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ADSORPTION OF BIODIESEL CONTAMINANTS BY SURFACE-MODIFIED BAGASSE FIBERS. Sugarcane bagasse fibers
chemically modified on its surface were used to adsorb contaminants from biodiesel. Two biodiesel samples were used as adsorbates:

crude and washed biodiesel. The contaminants were mainly glycerol and water, but also ions, and methanol. The biodiesel is usually

washed, in order to remove most of the contaminants, but the procedure introduces large amounts of water, which are further difficult

to remove, because the biodiesel acting as an acceptor of hydrogen bond. The adsorbent used in this work was proved to be very

efficient to remove the contaminants and also to remove water from the washing the crude biodiesel. The contaminants adsorbed from
biodiesel were identified by thermal analyses (DSC and DTA) of the fibers (adsorbent) and of the biodiesel (adsorbate) by comparing
the results with the pure biodiesel. The proportion of free glycerol showed high adsorption efficiency for the crude biodiesel. A total

amount of 1.34 g of fibers was estimated as being needed for its complete removal. The mass of bagasse fibers added (up to 1g) in
a fixed volume of biodiesel was a relevant condition, as the saturation in fibers started at around 0.70 g cleaning up to about 98%

removal of the impurities.
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INTRODUCAO

O suprimento de energia ainda € majoritariamente dependente dos
combustiveis fosseis: petréleo, carvio e gds natural. Considerando
que as fontes fosseis sdo finitas, os gases da exaustdo, produtos da
combustdo, sdo fortemente prejudiciais a sustentabilidade ambiental
e os combustiveis tém o preco afetado por conflitos devido a insta-
bilidades politicas, nas dreas de grande producdo, sdo motivos que
estimulam mais a ampliacdo da busca por fontes alternativas de ener-
gia e combustiveis renovaveis. No cendrio de inovacdo do mercado
energético mundial, o Brasil tem destaque devido ao seu potencial de
produgdo de biocombustiveis, tanto para suprir sua demanda interna
quanto para exportar.'

A grande extensao territorial do Brasil (€ o quinto pais de maior
extensdo de drea territorial do globo) e a sua localizagdo geoclima-
tica, situado em sua maior parte na zona tropical, favorece producio
de biomassas diversificadas, sendo praticamente toda sua extensiao
aproveitdvel para a exploragéo agropecudria.> Assim sendo, € vidvel a
destinagdo de espacos para a cultura de vegetais oleaginosos, visando
a produgdo de biocombustiveis.

Biocombustiveis sdo substancias derivadas de biomassa em base
renovavel, podendo substituir parcial ou totalmente os combustiveis
fosseis. Sdo empregados diretamente ou com poucas alteragdes,
em motores a combustio interna ou, também, para outros tipos de
geracdo de energia.’

Os principais biocombustiveis liquidos brasileiros sdo o etanol,
extraido principalmente da sacarose da cana-de-agucar, e o biodiesel,
produzido a partir de dleos vegetais ou de gorduras animais.*

Segundo a Resolu¢do ANP n° 30/2016,° biodiesel € o combustivel
composto de alquil ésteres de dcidos carboxilicos de cadeia longa,

*e-mail: reinaldo @ufu.br

produzidos a partir da transesterificacio e/ou esterificac@o de trialcil-
glicerdis de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacido
preconizada no Regulamento Técnico n°® 3/2014, parte integrante da
Resolugdo ANP n° 45 de 25 de agosto de 2014.° ou outra que venha
a substitui-la.

Assim como o etanol, o biodiesel tem significativas vantagens
ambientais. Estudos do National Biodiesel Board’ (associagdo que
representa a inddstria de biodiesel nos Estados Unidos) demonstra-
ram que a queima de biodiesel pode gerar em média 48% menos
monoxido de carbono (relativamente ao ciclo global do CO,); 47%
menos material particulado (que chega aos pulmdes) e 67% menos
hidrocarbonetos. Como esses percentuais variam de acordo com
a quantidade de biodiesel adicionado ao diesel de petrdleo, essas
reducdes ocorrem de modo proporcional. O biodiesel € adicionado
ao diesel de petrdleo em proporg¢des regulamentadas por legislacdes
especificas, recebendo a denominacio de BX, em que X representa
a porcentagem volumétrica de biodiesel adicionada ao petrodiesel.

