retengdo da glicerina
livre residual, gera complica¢cdes ao produto como a hidrélise do biodiesel resultando em
acidos graxos livres e um aumento na proliferacdo de microorganismos, além da corrosdo em
tanques de estocagem. Naturalmente o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade
sendo importante entdo, o monitoramento do teor de agua (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009).

A presenga de contaminantes no biodiesel como glicerol, agua e outros provocam a
deterioragdo de pecas dos automoéveis, diminuicdo da estabilidade oxidativa, crescimento
bacteriano causando a degradacdo do biodiesel, entre outras dificuldades na sua utilizagdo
como substituinte dos derivados do petréleo (ATADASHI et al., 2011).

A separacdo e purificagdo do biodiesel bruto através de processos adsortivos ¢ uma
alternativa promissora na remog¢do de contaminantes com menor gasto de agua e tratamento
de efluentes gerados, além da capacidade de reutilizagdo do material adsortivo (STOJKOVIC
et al., 2014). Neste sentido, a purificagdo do biodiesel através do bagaco de cana-de-agucar
modificado superficialmente aponta uma opgao viavel.

Segundo Silva et al (2014), o processo de carboximetila¢do na superficie do bagaco
de cana-de-agucar produz materiais com elevada pureza e termicamente estaveis capazes de
se complexar com determinados metais se tornando excelentes adsorventes de corantes téxteis
a partir de soluc¢do aquosa. Carvalho et al (2011) também verificou a capacidade de adsor¢do
desse tipo de material para fosfatos em agua. Ambos os trabalhos mostram a facilidade e
viabilidade com que materiais ligno-celulosicos oriundos do bagago de cana possuem para
adsorver moléculas polares.

O setor sucroenergético no Brasil aproveita em larga escala varios subprodutos do
processo, entre eles o uso do bagaco de cana. O bagaco de cana ja possui diversas aplicagdes,

como geracdo de bioetanol (etanol de segunda geracdo), energia térmica e elétrica,
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alimentacdo para gado, pecas de artesanato, matéria-prima na producdo de celulose, entre
outros (RICO; SAUER, 2015). As variadas formas de utilizacdo desse residuo além de
minimizar impactos ambientais, agregam valor a essas cadeias produtivas (VAZ JR., 2011).
Neste contexto de biorrefinarias e quimica verde o presente trabalho pode aliar o
aproveitamento deste coproduto (bagaco de cana-de-agucar) com a otimizagido da produgdo do
biodiesel de soja.

A propor¢do de bagago de cana que remanesce da moagem da cana-de-agucar nas
usinas do pais depende da quantidade de fibras que as cultivares de cana apresentam. As
variedades RB — Republica Federativa do Brasil (langadas pela rede RIDESA — Rede
Interuniversitaria para o Desenvolvimento do Setor Sucroalcooleiro) respondem pela maior
parte da area de plantio nas atuais safras brasileiras e, de um modo geral, apresentam um teor
aproximado de 270 a 290 kg de bagago em cada tonelada de cana processada (RAGAUSKAS
et al,, 2014). Tomando como base a estimativa de produc¢do de cana-de-agucar na safra
2016/2017 que produzira 684,77 milhdes de toneladas segundo levantamento feito em agosto
de 2016 pela Companhia Nacional de Abastecimento - CONAB, restariam em média 198,65
milhdes de toneladas na forma de bagaco de cana, ou seja, 29% do total da produgdo de cana-
de-acucar do pais pode ser aproveitada de variadas formas, dentre elas, como material

adsorvente de alguns contaminantes do biodiesel, conforme proposto no presente trabalho.

2  OBJETIVOS

Objetivo geral
A proposta do presente trabalho foi o desenvolvimento de um material de fibras de
bagago de cana-de-agicar que ap6s modificagdo quimica na superficie fosse aplicado na

adsorcdo de dgua e outros possiveis contaminantes do biodiesel.

Objetivos especificos

Para que o objetivo geral fosse atingido, outros objetivos se mostraram necessarios
durante a realizag¢do do trabalho:
e Preparar as fibras de bagago de cana-de-agucar através de moagem, purificagdo e
secagem;
e Modificar superficialmente as fibras de bagago de cana-de-agucar por

carboximetilagdo na inten¢do de torna-las relativamente hidrossoluveis;
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e C(Caracterizar o novo material adsorvente por espectroscopia (DR-X), analise
térmica (DSC, DTA), microscopia (MEV) e diametro de poro (BET);

e Realizar as rea¢des de transesterificacdo alcalina com oleo de soja refinado para
obtencdo do biodiesel utilizado nas isotermas de adsorg¢ao;

e Determinar algumas caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel produzido, como
indice de acidez, indice de refracdo, densidade, viscosidade cinematica,
estabilidade oxidativa, glicerina livre e teor de dgua;

e Avaliar a possibilidade de aplicagdo do material produzido na adsor¢do de agua e

outros residuos presentes no biodiesel sintetizado.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Historico dos biocombustiveis no Brasil

O processo evolutivo de utilizagdo de biocombustiveis no Brasil se inicia em 1975,
com a criagdo do Proalcool ou Programa Nacional do Alcool, que visava a producio de etanol
a partir da cana-de-aglcar, e sua introdugdo, em crescentes propor¢des, na gasolina. Esse
programa era financiado pelo governo devido a crise do petréleo em 1973, onde os precos do
barril de petroleo atingiram valores altissimos, sendo necessario reduzir a dependéncia do
petroleo importado (TAKASE et al., 2015).

Em 1979 foi langado o primeiro automoével equipado com motor a alcool fabricado em
série, o Fiat 147, e assim, o programa seguiu diminuindo a frota de automoveis a gasolina no
pais (CASTAINGS; SAMAHA, 2016).

Contudo, a medida que baixava o prego internacional do petroleo a partir de 1986,
diminuia também a vantagem do alcool combustivel. Concomitantemente o preco do agucar
aumentava no mercado internacional, fazendo com que os donos de usina preferissem
produzir agucar no lugar do alcool. Deste modo, houveram crises de desabastecimento e o
Proalcool entrou em declinio. A maioria das montadoras ndo ofereciam mais modelos novos
movidos a alcool e os consumidores ficaram descrentes com o programa (MILANEZ;
FAVERET FILHO; ROSA, 2008).

Em 2003 surgem os primeiros carros com tecnologia Flex Fuel (etanol e gasolina)
apontando o retorno desse programa e seu sucesso permanente até¢ a atualidade (CORTEZ,
2016). Segundo a Sindipegas — Sindicato Nacional da Indastria de Componentes para

Veiculos Automotores, em 2016, os veiculos flex representaram quase 59,8% da frota
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circulante, o que possibilita a autonomia do consumidor brasileiro na escolha da melhor opgéo
de combustivel para seu perfil economico e mostra sua preferéncia pelos veiculos flex.

O Protocolo de Kyoto, entrando em vigor no ano de 2005, e seus compromissos na
reducdo da emiss@o dos gases que agravam o efeito estufa contribuiram no despertar mundial
pela busca de formas alternativas de substitui¢do ao combustivel fossil. Assim, o consumo de
combustiveis renovaveis, entre eles o etanol, teve grande impulso (SALLET, 2011).

O Acordo de Paris aprovado em 2015 e em vigor desde 2016 estabelece mecanismos
para que os paises limitem o aumento da temperatura global, o que implica em uma redugdo
drastica das emissdes dos gases de efeito estufa reforgando a crescente preocupagdo mundial
com a mitigagdo dos problemas ambientais, contexto que amplia a demanda por fontes
renovaveis de energia e combustiveis (PLANELLES, 2016).

O biodiesel no Brasil inicia oficialmente sua trajetoria em 1980 com o primeiro pedido
de patente ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial — INPL, feito por Expedito José
Parente, da Universidade Federal do Ceara, com o titulo “Processo de produgdo de
combustiveis a partir de frutos ou sementes de oleaginosas”. No mesmo ano, a Volkswagen
do Brasil cedeu um carro Passat, com motor diesel, para que o grupo do professor Ulf
Schuchardt, da Unicamp, realizasse testes com diferentes misturas de diesel/biodiesel/etanol.

Em 2005 no Brasil, foi langado o Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel,
que incentivou a adi¢do do biodiesel ao diesel de petrdleo em escala crescente. Em 2008,
tornou-se obrigatoria a utilizagdo do B2, ou seja, uma mistura de 98% de diesel de petrdleo
com 2% de biodiesel. Em 2010, sobe o percentual obrigatorio do biodiesel para BS. Em 2014
esse percentual sobe para B6 em julho e para B7 em novembro, subindo também o percentual
de etanol anidro na gasolina que atinge 27,5%. Em margo de 2016 a Lei n° 13.263 aumenta os
percentuais de adi¢do de biodiesel ao Oleo diesel em 8% em até 12 meses apds a data de
promulgacdo da Lei, 9% em até 24 meses e em 10% até 36 meses apods a data de promulgagdo
da Lei, além de autorizar a adi¢do de até 15% ap0s testes e ensaios em motores que validem a
utilizagdo da mistura por parte do Conselho Nacional de Politica Energética - CNPE (ANP,
2016).

A Lei n° 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, ao introduzir o biodiesel na
matriz energética brasileira também ampliou a competéncia administrativa da Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP), que passou desde entdo a denominar-se Agéncia Nacional do
Petroleo, Gés Natural e Biocombustiveis e assumiu as atribuigdes de especificar e fiscalizar a
qualidade dos biocombustiveis e garantir o abastecimento do mercado, em defesa do interesse

dos consumidores. Com essas pequenas mudangas politicas percebe-se uma tendéncia de
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expansdo do consumo dos biocombustiveis no Brasil, que ainda que lentamente, buscam
avangos tecnoldgicos e de pesquisa para torna-los economicamente viaveis.