Existem intimeras matérias-primas que podem ser usadas para a
produgdo de biodiesel, como de plantas oleaginosas (milho, girassol,
algoddo, soja, pinhdo-manso, baru, entre outras) e gorduras e 6leos
residuais de frituras. Entretanto, a matéria-prima mais utilizada na
producdo de biodiesel brasileiro atualmente ainda € o dleo de soja,
com 69,30%, conforme o Boletim Mensal do Biodiesel da ANP de
janeiro de 2017.8

A soja (Glycine max L. Merrill) responde pela maior parcela do
oleo vegetal brasileiro por razdes principalmente econdmicas, mas
também tradicionais. A oleaginosa tem sua cadeia produtiva bem es-
truturada no pais, com tecnologias de produgdo definidas e modernas
e uma ampla rede de pesquisa agricola. E uma cultura adaptada a
todo o territério nacional, com igual eficiéncia de cultivo, sendo seu
ciclo de producdo curto, de 4 a 5 meses. Apesar de outras oleaginosas
serem bem mais produtivas, o dleo de soja pode ser utilizado tanto
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diretamente para consumo humano quanto para produzir biodiesel,
ou para usos na industria quimica, além de produzir o farelo proteico
utilizado em ragdes para animais produtores de carne, leite, ovos, fato
que constitui em uma grande vantagem.’

A comercializag@o de biodiesel requer conformidades técnicas
com rigorosas normas e padrdes internacionais, como a EN 14214
(European Standard) e a ASTM D6751 (American Society for
Testing and Materials), e obter produtos que se enquadrem nesses
padrdes € tecnicamente dificil.!’ Pesquisas a minimizar problemas
da producio, estocagem e abastecimento do biodiesel contribuem
para o aumento de sua qualidade, sua aceita¢do no mercado inter-
nacional e consequente retorno financeiro.!!

O método para a produg¢ao industrial de biodiesel mais utilizado
na escala global € a transesterificag@o, reacdo entre um trialcilgli-
cerol e um dlcool de cadeia curta, sob acdo de um catalisador, que
resulta em uma mistura de ésteres, que constitui o biodiesel. A
reacdo resulta também, como coproduto, no glicerol ou a glicerina,
que, em altas concentrag¢des no biodiesel, pode provocar problemas
de armazenamento, formacdo de depdsitos, entupimento de bicos
injetores do motor e emissoes de aldeidos."?

A 4gua, oriunda do processo de lavagem do biodiesel para
remocao da glicerina livre residual, gera complicacdes ao produto,
como a hidrélise do biodiesel, resultando em dcidos graxos livres,
aumento na proliferacdo de micro-organismos e corrosdo em
tanques de estocagem. Naturalmente, o biodiesel apresenta certo
grau de hidroscopicidade; €, pois, importante 0 monitoramento do
teor de dgua.'®

A ocorréncia de contaminantes remanescentes no biodiesel,
como glicerol e dgua, provocam a deterioracdo de pegas dos
automoveis, diminui¢do da estabilidade oxidativa, crescimento
bacteriano e a consequente degradagdo do biodiesel, entre outras
dificuldades na sua utilizagdo como combustivel substituinte dos
derivados do petréleo."

A separagdo e a purificagdo do biodiesel bruto por processos
adsortivos € uma alternativa promissora na remog¢ao de contaminan-
tes, pelo menor uso de dgua, e no tratamento de efluentes gerados,
além da capacidade de reutilizacdo do material adsortivo.'*!> A
purificagdo do biodiesel pela adsor¢do em bagaco de cana-de-agticar
modificado superficialmente aponta uma op¢ao vantajosa.

Segundo Silva et al.,'® o processo de carboximetilagdo de lignina
de bagaco de cana-de-aguicar produz materiais com elevada pureza e
termicamente estdveis, capazes de se complexar com determinados
metais, tornando-os excelentes adsorventes de corantes téxteis em
solugdo aquosa. Carvalho ef al."” verificou a capacidade de adsor¢io
de fosfatos em dgua por fibras de bagago de cana-de-agicar quimi-
camente modificados. Ambos os trabalhos reportam a facilidade e a
viabilidade com que materiais ligno-celuldsicos oriundos do bagagco
de cana tém para adsorver moléculas polares.

O setor sucroenergético no Brasil aproveita em larga escala varios
subprodutos do processo industrial de beneficiamento da cana-de-
-agucar, entre eles o uso do bagacgo. O bagaco de cana-de- agticar ja
tem diversas destinagdes praticas, como geragdo de bioetanol (etanol
de segunda geracdo), energia térmica e termoelétrica, alimenta¢do
para gado, pecas de artesanato, matéria-prima na produgdo de celu-
lose, entre outras.'® As variadas formas de utilizacéo do bagaco e da
lignina, além de minimizar impactos ambientais, agregam valor as
cadeias produtivas.'*? No contexto de biorrefinarias e quimica ver-
de, € possivel aliar o aproveitamento do bagago de cana-de-agtcar a
otimizagdo da produc¢do industrial do biodiesel de soja.

A proporgdo de bagaco de cana que remanesce da moagem da
cana-de-actcar nas usinas do pais depende da proporg¢do de fibras
das cultivares de cana-de-actcar usadas como matéria-prima. As
variedades nomeadas com prefixo da fibra RB (lancadas pela rede
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RIDESA) respondem por 58% 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.”!
Tomando como base a estimativa de produgdo de 684,77 milhdes
de toneladas de cana-de-acicar na safra 2016/2017, segundo le-
vantamento 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
producdo de cana-de-agucar do pafs, que poderiam ser aproveitados
de variadas formas. Neste trabalho, desenvolvemos um adsorvente
utilizando fibras do bagaco de cana-de-agicar, com pequena mo-
dificac@o na superficie da fibra para favorecer a adsor¢do de conta-
minantes (glicerol e 4gua) do biodiesel. O material mostrou grande
eficiéncia, que podera ter impacto favordvel na economia de dgua de
lavagem e em processos de purificagdo a seco do biocombustivel.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Para a reacdo de transesterificacdo, foi utilizado o dleo refinado de
soja comercial (ABC, Brasil), hidréxido de potdssio 85% e metanol
99,8% (ambos, Dindmica). O bagaco de cana-de-agticar foi obtido
de usina de produgao de etanol da regido do Tridngulo Mineiro e foi
purificado (Soxhlet) com ciclohexano 99% (Synth), etanol 99,5%
(Dinamica) e dgua destilada. Para a carboximetilagio das fibras de
bagaco foram utilizados etanol 99,5% (Dinamica), hidréxido de sédio
97% (Dinamica), acido monocloroacético 99% (Vetec) e acido acético
99,7% (Glacial; Isofar).

Sintese do biodiesel de soja

O biodiesel foi produzido por transesterificagdo sob catdlise ho-
mogénea alcalina, a partir do éleo refinado de soja, pela rota metilica,
na temperatura ambiente. Foram solubilizadas 4,7 g do catalisador
hidréxido de potdssio em 67 g de metanol sob agitacdo magnética. A
solucdo foi transferida lentamente para um béquer contendo 200 g de
dleo refinado de soja; a mistura permaneceu sob agitacdo magnética
constante por 1 hora.

Ao término do tempo de reagdo, foram confeccionadas placas
cromatogréficas de alumina em camada delgada (CCD) para moni-
toramento do término da reagdo de transesterificacio. A eluicio da
CCD foi realizada com solvente constituido de hexano, acetato de etila
e dcido acético glacial, na proporg¢do respectiva de 7:2:1. As placas
foram reveladas em uma cuba contendo vapores de iodo sublimado.
Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de decantagao para
a separacdo das fases imisciveis: glicerol (fase inferior) e biodiesel
(fase superior). Ap6s trés horas em repouso, em média, foi possivel
separar quantitativamente a glicerina, o que garante um biodiesel de
maior qualidade.

O biodiesel retirado foi acondicionado em frasco ambar, para
manipulacdo em etapas posteriores. A sintese do biodiesel foi repe-
tida diversas vezes para se conseguir o volume necessario aos testes
planejados para o decorrer do trabalho.

Purificacio do biodiesel com agua destilada

A lavagem do biodiesel com dgua quente € frequentemente uti-
lizada para a remog¢do de componentes hidrossoldveis. O processo é
simples, eficiente, barato e tem como prop6sito remover substancias
alcalinas, glicerol e acilglicerdis do biodiesel.?>** Contudo, por ser
realizado em etapas repetidas, torna-se lento e gera grandes volumes
de efluentes, produzindo danos se descartado diretamente no meio



Vol. 41, No. 2

ambiente. Tratar o residuo antes do descarte € dificil e dispendioso,
o que leva a aumento do custo de producio do biocombustivel. >

O biodiesel lavado, para que atenda as normas de qualidade es-
pecificadas, precisa antes passar por uma etapa de desidratagdo com
remocdo completa da dgua.”’

Uma amostra de 250 mL de biodiesel bruto foi transferida para
um funil de decantag@o e neutralizada na propor¢do volumétrica de
1:4 com solugdo de 4cido cloridrico 1 mol L. Em seguida, foram
efetuadas sucessivas lavagens com dgua destilada aquecida a 60 °C.
O procedimento de lavagem foi repetido por cinco vezes até obter-
-se frag@o aquosa pés-lavagem incolor. Apds a separac@o das fases
oleosa e aquosa, o biodiesel foi transferido para um frasco ambar
para posterior andlise fisico-quimica.