A atividade de produgdo de biodiesel no pais tem sofrido uma queda desde o final de
2008, quando iniciaram as publicagdes de Boletins Mensais sobre Biodiesel da ANP. De
acordo com o Boletim Mensal do Biodiesel de dezembro de 2008 haviam 62 plantas
produtoras de biodiesel autorizadas para operacdo. Ja em setembro de 2016 esse nimero caiu
para 50 plantas autorizadas e mais 2 novas plantas autorizadas para construgdo. As regides
com maior nimero de usinas em funcionamento permaneceram as mesmas: Centro-oeste e
Sul que juntas este ano somam 74% das usinas no pais. Esses dados mostram que apesar de
haver programas de utilizagdo de combustiveis derivados de biomassa desde a década de
1980, apenas recentemente estes combustiveis estdo ganhando destaque no Brasil, e ainda
carecem de investimentos e avangos tecnologicos (ANP, 2016).

Dentre as dez maiores economias do mundo, em que o Brasil ocupa a 9* posicdo
segundo dados em 2016 do FMI — Fundo Monetario Internacional, o Brasil € o pais que tem a
maior porcentagem de sua matriz energética oriunda de fontes renovaveis. Em média, 41,9%
de toda a matriz energética brasileira tém sua origem em bioenergias, sendo que a cana-de-
acucar responde por 17,6% deste total (MME, 2016a). Portanto, embora seja consolidada a
importancia do uso automotivo do etanol de cana na economia brasileira, existem condi¢des
de crescimento para este setor. J4 o biodiesel enquanto alternativa de bioenergia no Brasil
ainda carece de aprimoramento e inovag@o nas tecnologias de produg@o, armazenamento e
distribui¢do do produto, muito por falta de investimentos por parte do governo e da iniciativa
privada, que ainda ndo vislumbraram vantagens suficientes na produg@o de biodiesel em

grande escala, ndo somando esfor¢os para o desenvolvimento que o setor necessita.

3.2 Caracteristicas da soja

A soja cultivada atualmente ¢ diferente dos seus ancestrais rasteiros que se
desenvolviam no leste da Asia. Cruzamentos entre plantas naturais foram domesticadas e
melhoradas por cientistas da China antiga e desde entdo, a soja segue sua evolugdo junto com
a historia da humanidade.

Hoje a planta apresenta um caule herbaceo, ereto com porte variavel de 0,60 cm a 1,50
m, dependendo da variedade. E bastante ramificado, com os ramos inferiores mais alongados
e todos os ramos formando angulos varidveis com haste principal. Suas flores nascem em

racinios curtos, axiliares de terminais, geralmente com 9 a 10 flores cada um, de coloragdo
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branca, amarela ou violadcea e os frutos sdo vagens achatadas, pubescentes, de cor cinza,
amarela palha ou preta, podendo encontrar até 400 vagens por planta dependendo também da
variedade cultivada (MISSAQ, 2006).

No Brasil, a soja ganha impulso no contexto do agronegdcio no final da década de 60,
surgindo como uma op¢ao de verdo, em sucessdo ao trigo, que na €poca era a principal cultura
do sul do Brasil. O pais também gerava demanda por farelo de soja para producdo de suinos e
aves, e a producdo comercial da soja passou a ser uma necessidade estratégica. A explosdo do
preco da soja no mercado mundial, em meados de 1970, desperta ainda mais os agricultores e
o proprio governo brasileiro e, desde esse periodo, o pais passou a investir em tecnologia para
adaptacdo da cultura as condi¢gdes brasileiras, processo liderado pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (PORTAL EMBRAPA, 2017).

A soja no Brasil atualmente pode ser produzida desde o Estado de Roraima até o
Estado do Rio Grande do Sul, ou seja, entre 5° de Latitude Norte até 33° de Latitude Sul,
observando-se, evidentemente, as épocas mais propicias ao plantio para cada regido
(EMBRAPA, 2005).

O esforgo conjunto e participagdo efetiva de Instituicdes de Pesquisa, Ensino e
Extensdo Rural, principalmente a EMBRAPA, permitiram que o Brasil se tornasse uma
poténcia agricola, em especial na produg@o de soja. O programa de melhoramento genético da
Embrapa cresceu e possui uma base genética de um dos maiores programas de melhoramento
da agricultura tropical. Todo um suporte técnico é oferecido aos produtores brasileiros, o que
possibilita uma produtividade maior e sustentabilidade da cultura em todo territério nacional.

Informagdes atualizadas subsidiam os produtores quanto a todo e qualquer aspecto da
cultura, desde a faixa de temperatura ideal para o desenvolvimento da soja, passando por
sistema de manejo do solo, doencas e medidas de controle até cultivares modificadas
geneticamente, portadoras de genes capazes de expressar caracteristicas que se adéquam as
diferentes condi¢des edafoclimaticas de cada estado/regido brasileiros (EMBRAPA, 2013).

As sementes de soja sdo fonte de oleo de altissima qualidade, com teor em torno de
18% no grdo. O oleo se caracteriza por ser rico em acidos graxos insaturados
(aproximadamente 85% do total), mais especificamente acido palmitico (variagdo entre 7 —
14%), acido oléico (faixa de 19 — 30%), acido linoléico (entre 44 — 62%) e acido linolénico
(entre 4 — 11%) (GUNSTONE, 2005).

O mercado da soja tem sua estrutura elaborada para um total aproveitamento do gréo e
seus derivados. O 6leo de soja sendo rico em acidos graxos poliinsaturados pode ser usado

como 6leo de salada, de cozinha, de fritura, para a producdo de maionese e margarinas. O
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oleo também apresenta aplicagdes industriais como tinta de caneta, biodiesel, tintas de pintura
em geral, xampus, sabdes e detergentes. O que permanece apds a extracdo do oleo com
solventes, a torta, passa por torrefagdo e moagem, originando o subproduto farelo de soja.
Com teor protéico de 44% a 48% (se o grao for descascado antes da extragdo do 6leo), ¢
usado basicamente como suplemento rico em proteinas para a criagdo de gado, suinos e aves
domésticas. Emprega-se ainda o farelo de soja como alimento de peixe na aquicultura, na
producdo de racdo de animais domésticos e como substitutos do leite para bezerros. Ainda ha
o aproveitamento da lecitina, da farinha de soja e da casca desse grdo em outras areas da
economia (SANCHES, MICHELLON, ROESSING, 2005).

O Brasil € o segundo maior produtor mundial de soja, atras apenas dos EUA. Na safra
2015/2016, a cultura totalizou uma produgdo de 95,63 milhdes de toneladas, com uma
produtividade média de 2.882 kg por hectare (PORTAL EMBRAPA, 2017).

Segundo o Departamento de Agricultura Americano - USDA o Brasil é o maior
exportador de soja em graos do mundo, respondendo por 52,5% das exportagdes mundiais,
exportando principalmente para a China.

A produgdo de soja no Brasil tem uma projecdo de crescimento em 10,6% para safra
2016/2017, atingindo 105,56 milhdes de toneladas e continua sendo uma das principais

culturas produzidas no pais (CONAB, 2017).

3.3 Biodiesel

As tecnologias usualmente empregadas para produzir biodiesel sdo classificados em
misturas diretas, microemulsdo, pirdlise, esterificacdo e transesterificagio (DEMIRBAS,
2009a; DEMIRBAS, 2009b apud MUSA, 2016). Porém, a reacdo de transesterificacdo € a
tecnologia mais comercialmente utilizada para a producio de biodiesel (ATADASHI, et al.,
2011 apud MUSA, 2016).

A transesterificagdo envolve a reag@o entre um triglicerideo e um alcool na presenga
de um catalisador, resultando em ésteres e glicerol, conforme observado na figura 2
(UCHOA, 2017). A razdo molar 3:1 de alcool/6leo € necessaria para completar a reagdo, mas,
na pratica razdes mais elevadas sdo empregadas para garantir a reagdo completa

(ATADASHI, 2015).
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Figura 2: Transesterifica¢do de triglicerideos com alcool (UCHOA, 2017).

O metanol ¢ mundialmente predominante na reagdo de transesterificacdo, pelo fato
deste ser economicamente mais viavel do que o etanol e ndo formar azedtropos com a agua,
ficando mais facil sua recuperagdo (YUSUF, KAMARUDIN, YAAKUB 2011).

A reagdo de transesterificacdo catalisada por bases como NaOH, KOH, CH3ONa e
CH30K, proporciona maior conversdo e taxas de reacdo (BENZIES, 2011 apud ATADASHI
et al, 2015). Quanto a temperatura, a reacdo pode ocorrer em diferentes faixas dependendo do
tipo de 6leo. Contudo, normalmente em temperatura ambiente a velocidade da reagdo ¢
suficiente para que a reagdo ocorra (BERGAMIN, 2013; LORA; VENTURINI, 2012).

Apds a transesterificagdo, o biodiesel pode ser separado do glicerol por
sedimentagdo gravitacional simples e lavado para remover vestigios de dalcalis.
Convencionalmente o biodiesel ¢ purificado utilizando tecnologias de lavagem a 4gua e a
seco. A lavagem com agua ¢ eficiente, porém, esta associada a problemas como aumento do
tempo e custo de produgido, e dificuldade em remover o biodiesel da dgua. Além disso, o uso
de agua na purificagdo do biodiesel bruto pode resultar em aumento das descargas de aguas
residuais, gerando impactos ambientais graves (HAYYAN et al, 2010).

Para assegurar que o biodiesel tenha alta pureza e possa ser convenientemente
utilizado nos motores diesel € necessaria a refinacdo do biodiesel bruto. Os processos
desenvolvidos para a purificacdo do biodiesel bruto tém um papel vital na garantia de alta
qualidade. Contudo, estes processos sdo limitados (KHAN, 2002 apud ATADASHI, 2015).

A legislagdo brasileira em vigor autoriza a adi¢do de 8% de biodiesel ao diesel de
petroleo (B8) a partir de margo de 2017, apontando aumentos sucessivos até¢ 15% (B15)
precedidos de testes nos motores que validem esta adi¢do (BRASIL, 2016). J4 sdo realizados
testes com o B100, que € o biodiesel puro (sem nenhuma porcentagem de diesel), em Onibus

na Universidade de S&o Paulo e no transporte coletivo de Curitiba e Rio de Janeiro (SALLET,
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2011). Estudos mostram que ndo héd prejuizos nos motores, ndo havendo necessidade de
ajustes, sendo que a dificuldade na troca do diesel pelo biodiesel esta principalmente no prego
e na disponibilidade do produto no mercado nacional (APROBIO, 2015).

O biodiesel, nos ultimos anos, tem se mostrado uma alternativa atraente frente ao
petrodiesel, principalmente por causa de seus beneficios ambientais. Vantagens como
auséncia de enxofre e compostos aromaticos, diminui¢do na emissdo de COz, SOx,
hidrocarbonetos, materiais particulados e compostos poliaroméaticos durante o processo de
combustdo, baixo risco de explosdo (temperaturas superiores a 1500°C — o que facilita o
transporte e a armazenagem), maior viscosidade e ponto de fulgor que o diesel convencional,
possibilitando maior confiabilidade no transporte, manuseio e armazenamento, grandes areas
de cultivo para produgio de matérias-primas no Brasil, geracdo de emprego e renda no campo
evitando o éxodo rural, além da agrega¢do de valor econdmico a residuos e subprodutos da
producdo de biodiesel, fazem deste produto apto a assumir uma maior parcela da economia
brasileira (BERGAMIN, 2013; MANIQUE, 2011).

Existem discussdes quanto ao uso de matérias-primas para a producdo de biodiesel
por competirem com o setor alimenticio. Outras desvantagens como a cristalizacdo do
biodiesel em temperaturas baixas, gasto energético alto para a producdo, menor poder
calorifico, favorecimento a autoxidacdo, fotoxidagdo e termoxidac¢do e producdo de grande
volume de glicerina apontam a necessidade de mais pesquisas afim minimizar esses fatores

negativos (SERQUEIRA, 2014).

3.4 Producao de biodiesel

Em 2016 o montante de B100 produzido no pais atingiu 3.494 mil m* até o més de
novembro, um decréscimo de 3,8% em relagdo ao mesmo periodo de 2015 (3.631 mil m?). O
percentual de B100 adicionado compulsoriamente ao diesel mineral manteve-se em 7%. A
principal matéria-prima foi o 6leo de soja (77,6%), seguido do sebo bovino (16,5%) e algodao
(1,0%). O prego médio do biodiesel no produtor foi de R$ 2,86/L, sendo 50,6% superior a
média do diesel (R$ 1,90) (MME, 2016b).

A produgdo regional do biodiesel no Brasil em janeiro de 2017 aponta a regido Centro-
Oeste como maior produtora, seguida da regido Sul e Sudeste. Nenhuma das regides atingiu a
capacidade autorizada maxima, como mostra a figura 3 do Boletim Mensal dos

Biocombustiveis de dezembro de 2016.
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Capacidade Producdo Mensal de Demanda

autorizada (m?) Biodiesel' (m?3) B100? (m3)
Centro-Oeste 243.638 126.050 32.340
Nordeste 37.954 24.737 53.977
Norte 20.130 146 29.075
Sudeste 82.833 27.009 119.974
Sul 243.370 118.203 58.847
TOTAL 627.924 296.145 294.213

Figura 3: Produg¢do, demanda compulsoéria e capacidade nominal autorizada pela ANP por

regido em 31/01/2017.

As propriedades fisico-quimicas dos Oleos e gorduras utilizados na produgdo de
biodiesel dependem da natureza, do nimero de 4tomos de carbono e posig¢do dos grupos acila
presentes nas moléculas dos triglicerideos (MBA; DUMONT; NGADI, 2015).

Diferentes tipos de acidos graxos presente nos triglicerideos podem influenciar nas
caracteristicas do biodiesel produzido. Um exemplo € o acido ricinoléico presente no 6leo da
mamona que possui uma hidroxila ligada a cadeia carbonica do éster, a qual dificulta o
tratamento (refino) da fase biodiesel apos a transesterificagdo, além de influenciar na
viscosidade tanto no 6leo quanto no biodiesel final, deixando os ésteres provindos da mamona
fora da especificacdo para a viscosidade cinematica (PEREIRA; RUGGIERO 2015).

O processo de produgdo do biodiesel pode gerar contaminantes, entre eles: agua,
glicerina livre, glicerina total, alcool, metais (no caso de transesterificacdo alcalina), entre
outros (KNOTHE; SHARP; RYAN, 2006). Outro fator importante é o armazenamento do
biodiesel que pode absorver agua, ocasionando a degradagdo através da formagdo de
peroxidos e acidos carboxilicos de baixa massa molecular incentivando alteragdo na

estabilidade oxidativa (KNOTHE, 2007).

3.5 Purificacao do biodiesel

A transesterificacdo alcalina em meio homogéneo, processo tradicional de produgdo do
biodiesel, requer varias etapas de purificagcdo para que os ésteres assim produzidos obedecam

aos parametros recomendados pela Resolu¢do ANP 30/2016.
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Apos a transesterificagdo € realizada a separagdo de fases, removendo o subproduto
glicerol da fase que contém os ésteres, processo que utiliza centrifuga ou decantagdo por
gravidade, este ultimo mais rotineiro. Na sequéncia neutraliza-se o meio com solugdo acida,
em geral solu¢do de acido cloridrico 1 M, para uma posterior purificagdo dos ésteres. A etapa
de purificagdo, também conhecida por refino se inicia com a remoc¢do dos sais e outras
impurezas formadas na reagdo (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007).

A purificagdo por via umida € o método mais utilizado consistindo na adi¢do de agua
destilada ao biodiesel. Em seguida, a mistura de biodiesel e agua ¢ deixada em repouso até
obter-se boa separagdo de fases por decantacdo. O processo ¢ repetido até obter-se agua de
lavagem incolor, e os residuos de agua sdo removidos do biodiesel, apds a ultima repeticdo de
lavagem, por evaporagdo (CAVALLARI, 2012; MANUALE et al., 2012). Este método ¢
eficiente devido a alta solubilidade de contaminantes como glicerina livre, metanol, sabdes e
outros em agua, além de um baixo custo, simplicidade e abundancia (ATADASHI et al,,
2011; CAVALLARI, 2012; MANIQUE et al., 2012; VASQUES, 2010). No entanto, por ser
realizado em varias etapas repetidas, torna-se lento e gera grandes volumes de efluentes,
produzindo danos ao meio ambiente quando descartado incorretamente. Tratar esse residuo
antes do descarte € dificil e dispendioso o que leva a um aumento no custo de producgdo deste
biocombustivel (CAVALLARI, 2012; CESARE et al., 2010, MANUALE et al., 2012; SILVA
et al., 2009; VASQUES, 2010).

O biodiesel lavado atende as normas de qualidade especificadas, com excegdo do teor
maximo de agua, precisando passar por uma etapa de secagem para remoc¢do da mesma
(COSTA, 2010).

A purificacdo por via seca € um método alternativo que gera uma menor quantidade
de efluentes. A adsor¢@o em solidos aparece como uma técnica promissora para a retirada dos
contaminantes presentes no biodiesel (CAVALLARI, 2012).

Para que o processo de purificagdo a seco seja eficiente, é necessario que o
adsorvente utilizado tenha alta capacidade de adsor¢@o, interagindo com o adsorvato e
removendo a maioria das impurezas. Este deve também ser economicamente viavel
(MANIQUE, 2011). Existem varios adsorventes que podem ser utilizados neste processo:
silicato de magnésio, silicato de aluminio, silicato de céalcio, silicato de sodio, carbono
ativado, silica gel, fosfato de magnésio, hidroxidos metalicos, 6xidos metalicos, carbonatos,

bicarbonatos, argilas branqueadoras e adsorventes organicos (FACCINIL 2008).
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3.6 Cana-de-acucar

No Brasil, a produgdo de cana-de-agucar estimada para a safra 2016/17 ¢ de 684,77
milhdes de toneladas. Um crescimento de 2,9% em relacdo a safra anterior. A area a ser
colhida foi avaliada em 8.973,2 mil hectares, aumento de 3,7%, se comparada com a safra
2015/16 (CONAB, 2016).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB — em seu segundo
levantamento em agosto de 2016, a producdo de acucar devera atingir 39,96 milhdes de
toneladas, 19,3% superior a safra 2015/16, em func¢io de precos mais rentaveis. J& a producdo
de etanol deverd sofrer reducdo de apenas 9,7%, em fungdo da preferéncia pela producio de
agucar, ficando acima de 27,5 bilhdes de litros.

O Brasil é o maior produtor de etanol de cana-de-agucar do mundo e ocupa posigdo de
lideranga na tecnologia de sua producdo. Os enormes progressos observados na produtividade
da cana-de-agucar sdo fruto do trabalho de melhoramento, mas também dos desenvolvimentos
em manejo da cultura, nutrigdo e adubagdo, controle de pragas e doencas, mecanizagdo
agricola, entre outros, que permitiram a expansdo dessa cultura dos melhores solos onde era
cultivada, principalmente em Sdo Paulo, para solos com limitada fertilidade e condigdes
climaticas mais desafiadoras (CORTEZ, 2016).

Atualmente, existem quatro programas de melhoramento genético de cana
convencional no Brasil: IAC/APTA (Instituto Agrondmico/Agéncia Paulista de Tecnologia
dos Agronegocios), CTC (Centro de Tecnologia Canavieira), RIDESA (Rede
Interuniversitaria para o Desenvolvimento do Setor Sucroenergético) e Syngenta. Um
exemplo do sucesso alcangcado com os programas de melhoramento e a evolugdo da
produtividade agricola experimentada pela cana no pais entre 1975 e 2010 pode ser observado

na figura 4 (CORTEZ, 2016).
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Figura 4: Evolugdo da produtividade agricola da cana-de-agucar entre 1975 e 2010 no Brasil

(NYKO, et al, 2013).

O Programa de Controle Biologico das pragas da cana-de-agiicar no Brasil ¢
considerado um dos maiores do mundo, pois quase metade da area plantada no pais tem sido
tratada com agentes de controle biologico. Quem iniciou tal programa, criando a “cultura” do
controle biologico, foi Domingos Gallo, do Departamento de Entomologia da ESALQ/USP,
que j& nas décadas de 1950-1960 comegou a utilizar moscas nativas para controlar a broca-da-
cana, Diatraea saccharalis (CORTEZ, 2016).

A industria canavieira avangou na evolucdo de tecnologias: melhores equipamentos,
processos e unidades (plantas) ou usinas completas, com total abrangéncia nos diferentes
estagios de conhecimento, iniciando com o dominio da pesquisa e desenvolvimento e
passando pela engenharia processual, basica e detalhada, e pela implantagdo e a operagdo
eficiente das unidades (CORTEZ, 2016).

Em relagdo a sustentabilidade da produgdo de cana-de-agiicar no Brasil algumas
transformagdes ja foram conseguidas, como o fim das queimadas de cana no centro-sul
brasileiro, redu¢do do consumo de agua nos processos industriais, regulacdo das dosagens de
aplicag@o da vinhaga e protecdo das matas ciliares vizinhas aos canaviais. Apesar disso, muito
ainda precisa ser feito para melhorar os indicadores relativos a sustentabilidade (FILOSO et
al., 2015).

A regido do pais com maior area cultivada pela cultura da cana € a regido Sudeste,
com destaque para o estado de Sdo Paulo. A figura 5 mostra os percentuais de area cultivada

por regido no Brasil.
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Figura 5: Percentual de area total de cana-de-agtcar por regido (CONAB, 2016).

A cana-de-agucar pertence a familia Poaceae e a ordem das gramineas. Desenvolve-se
em forma de touceira (moita) sendo sua parte aérea formada por colmos (caule tipico das
gramineas), folhas e inflorescéncias. A parte subterranea ¢ formada por raizes fasciculadas e
rizomas (BACCHI, 1983).

O colmo ¢ caracterizado por n6s bem marcados e entrends distintos e fica acima do
solo. E responsavel pela sustentacdo das folhas e das paniculas e seu porte pode ser ereto,
semiereto ou decumbente, dependendo da idade da planta. A figura 6 ilustra colmos maduros,

na época da colheita.

Figura 6: Touceira com varios colmos na €poca de colheita (NETO, J. D. et al, 2010 apud

SILVA; SILVA 2012).
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A inflorescéncia tipica da cana-de-agicar € uma panicula aberta, denominada bandeira
ou flecha. As flores muito pequenas formam espigas florais agrupadas em paniculas e
rodeadas por longas fibras sedosas, congregando-se em enormes penddes terminais de
coloragdo cinza-prateada (SILVA; SILVA 2012).

As principais espécies estudadas no cultivo sdo: Saccharum officianarum, Saccharum
spontaneum, Saccharum sinensis, Saccharum barbiri e Saccharum robustum. Nas lavouras
canavieiras ¢ cultivado um hibrido interespecifico que recebe a denominacgdo Saccharum spp

(RIPOLLI et al., 2006).

3.7 Bagaco de cana

O bagaco de cana-de-agucar ¢ um subproduto fibroso resultante da moagem da cana. Ao
sair da moenda, o bagaco tem de 30% a 40% da massa da cana e uma umidade em torno de
50% (MACHADQO, 2000).

A composi¢do quimica do bagago varia de acordo com diversos fatores, dentre eles, o
tipo de cana, o tipo de solo, as técnicas de colheita e até o manuseio. E matéria organica
vegetal rica em polissacarideos (agucares complexos), como a celulose e a hemicelulose,
compostos comumente encontrados nas paredes celulares das células vegetais. Também esta
contida nessa massa organica a lignina (biomassa lignocelulosica). Esses trés materiais juntos
compdem mais de 75% da biomassa vegetal e conferem resisténcia mecanica a planta. O
restante da biomassa ¢ composta por substdncias como proteinas, 6leos vegetais e minerais
(ROGALINSKI, et al 2008).

A celulose ¢ um polimero de glicose que apresenta regides amorfas e cristalinas,
conforme figura 7. Possui alto peso molecular e formula empirica (CsH10Os)n. Este
polissacarideo ¢ formado por unidades repetidas de duas moléculas de glicose eterificadas por
ligaces B-1,4-glicosidicas, conhecidas como celobiose, contendo seis grupos hidroxila que
estabelecem ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular. A celobiose, unidade basica da
celulose, pode ser observada na figura 8. Devido a essas liga¢des, existe uma tendéncia muito
forte em se formar cristais, fazendo da celulose completamente insolivel em agua e na
maioria dos solventes organicos. Porém, ocorrem zonas amorfas alternadamente que podem
absorver agua, tornando a celulose macia e flexivel (BRAGA, 2012; CHRISTOFOLETT]I,
2010; MARABEZL, 2009).
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Fegido
cristalina

Figura 7: Estrutura da celulose destacando as regides cristalinas e amorfas (FARINAS,

2011).

HO

Figura 8: Celobiose.

Fonte: Autora.

A hemicelulose ¢ um heteropolimero de pentoses e hexoses, com natureza amorfa. E
constituida por varios monossacarideos polimerizados, sendo a xilose a unidade mais
abundante. Esta molécula possui cadeias mais curtas e com diversas ramificacdes (NOVO,
2012; MARABEZI, 2009; CURVELQ, 1992). As hemiceluloses podem ser classificadas de
acordo com o agucar predominante na cadeia principal e na ramificacdo lateral. As principais
hemiceluloses encontradas em plantas sdo os xiloglucanos, os glucuronoarabinoxilanos e os
mananos. Em todos os casos, ha uma cadeia principal de glicose, xilose e manose,
respectivamente, que pode ser ramificada com diferentes monossacarideos (figura 9). Na
maioria das eudicotiledéneas encontra-se os xiloglucanos. Nas gramineas (familia Poaceae)
aparecem em maior propor¢do os glucuronoarabinoxilanos e os mananos sdo de ampla
ocorréncia, mas geralmente aparecem em baixa propor¢do (BUCKERIDGE, 2010 apud
FARINAS 2011).
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Figura 9: Estrutura tipica da hemicelulose mostrando as diferentes ligagdes € compostos

encontrados nas ramifica¢cdes (FARINAS, 2011).

A lignina tem uma estrutura muito complexa, formada por unidades de fenilpropano. E
um heteropolimero amorfo, de alta massa molecular, incorporado na parede celular durante o
crescimento do vegetal, conferindo rigidez e também protecdo contra o ataque de
microrganismos. E uma substdncia polifendlica hidrofobica, altamente ramificada

(CURVELO, 1992).
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Figura 10: Mondmeros precursores da lignina (a) alcool trans-para-cumaérico, (b) alcool

trans-conefirico e (c¢) alcool trans-sinapilico (FARINAS, 2011).

A quantidade de bagaco produzida depende do teor de fibra da cana processada, mas,
em média, 280 kg de bagago sdo produzidos por tonelada de cana-de-agucar processada. Pela
propor¢do produzida e composi¢do deste material, o bagago constitui-se em um importante
subproduto da industria sucroalcooleira. E aplicado como combustivel para caldeira, etanol de
segunda geracdo, fabricacdo de papel, alimento para gado, aditivo em misturas asfalticas,

entre outros (LEAL, 2013; ALCARDE, 2007).
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Esse subproduto lignoceluldsico ¢ uma matéria-prima sustentavel, abundante, de baixo
custo e agrega valor ao material residual que em sua maioria, ¢ queimado, para geragdo de

energia elétrica nas usinas (CGEE, 2009).

3.8 Carboximetilacio

O processo de carboximetilagdo na superficie do bagago de cana-de-agucar deve
ocorrer nos dois principais precursores: celulose e lignina. A reagdo acontece entre os
precursores, o hidroxido de sddio e acido monocloroacético, em solugéo de alcool etilico.

No caso da celulose ha a formagdo do alcali-celulose na forma de um alcoolato nas
hidroxilas secundarias como na primaria (devido ao meio fortemente basico), levando a
formag@o da carboximetilcelulose (CMC), conforme pode ser observado nas figuras 11 e 12.
Suas propriedades sdo muito dependentes do grau de substitui¢do e distribuicdo dos grupos
carboximetila ao longo das cadeias. Quanto maior o grau de substitui¢do e/ou a uniformidade

de distribui¢do, maior a solubilidade em agua.
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Figura 11: Representacdo esquemdtica da reacdo de carboximetilagdo da celulose

(CERRUTTI, 2010).
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Figura 12: Carboximetilcelulose (CMC).

Fonte: a autora.
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No caso da lignina a carboximetilagdo deve ocorrer preferencialmente na hidroxila

fenolica formando a carboximetil lignina (CML), como visto nas figuras 13 e 14.
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Figura 13: Representacdo esquematica: a) formacdo do alcali lignina, b) reagdo de

carboximetilagdo (SOUZA, 2006 apud CERRUTTI, 2010).
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Figura 14: Carboximetil lignina (CML).

Fonte: a autora.

3.9 Adsorciao

Adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico em que hé transferéncia de um ou mais
constituintes (adsorvatos) de uma fase fluida (gés ou liquido) para a superficie de uma fase
solida (adsorvente) (MANIQUE, 2011; VASQUES, 2010).

Alguns fatores podem afetar o processo de adsorcdo, dentre eles podemos destacar a
natureza do adsorvente (matéria-prima utilizada na producdo, grupos funcionais, area
superficial, porosidade e processo de ativacdo), a natureza do adsorvato (grupos funcionais,
polaridade, didmetro da particula e peso molecular); e as condi¢des da solugdo e do processo
(temperatura, pH, agitacdo ou fluxo, concentragdo do adsorvato, tempo de contato)
(CAVALLARI, 2012; SOUZA, 2013; VASQUES, 2010).

De acordo com as diferentes forcas de intera¢des envolvidas no fendmeno de
adsor¢do, este ¢ comumente distinguido em adsor¢do fisica (fisiossor¢do) ou quimica
(quimiossor¢do) (MANIQUE, 2011).

A fisiossor¢@o apresenta intera¢des entre o adsorvente e o adsorvato do tipo Van der
Waals ou dipolo-dipolo (repulsdo e dispersdo), resultando em forgas intermoleculares de
atracio relativamente fracas entre as moléculas do solido e a substincia adsorvida. E um
fendomeno reversivel, o que torna possivel a recuperacdo do adsorvente e, consequentemente,
a liberacdo da substancia adsorvida, com a modificagdo de temperatura ou pressdo
(CAVALLARI, 2012; VASQUES, 2010).

A quimiossor¢do € um processo quase sempre irreversivel e especifico em que a
energia de ligacdo envolvida ¢ da mesma ordem de grandeza das ligagdes quimicas de
formac@o das substancias. Devido a dificuldade de reversdo do processo, que aplica mudangas
drasticas nas condigdes superficiais de pH, esta sor¢do € pouco visada industrialmente

(CAVALLARI, 2012).
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Existem varios tipos de adsorventes, como adsorventes inorganicos, organicos e
poliméricos (resinas). Eles podem ser classificados, quanto ao diametro de seus poros, como
adsorventes microporosos, mesoporosos € macroporosos (CAVALLARI, 2012, FACCINI et
al., 2011).

A purificag@o do biodiesel por lavagem a seco € comumente realizada com materiais
adsorventes como silicatos, carvao ativado, resinas de trocas idnicas, gel de silica, peneiras
moleculares, entre outros. Alguns pesquisadores também utilizam residuos agroindustriais
neste processo, como cinzas de casca de arroz, palha de milho e até mesmo o bagaco de cana-
de-agucar, porém, nenhum estudo acerca da remocdo de contaminantes do biodiesel,

principalmente agua e glicerol foi descrita em paralelo ao presente trabalho.

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Para a transesterificagdo foi utilizado o6leo refinado de soja (ABC, Brasil), hidréxido
de potassio 85% e metanol 99,8% (ambos Dinamica). O bagago de cana de agucar foi obtido
em usina da regido do Triangulo Mineiro e foi purificado (Soxhlet) com ciclohexano 99%
(Synth), etanol 99,5% (Dinamica) e agua destilada. Para a carboximetilagdo das fibras de
bagago foram utilizados etanol 99,5% (Dindmica), hidroxido de sodio 97% (Dinamica), acido

monocloroacético 99% (Vetec) e acido acético 99,7% (Glacial; Isofar).

4.2 Sintese do biodiesel de soja

O biodiesel foi produzido por transesterificacdo alcalina do dleo refinado de soja
(ABC), atravez da via metilica e em temperatura ambiente. A razdo molar alcool/6leo foi de
9:1 e 1,7% de catalisador.

Foram solubilizadas 4,7 g do catalisador hidréxido de potassio em 67 g de metanol
com auxilio de agitador magnético. Esta solugdo foi adicionada lentamente em um bécker
contendo 200 g de oleo refinado de soja, e esta mistura permaneceu sob agitacdo magnética
constante por 1 hora.

Ao término do tempo de reagdo foram confecccionadas placas cromatograficas em
camada delgada (CCD) para verificagdo da qualidade da transesterificacdio. A CCD foi

realizada com solvente constituido de hexano, acetato de etila e acido acético glacial, na
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propor¢do respectiva de 7/2/1. As placas foram reveladas em cuba contendo vapores de iodo
sublimado. Em seguida a mistura foi transferida para um funil de decanta¢io para a separacio
de fases: glicerol (fase inferior) e biodiesel (fase superior) — Figura 15 (a). Em média, apos
trés horas em repouso € possivel retirar satisfatoriamente a fase contendo a glicerina, o que
garante um biodiesel de maior qualidade — Figura 15 (b).

O biodiesel retirado foi acondicionado em frasco ambar para as etapas posteriores.

Esta etapa de sintese do biodiesel foi repetida diversas vezes para atender o volume necessario

aos testes realizados no decorrer do trabalho.

Figura 15: (a) Separagdo de fases — biodiesel/glicerina; (b) Fase final - biodiesel livre de
glicerina.

Fonte: Autora.

4.3 Purificacdo do biodiesel

4.3.1 Via umida

Uma amostra de 250 ml de biodiesel bruto foi transferida para um funil de decantac¢do

e neutralizada com solugdo de acido cloridrico 1 M — 1:4. Em seguida, foram efetuadas
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sucessivas lavagens com agua destilada aquecida a 60 °C. Este procedimento de lavagem foi
repetido por cinco vezes até obter-se agua de lavagem incolor — Figura 16 (a) e (b). Apds a
separacdo das fases oleosa e aquosa, o biodiesel foi transferido para um frasco ambar para

posterior analise fisico-quimica.

Figura 16: (a) Primeira lavagem do biodiesel com agua destilada aquecida a 60 °C; (b)
Segunda lavagem do biodiesel com agua destilada aquecida a 60 °C.

Fonte: Autora.

Secagem do biodiesel com silica

Foram destinados cerca de 200 ml do biodiesel lavado para a secagem com silica.
Um funil de buchner foi acoplado a um kitassato de 500 ml com alonga e conectado a
mangueira da bomba a vacuo. O funil foi coberto com silica em uma espessura de cerca de 2
cm. O biodiesel foi passado pela silica. Este procedimento foi repetido seis vezes. Apos a
secagem a amostra foi acondicionada em frasco ambar para ser caracterizada e servir de
comparativo de eficiéncia com relacdo a purificacdo do biodiesel pelo material adsorvente

construido no presente trabalho.
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Secagem do biodiesel com peneira molecular

A peneira molecular utilizada foi da marca Acros organics, com abertura de 4 A (8 a
12 Mesh). Um volume de 200 ml de biodiesel lavado foi destinado para quatro testes com
diferentes massas de peneira molecular e diferentes tempos de ativagdo da mesma.

Os tempos de ativagdo da peneira molecular escolhidos foram: O h (ou seja, ndo foi
ativada), 1 h, 2 h, 12 h. J4 as massas de peneira utilizadas nos testes foram: 10 g, 30 ge 41 g.

No primeiro teste de secagem 10 g de peneira molecular ativada por 1 h em estufa a
120 °C foram colocadas em um bécker e adicionados 50 g de biodiesel lavado, que
permaneceram em contato por 15 h 30 min. Em seguida foi realizada filtragem a véacuo para
retirada do biodiesel.

No segundo teste de secagem 30 g de peneira molecular ndo ativada ficaram em
contato com 50 g de biodiesel lavado por 15 h 30 min, sendo realizada a filtragem a vacuo ao
final deste tempo.

No terceiro teste de secagem 41 g de peneira molecular ativada por 12 h em estufa a
120 °C foram colocadas em contato com 100 g de biodiesel lavado, permanecendo por 24 h.
Ao término deste tempo procedeu-se a fitragem a vacuo.

No quarto e ultimo teste de secagem 10 g de peneira molecular ativada por 2 h em
estufa a 120 °C permaneceram em contato com 20 g de biodiesel lavado por 15 h 30 min. A

filtragem a vacuo também foi realizada apds o tempo de residéncia.

4.3.2 Via seca

No presente trabalho, o bagaco de cana-de-agiicar modificado superficialmente foi
utilizado como material adsorvente. Isotermas de adsor¢do foram construidas a partir de
diferentes quantidades (massas) de fibras de bagaco carboximetiladas (BCAC) com um

volume fixo de biodiesel bruto e biodiesel lavado.

4.4 Preparacao das fibras de bagaco de cana

O bagaco de cana-de-agucar foi triturado em liquidificador comercial e passado
manualmente em peneira para separa¢do por tamanho, sendo selecionadas aquelas na faixa de
20 Mesh (figura 17). As fibras foram mantidas em um almofariz de porcelana em uma estufa

a 110 °C durante 24 horas para a retirada de umidade do material.
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Figura 17: Peneira de 20 Mesh utilizada na separag@o das fibras.

Fonte: Autora.

4.5 Purificacido das fibras

As fibras foram purificadas através de um sistema de extrag@o com suporte universal,
soxhlet, condensador, baldo de fundo chato de 1000 ml e manta aquecedora (figura 18). No
baldo foram colocados 200 ml de ciclohexano e 200 ml de etanol (1/1, v/v) durante 48 h. Ao
término desse tempo a solugdo foi substituida por 500 ml de 4gua e a extragdo prosseguiu por

24 h. Em seguida as fibras foram secas em estufa a 110 °C durante 3 h.

Figura 18: Sistema de extracgdo utilizado na purificag@o das fibras de bagaco.

Fonte: Autora.
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4.6 Carboximetilacio das fibras

Para a modificagdo superficial das fibras de bagago (carboximetilagdo) foram
misturados em um bécker sob agitagdo magnética com aquecimento em 60 °C por 3 h: 540 ml
de etanol (95%) e 20 g das fibras purificadas. Durante os 30 min iniciais foram gotejados 53
ml de solu¢do aquosa de hidréxido de sodio 40%, permaneceu sob agitagdo por mais 1,5 h e
na ultima uma hora foram adicionados 24 g de acido monocloroacético. A suspensdo foi
neutralizada com acido acético e filtrada em bomba a vacuo com 600 ml de etanol (95%). Em

estufa a 110 °C retirou-se a umidade do material adsorvente (fibras carboximetiladas) por 3 h.

4.7 Testes de adsorcao

4.7.1 Biodiesel bruto

Isotermas de adsor¢@o foram construidas a partir de diferentes quantidades (massas) de
fibras de bagaco carboximetiladas (BCAC) com um volume fixo de biodiesel bruto em 10 ml
durante 24 h. Foram testadas massas de adsorvente entre 0,05 ge 1,00 g.

Frascos ambar de 30 ml foram utilizados como suporte para os testes de adsor¢do. Em
cada frasco foram adicionados 10 ml de biodiesel bruto. Posteriormente foram adicionadas as
massas do material adsorvente. Os frascos foram rapidamente fechados com batoque e tampa,
evitando a absor¢do da umidade do ar no teste. As misturas permaneceram em repouso
durante 24 h. A temperatura das amostras foi medida antes e depois da contagem do tempo e
se mantiveram em sala climatizada a 25 + 1°C ao longo da pesquisa — Figura 19 (a). Apos 24
h de teste o material adsorvente foi separado do biodiesel bruto por filtragdo simples com
papel de filtro e ambos (biodiesel bruto e BCAC) foram colocados em novos frascos ambar

para analises — Figura 19 (b).
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Figura 19: (a) Medida de temperatura inicial em termometro quimico de vidro; (b) Frascos
ambar fechados com batoque e tampa.

Fonte: Autora.

4.7.2 Biodiesel lavado

O procedimento anterior utilizado nos testes de adsor¢do em biodiesel bruto foi
idéntico ao utilizado nos testes com biodiesel lavado. Isotermas de adsor¢do foram
construidas a partir de diferentes quantidades (massas) de fibras de bagaco carboximetiladas
(BCAC) variando-se a amostra de biodiesel, sendo utilizada a de biodiesel lavado, mantendo-
se o volume e o tempo de residéncia constantes.

Foram adicionadas novamente diferentes massas (entre 0,05 g e 1,00 g) em frascos
ambar para o teste de adsor¢do em 10 ml de biodiesel lavado em cada frasco. As aliquotas de

cada teste foram armazenadas e realizadas as analises.

4.8 Caracterizacao do biodiesel

As amostras de biodiesel sintetizadas: bruto e lavado foram analisadas de acordo com
o Regulamento Técnico ANP n° 3/2014. As caracteristicas analisadas neste trabalho foram
indice de acidez, indice de refragdo, densidade a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C, teor

de agua, estabilidade oxidativa a 110 °C e glicerina livre.
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4.8.1 Indice de acidez

A conservagdo do biodiesel ¢ indicada pelo indice de acidez (1a), que € definida como
a massa de hidroxido de potassio (KOH) necessaria para neutralizar os acidos livres de um
grama da amostra. Quando este indice apresenta altos valores relaciona-se diretamente com o
processo de hidrolise e oxidagdo (COSTA, 2010; LORA; VENTURINI, 2012). Esse método
consiste em analisar uma quantidade conhecida de biodiesel com uma mistura de etanol e éter
etilico, seguido de titulag@o do acido graxo livre com solugéo etandlica de KOH.

Em um erlenmeyer de 125 mL foram colocados dois gramas da amostra de biodiesel.
Em seguida foram adicionados 25 mL da solugdo neutra de éter etilico mais etanol na
propor¢do, em volume de 2:1 respectivamente. Adicionou-se a solugdo trés gotas de
fenolftaleina 1% e titulou-se com solugdo KOH 0,1 M até a predominancia de uma coloragdo

rosea. O Ia é determinado a partir da equagdo 1.

Ia=VxNxfx56,11/P (1)

Onde:

Ia = indice de acidez (mg de KOH/g)

V =volume em mL de KOH gasto na titulagdo;
N = normalidade da solu¢do de KOH;

f = fator de correc¢do da solu¢do KOH;

P = massa em gramas da amostra.

As normas EN 14214, ASTM D6751 e o Regulamento Técnico n°® 3/2014 da ANP
estabelecem limites maximos de acidez de 0,5 mg de KOH/g (DANTAS, 2010; LOBO et al.,
2009; RESOLUCAO ANP n° 45/2014; SERQUEIRA, 2014).

4.8.2 Indice de refracio

O indice de refragdo (IR) € caracteristico para cada tipo de Oleo, dentro de certos
limites. Estd relacionado com o grau de saturacdo das ligagdes, mas ¢ afetado por outros
fatores tais como: teor de acidos graxos livres, oxidagdo, peroxidos e outros componentes

(BORGES, 2011).
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Ajustou-se previamente o refratdmetro de Abbé com agua destilada (IR 20°C = 1,333).
Colocou duas gotas de amostra entre os prismas e focalizou. A leitura na escala informou
diretamente o indice de refragdo absoluto deu o indice de refracdo absoluto a temperatura do
ambiente. Os prismas foram rigorosamente lavados com acetona e posteriormente secos com
papel absorvente. O calculo para a conversdo do IR em fung¢do da diferenga das temperaturas
foram realizados como sugere Moretto, 1998 e esta expresso abaixo.

Calculo: 40 °C — Temperatura ambiente = T °C
-T°Cx0,000326 =y
Exemplo — Amostra que a 15 °C dé um IR = 1,4730
40 °C - 15°C =25°C x 0,000362 = 0,0090
1,4730 — 0,090 = 1,4640

4.8.3 Densidade a 20 °C

A densidade foi determinada utilizando um picnometro de 25 ml em um banho
termostatico a 20 °C.

Primeiramente pesou-se o picndmetro vazio e seco. Para transportar o picnometro
utilizou-se um pedaco de papel toalha para evitar o contato direto com as m3os. Na sequéncia,
o picnémetro foi completado com agua destilada. Tampou-se o picndmetro de forma que o
excesso de agua escorresse pelo capilar. Tomou-se o cuidado de ndio deixar ocorrer a
formagdo de bolhas de ar no interior do picndmetro. Aguardou-se 15 min para que o
equilibrio térmico fosse atingido.

Pesou-se o picndmetro com agua. Este procedimento de pesagem foi repetido mais
duas vezes. A diferenca entre essa massa € a massa do picndmetro vazio permitiu determinar
a massa de agua contida no picndmetro e por meio da densidade determinou-se o volume do
picndmetro.

Da mesma forma que se determinou a massa da dgua destilada, a massa do biodiesel
também foi determinada.

A norma européia estabelece valores de densidade entre 860 a 900 kgm™. A
Resolugdo n°45/2014 da ANP, fixa uma faixa de valores entre 850 a 900 kg.m™. Nesta
resolucdo brasileira fica estabelecido ainda que o biodiesel produzido tenha um prazo maximo
de um més, a contar da data de certificag@o, para ser comercializado. Depois deste prazo, deve
ser realizada uma nova analise da densidade a 20 °C, onde, existindo diferenca inferior a 3,0

kg.m™ em relagdio ao valor do certificado, deverdio ser novamente analisados o teor de 4gua, o
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indice de acidez e a estabilidade oxidativa a 110 °C. Se a diferenga for superior a 3,0 kgm™,

deverdo ser reavaliados todos os parametros da resolucéo.

4.8.4 Viscosidade cinemdtica a 40 °C

Viscosidade cinematica ¢ a medida da resisténcia ao escoamento sob a¢do da gravidade
de certa massa de fluido em relacdo ao seu volume, ou seja, ¢ a razdo entre a viscosidade
dindmica e a massa especifica do fluido.

Foi medido o tempo de escoamento do biodiesel através de um viscosimetro capilar, e o
produto entre a medida de tempo de fluxo e a constante de calibragido do tubo viscosimetro, ¢
o valor referente a viscosidade cinematica (ASTM D445 apud SILVA, 2011).

O viscosimetro utilizado foi similar a figura 20 que representa um viscosimetro de

Ostwald.

Figura 20: Viscosimetro de Ostwald (Departamento de Quimica da UFSC, 2010 apud
SILVA, 2011).
O limite aceito para a viscosidade cinematica a 40 °C segundo as normas européia,

americana e brasileira esta entre 3,0 € 6,0 mm?/s.

4.8.5 Teor de dgua

A determinagdo do teor de agua para o biodiesel foi determinada de acordo com o
método da ASTM D6304 (RESOLUCAO ANP n°45/2014). As varia¢des no teor de agua das
aliquotas foram analisadas em um equipamento Karl Fischer.

O valor méaximo permitido no teor de dgua é de 200 mg/kg e para efeito de fiscaliza¢do

no Brasil, nas autuagdes por ndo conformidade, serd admitida variagdo de +50 mg/kg no
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limite do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor

(ATADASHI et al., 2010).

4.8.6 Lstabilidade oxidativa a 110 °C

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados em quatro repeti¢des utilizando
equipamento Rancimat (873), marca Metrohm com base na norma EN 14112, EN 15751.
Neste método, trés gramas da amostra sdo envelhecidas a 110 °C, sob fluxo constante de ar
(10 L.h-1). O rapido aumento da taxa de oxidagdo € expresso pelo aumento de condutividade
na agua deionizada cujos volateis sdo captados, sendo ocasionada pela formacdo de perdxido
e de volateis. Como resultado esperado determina-se o periodo de indugdo ou ponto de
inflexdo (PI), o qual segundo a Resolucdo n° 45/2014 deve ser superior a 8 horas. Os célculos
dos periodos de inducdo foram realizados com o auxilio do programa que acompanha o

equipamento (Software 873 - Rancimat).

4.8.7 Glicerina livre

A determinacdo da glicerina livre foi realizada por método iodométrico com &cido
periodico onde 3,0 g da amostra de biodiesel foram colocadas em um funil de separagio de
250 ml. Adicionou-se 20 ml de agua destilada e 0,5 ml de acido sulfurico (1:4, v/v), agitando-
se para homogeneizar a solugdo. A solu¢do permaneceu em repouso até a separagdo das duas
fases. A fase mais densa (mais clara) foi retirada e colocada em um erlenmeyer de 250 ml.

A glicerina livre foi determinada com a solugdo retirada do funil de separagdo. Foram
adicionados 50 ml de solug¢do de periodato de sédio 5,5 g L™ deixando em repouso por 10
min. Em seguida, adicionou-se 4,0 g de bicarbonato de sodio e 2,0 g de iodeto de potassio,
agitando para homogeneizar. Essa solugéo foi titulada com arsenito de sodio 0,1 mol/L até a
coloragdo ficar um pouco mais clara, em seguida adicionou-se 3 gotas de solug¢do de amido
(1%, m/v), continuando a titulagdo até a viragem, ou seja, quando a solugdo apresentava-se
incolor (GONCALVES FILHO, MICKE, 2007; LOBO, FERREIRA, CRUZ, 2009).

O célculo foi baseado na equagdo 2 abaixo:

% Glicerina livre= (Vb —Vs).T. 0.1 (2)

m
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Onde:

Vb = volume (ml) da solugdo de arsenito consumido na titulagdo do branco;
Vs = volume (ml) da solugdo de arsenito consumido na titulagdo da amostra;
T =titulo da solucdo de arsenito de sodio;

m = massa (g) da amostra do biodiesel.

A ANP em sua especificacdo para biodiesel estabelece que a quantidade maxima de

glicerina livre no biodiesel B100 ¢ de 0,02% em massa.

4.9 Caracterizacio das fibras de bagaco

4.9.1 Difragdo de Raios-X (DR-X)

O equipamento utilizado para a realizagdo das analises de difracdo de raios-X foi da marca
Shimadzu, modelo Labx XRD-6000, operando com poténcia de 40 kV, corrente de 30 mA e
radiagdo Cu Ka. Os difratogramas de raios-X das fibras de bagaco de cana de agucar (puro,
purificado e carboximetilado) foram obtidos a temperatura ambiente com intervalo de 26 de 5
a 40° e uma velocidade de varredura de 2° min'. A determinacfo do indice de cristalinidade
(Crl) foi calculada através da equagdo (3) baseada no método de Segal-WAXS (18°) (SEGAL
et al, 1959).

Crl = MX] 00 (3)
002

Onde Ioo2 representa a intensidade méaxima em 20 = 23° e Lam em 20 = 18°.

4.9.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Os trés tipos de bagaco (puro, purificado e carboximetilado) foram analisados em um
microscopio eletronico de varredura da marca TESCAN e modelo VEGA 3, operando na
faixa de tensdo de 5 kV. As amostras foram colocadas em um suporte metalico (estagio) e
previamente recobertas com uma fina camada de ouro. Em seguida as imagens foram obtidas
em diferentes pontos das amostras e em magnificagdes na ordem de 30, 10, 5 e 1 kx. A partir
da andlise das imagens foi possivel observar as modificagdes morfoldgicas superficiais nas

diferentes fibras.
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4.9.3 Didmetro de poro/Tamanho de particula
O equipamento ASAP 2020, da micrometrics, foi utilizado na adsor¢do fisica de

nitrogénio a — 196 °C para determinar a area superficial da fibra carboximetilada (BCAC).

4.9.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram obtidas em um
calorimetro da marca TA Instruments, modelo 2910, com um aquecimento de 25-550 °C, uma

taxa de 10 °C.min™", fluxo de 50 mL.min™" de N>,

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do biodiesel

Tabela 1. Valores obtidos da analise fisico-quimica dos parametros analisados

Parametros Biodiesel Biodiesel Limite
de oleo de 0leo de ANP
de soja soja

bruto lavado
Indice de acidez, max. (mg KOH/g) 0,23 0,25 0,5
Indice de refracdo 1,4530 1,4545 L
Densidade a 20 °C (Kg/m®) 872,0 883,0 850,0-900,0
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?%/s) 7,0 6,0 3,0-6,0
Teor de agua, max. (mg/Kg) 1355,5 4119,7 200
Estabilidade oxidativa a 110 °C, min. (horas) 8,1 3.2 8,0
Glicerina livre, méax. (% massa) 0,11 0,013 0,02

Fonte: Autora.

5.2 Caracterizacao das fibras

Andlise térmica - DSC
O grafico da figura 21 apresenta os resultados de DSC para as trés fibras: pura - BCA,
purificada — BCAP e purificada e carboximetilada em sua superficie — BCAC, comparado

com uma fibra apos adsor¢@o dos contaminantes do biodiesel bruto por 24 h.
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Figura 21: DSC das trés fibras de bagaco e uma de bagago ap6s adsorver glicerol e agua do

biodiesel bruto por 24 horas.

Nota-se na figura 21 uma maior quantidade de agua adsorvida na fibra modificada
BCAC pela sua caracteristica mais hidrofilica do que as outras duas fibras. A saida de agua
das fibras pode ser notada por volta de 80 °C. Por outro lado, quando glicerol e agua estdo
presentes, a banda de saida de agua da fibra ndo apresenta um pico caracteristico, devido,
provavelmente a presenca dos outros contaminantes como os ions da mistura reacional no
processo de transesterificacdo. No caso do glicerol, a sua saida da fibra se da por volta de 220
°C, como pode ser visto na figura 21, que ¢ comprovado pelos resultados de DSC do glicerol

puro e de duas fibras adsorvidas com diferentes quantidades de glicerol visto na figura 22.
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Figura 22: DSC do glicerol puro e adsorvido em BCAC 0,20g e BCAC 0,25g de duas fibras

usadas neste experimento partindo de solugido aquosa.

Difragdo de Raios-X

Na figura 23 observa-se os resultados de difracdo de raios-X para as trés fibras. A fibra
pura (BCA) e a fibra purificada (BCAP) apresentam uma cristalinidade proxima, ao passo que
a fibra modificada superficialmente (BCAC) apresenta uma cristalinidade diferente. Dois
intensos sinais surgem em 26 igual 31,66 e 45,46° e um menos intenso em 27,34°. Tais sinais
mostram que uma estrutura cristalina se formou, provavelmente em torno do sodio, o ion
metalico que esta presente quando as fibras sdo carboximetiladas. Pelo fato das fibras serem
compostas de dois compostos principais, a celulose (~ 40 a 60%) e a lignina (~20 a 40%), a
carboximetilagdo deve ocorrer nestas duas estruturas, formando a carboximetilcelulose de
sodio e a carboximetil lignina de sddio. A modificagdo quimica das fibras ¢ evidente quando
se observa na figura os sinais intensos e caracteristicos em 26 31,66 e 45,46° e o sinal em
27,34°, por um lado, e uma diminui¢do na banda em torno de 22° e o desaparecimento da
banda em torno de 16°. Estes resultados confirmam a modificagdo quimica das fibras

superficialmente.



51

—BCA
—— BCAP
— BCAC

Intensidade

L

' T & T & T i T i T
0 10 20 30 40 50

Figura 23: Difratogramas de raios-X das fibras de bagaco de cana de agucar sobrepostos

(puro (BCA), purificado (BCAP) e carboximetilado (BCAC)).

O aumento da cristalinidade da fibra purificada se deve ao processo de purifica¢do da
mesma que elimina principalmente graxas e ceras presentes no bagaco. A modificagdo
quimica das fibras € evidente quando se observa na tabela a grande queda nos valores de Crl
para a fibra modificada quimicamente (BCAC) em relagdo a fibra purificada (BCAP). Estes

resultados confirmam a modifica¢do quimica das fibras superficialmente.

Tabela 2. Valores obtidos para indice de cristalinidade (Crl) das fibras baseado em Segal-

WAXS (18°) (SEGAL et al, 1959)

Fibras BCA BCAP BCAC
Crl (%) 15,8 26,4 16,3
Too2 786 860 540
Iam 662 634 452

Fonte: Autora.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV estdo apresentadas na figura 24, para as diferentes fibras
de bagago de cana-de-agucar (puro, purificado e carboximetilado). Pela analise das imagens ¢

possivel observar que os materiais possuem formatos, tamanhos e texturas diferentes, o que
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implica em tamanhos de areas superficiais das particulas também diferentes. Tais mudangas

exercem papéis diferenciados na adsor¢io dos contaminantes do biodiesel.
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Figura 24: Imagens de MEV das fibras de bagago antes da purificacdo (BCA), apods
purifica¢do (BCAP) e carboximetilada superficialmente (BCAC).

As fibras de bagaco sdo materiais lignocelulosicos constituidos de fibras de celulose
envolvidas em uma matriz amorfa de polioses e lignina. Essa matriz amorfa age como uma
barreira natural ao ataque de micro-organismos e/ou enzimas € torna esses materiais
estruturalmente rigidos e pouco reativos (FENGEL, WEGENER, 1989). A composi¢do
quimica da biomassa lignocelul6sica, geralmente contém 32-48% de celulose, seguido de 19-
24% de hemicelulose, 23-32% de lignina e uma pequena quantidade de cinzas e extrativos. As
modificagdes nas fibras ocasionadas pelo processo de carboximetilagio ocorrem
preferencialmente em precursores da celulose (celobiose) e da lignina (grupo fenil propano) e
as tornam susceptiveis a solubilizagdo em 4agua. Como as modifica¢cdes s6 ocorrem na

superficie das mesmas, elas ndo solubilizam, continuando integras.

Didmetro de poro/Tamanho de particula

A area superficial determinada por fisisor¢do (ASAP) para a fibra carboximetilada
(BCAC) apresentou os seguintes resultados: 2,0589 + 0,2511 m?%g e didmetro de poro de
9.81321 nm. As isotermas de adsor¢@o e dessor¢do na figura 25 mostram uma histerese de
adsorcdo para esse material neste tipo de medida que envolve a adsor¢do do N2 em diferentes
pressdes aplicadas. Apesar de ser uma area bastante reduzida quando comparado com a area

do carvio ativado que possui 3.000 m?%/g determinado pelo mesmo método, a adsor¢do deve
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se dar mais pela interagdo hidrofilica das particulas do adsorvente com os contaminantes com

tamanho de poro cerca de dez vezes menor do que o BCAC.
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Figura 25: Isotermas de adsor¢do-dessor¢do da fibra purificada e carboximetilada (BCAC).

Adsor¢do no Biodiesel bruto:

5.3 Analise térmica— DSC e DTA

As curvas termogravimétricas DSC dos ensaios de adsor¢do em biodiesel bruto com

diferentes massas do material adsorvente sdo apresentadas na figura 26.
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Figura 26: Curvas DSC das massas de bagago testadas.
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Nestas curvas existe uma dificuldade de quantificar os contaminantes, pois, além do
glicerol e da 4gua presentes, estdo misturados todos os ions e solventes usados na reagdo de
transesterificacdo. Pode-se observar nestas curvas, um aumento dos sinais das endotermas na
regido da saida destes contaminantes entre 25 °C e 250 °C proporcionais ao aumento das
massas dos materiais usados na adsor¢@o, sendo o ultimo pico o do material BCAC 1g em 220
°C. Os picos endotérmicos sdo atribuidos a descontaminag@o do biodiesel, o que sugere que o
aumento na massa de material adsorvente contribui na retirada de 4gua do biodiesel.

A figura 27 mostra o resultado dos calculos da area do sinal de DSC na regido de saida
dos contaminantes em func¢do da massa de adsorvente (0,10g, 0,30g, 0,40g e 1,0g) adicionado

ao biodiesel bruto.

|—=— Area em funcao da massa
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Figura 27: Area do sinal de DSC para contaminantes em fungio da massa adicionada.

A area da curva de DTA na regido dos contaminantes do biodiesel bruto (entre 50 °C e
230 °C) em fun¢@o da massa de fibras adsorventes ¢ mostrada nas figuras 28 e 29 abaixo.

Nestas figuras, pode-se notar que a saturag@o das fibras ocorre por volta de 0,70g.
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Figura 28: Area da curva DTA.
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Figura 29: Calculo da area DTA (exemplo de calculo com a massa 1,0g).
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Resultados similares podem ser observados quando se analisa as mesmas amostras de

biodiesel, apos o tratamento com as fibras. Resultados de DTA mostram que o biodiesel tem

uma significativa redugdo destes contaminantes (glicerol/agua) quando tratado por 24 h com

diferentes quantidades de fibras modificadas (BCAC) com 0,05 g, 0,30 g, 0,60 ge 1,00 g. A
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figura 30 mostra o grafico exponencial decrescente da quantidade de contaminantes no
biodiesel em fun¢do da quantidade em massa de fibras. Nota-se que ha uma saturagdo das
fibras (resultando em um minimo de contaminantes no biodiesel) quando a quantidade de
fibras adsorventes se aproximam de 1,00 g. Verifica-se também que esta saturacdo se da para
valores muito préximos daqueles do biodiesel totalmente seco (Regulamento Técnico n°
3/2014). Estes resultados foram quantificados a partir dos dados das bandas na regido de 50

°C ¢230 °C das medidas de DTA da figura 31.
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Figura 30: Quantidade de contaminantes no biodiesel em fun¢io da quantidade em massa de
fibras.
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Figura 31: Bandas de DTA na regido de 50 °C e 230 °C utilizadas no célculo dos

contaminantes (dgua/glicerol).
Adsor¢do no Biodiesel lavado:

A figura 32 mostra a analise de DSC para o biodiesel apds lavagem com agua.

Fluxo de calor (W g")

25 Lo T . r . r ; ; .
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Figura 32: DSC do biodiesel lavado apos adsorgdo de diferentes massas de fibras de bagago

(BCAC).
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Na figura 32, pode-se observar que a saida da agua das fibras, em torno 100 °C ¢ mais
evidente que nas fibras que adsorveram os contaminantes no biodiesel bruto. A lavagem faz
com que a quantidade de glicerol diminua drasticamente, como pode ser visto na banda de

saida deste componente por volta de 220 °C.
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Figura 33: Areas dos picos referentes a 4gua em torno de 110 °C e 4gua mais glicerol em

torno de 220 °C.

A figura 32 mostra as analises de DSC na regido da saida dos contaminantes presentes no
biodiesel apds as lavagens com agua destilada. A lavagem com agua ¢ feita para retirada de
contaminantes presentes em biodiesel produzidos pela reagdo de transesterificagdo. Tais
contaminantes (que estdo presentes no biodiesel bruto) sdo além da agua e do glicerol, os ions
do catalisador (K™ ¢ OH), e os alcoois de cadeia curta (metanol). Estes contaminantes
provocam a deterioragdo dos motores dos veiculos, apdés a queima do combustivel
(Regulamento Técnico n° 3/2014). Como se pode ver nos resultados de DSC, resta alguma
agua e glicerol recalcitrante no biodiesel. O glicerol por ser um tri-alcool de cadeia curta e,
por isso, bastante soluvel em agua. Desta forma os dois componentes estdio bastante

associados e devem sair de forma associada no processo de adsor¢do nas fibras. Isso pode ser
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visto nas variagdes de temperatura que ocorrem nas bandas relativas ao glicerol por volta de
220 °C e da agua, por volta de 100 °C.

A figura 33 mostra as areas determinadas nos sinais do DSC da figura 32, para estas
duas substancias em fungdo da massa de adsorvente colocada em contato com o biodiesel por
24 horas. A medida que a massa de adsorvente cresce, a quantidade de contaminante presente
no biodiesel decresce. Pode-se ver também que ocorre uma satura¢do de adsor¢do quando a
massa de adsorvente chega proximo de 0,7 gramas.

Resultado similar a esse foi obtido quando se calcula as areas relativas a mistura de
glicerol e agua determinadas pelas andlises da banda de DTA. Neste caso o conteudo de

glicerol/agua presente no biodiesel ¢ uma medida relativa e ndo absoluta.

5.4 Glicerina livre

A figura 34 mostra o resultado de analise da quantidade de glicerol livre, obtido por
titulagdo por método da literatura, nas duas amostras de biodiesel, bruto e lavado, comparando
este ultimo com os dados de area do sinal do glicerol da figura 33 (GONCALVES FILHO,
MICKE, 2007; LOBO, FERREIRA, CRUZ, 2009).
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Figura 34. Percentagem de glicerina livre presente no biodiesel (bruto e lavado) determinado

por titulag@o e pela area DSC em torno de 220 °C da figura 33.
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Tabela 3. Valores obtidos para glicerina livre pelo método iodométrico com acido periddico

Amostra Glicerina livre (%)
Biodiesel bruto 0,11
Biodiesel bruto adsorvido em BCAC 0,05g por 24h 0,0598
Biodiesel bruto adsorvido em BCAC 0,30g por 24h 0,0266
Biodiesel bruto adsorvido em BCAC 0,60g por 24h 0,0133
Biodiesel bruto adsorvido em BCAC 1,00g por 24h 0,0066
Biodiesel lavado 0,013
Biodiesel lavado adsorvido em BCAC 0,05g por 24h 0,0066
Biodiesel lavado adsorvido em BCAC 0,30g por 24h 0,0133
Biodiesel lavado adsorvido em BCAC 0,60g por 24h 0,0133
Biodiesel lavado adsorvido em BCAC 1,00g por 24h 0,0133

Fonte: Autora.

A analise dos resultados de glicerina livre mostra em valores numéricos a capacidade do
material adsorvente (BCAC) na remocgdo de glicerol. O aumento da massa da fibra de bagaco
de cana-de-agucar modificada reduz de forma diretamente proporcional o contaminante
presente no biodiesel bruto até¢ um valor quase nulo. De forma semelhante ocorre redugdo na
porcentagem de glicerol no biodiesel lavado, porém, neste, o excesso de agua parece alterar

levemente esses valores.

6 CONCLUSAO

As fibras de bagaco de cana-de-agucar purificadas e modificadas superficialmente
(carboximetilag@o) obtiveram resultados positivos na adsor¢do de contaminantes do biodiesel:
agua e glicerol, tanto no biodiesel bruto quanto no biodiesel lavado. A analise térmica mostra
a possibilidade de quantificar ndo somente a dgua como contaminante do biodiesel, mas
também o glicerol. Cerca de 98% desses contaminantes foram removidos. Os testes realizados
com diferentes massas do material adsorvente mostraram que a saturagdo das fibras ocorre por
volta de 0,7 gramas, sendo a adi¢@o de mais material pouco eficiente. O tempo escolhido para

o contato entre o adsorvente e o adsorbato (fibras de bagaco e biodiesel de oleo de soja) foi de
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24 h e pode ser um fator relevante a se considerar em pesquisas futuras, pois, um tempo

menor pode aumentar a eficiéncia do processo e consequentemente diminuir custos.
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