Desidratacéo do biodiesel com silica

Foram destinados cerca de 200 mL do biodiesel lavado para a
desidrataciio com silica gel. Um funil de Biichner foi acoplado a
um frasco kitassato de 500 mL e conectado a mangueira da bomba
de vécuo. O funil foi coberto com uma camada de silica em p6 e
espessura de cerca de 2 cm. O biodiesel foi passado pela silica. O
procedimento foi repetido diversas vezes. Apds a secagem, a amostra
foi acondicionada em frasco &mbar para ser caracterizada e servir de
comparativo de eficiéncia com relagdo a purificagdo do biodiesel pelo
material adsorvente construido no presente trabalho.

Preparacao das fibras de bagaco de cana

O bagaco de cana-de-agucar foi triturado em liquidificador
comercial e passado manualmente em peneira para separagio por
tamanho, sendo selecionadas aquelas na faixa de 20 mesh. As fibras
foram mantidas em um almofariz de porcelana em estufa a 110 °C,
durante 24 horas, para a diminui¢iio da umidade do material.

Purificacio das fibras

As fibras foram purificadas em montagem de um sistema de ex-
tracdo com suporte universal, Soxhlet, condensador, baldo de fundo
chato de 1.000 mL e manta aquecedora. No baldo foram colocados
200 mL de ciclohexano e 200 mL de etanol (1:1, v:v) durante 48
horas. Ao término desse tempo, a solug@o foi substituida por 500
mL de dgua e a extracdo prosseguiu por 24 horas. Em seguida as
fibras foram secas em estufa a 110 °C, durante 3 horas. Essas fibras
de bagago de cana-de-agucar purificadas foram nomeadas BCAP.

Carboximetilacao das fibras

Para a modificacgio superficial das fibras de bagaco (carboximeti-
lagdo), foram misturados em um béquer sob agitagdo magnética com
aquecimento em 60 °C por 3 horas: 540 mL de etanol (95%) ¢ 20 g
das fibras purificadas. Durante os 30 minutos iniciais, foram gotejados
53 mL de solugdo aquosa de hidréxido de sédio 40%, permanecendo
sob agita¢@o por mais uma hora e meia; na dltima hora, foram adicio-
nados 24 g de 4cido monocloroacético. A suspensdo foi neutralizada
com acido acético, filtrada em bomba a vacuo e lavada com 600 mL
de etanol (95%). Em seguida, foi secada em estufa a 110°C por 3
horas. Essas fibras de bagaco de cana-de-acicar carboximetiladas
foram chamadas de BCAC.

Determinacio do teor de ions Na* incorporados nas fibras apos
reacio de carboximetilacio

A quantidade sédio nas amostras BCAP e BCAC foi determinada
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por espectrometria de emissdo atdmica — fotometria de chama —, em
um equipamento da marca Analyser, modelo 910 MS.

A solug@o empregada na digestdo da amostra foi uma mistura
de H,SO, concentrado e H,0, (35% em volume) na propor¢do
aproximada de 3:1. Cerca de 20 mg da amostra foram adicionados
em 10 mL de dcido sulfirico em um Erlenmayer e, em seguida, o
perdxido de hidrogénio foi adicionado lentamente até a digestdo
total da amostra. As dilui¢des finais dos extratos foram para 250 e
300 mL respectivamente. Desse extrato foi tomada uma aliquota
de 1 ml para um volume final de 100 mL para a realizacio das
leituras. A diferencga da quantidade de sédio entre as duas amostras
foi tomada como a quantidade de grupos carboxilatos devido a
carboximetilag@o das fibras.

Testes de adsorcao em biodiesel bruto

Isotermas de adsorcdo foram construidas a partir de diferentes
quantidades (massas) de fibras de bagaco carboximetiladas (BCAC),
em um volume fixo de 10 mL do biodiesel bruto, por 24 horas. O
biodiesel bruto é aquele obtido apds a retirada da fase mais densa,
contendo o glicerol, antes da lavagem com dgua. Foram testadas
massas de adsorvente entre 0,05 ge 1 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 horas. A tempera-
tura das amostras foi medida antes e depois da contagem do tempo
e mantidas em sala climatizada a 25 = 1 °C ao longo do tempo dos
testes. Ap6s 24 horas 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 andlises posteriores.

Testes de adsor¢cao em biodiesel lavado

O primeiro teste avaliou a retencio de contaminantes no biodie-
sel bruto através do material adsorvente, em especial o glicerol e a
agua. Na sequéncia dos experimentos, procedeu-se da mesma forma,
trocando apenas o biodiesel bruto pelo biodiesel lavado.

Foram adicionadas, novamente, diferentes massas em frascos
aAmbar para o teste de adsor¢cdo em 10 mL de biodiesel lavado em
cada frasco. As aliquotas de cada teste foram armazenadas para
posterior andlise.

Caracterizacio do biodiesel

As amostras do biodiesel sintetizado, bruto e lavado, foram anali-
sadas em conformidade com o Regulamento Técnico ANP n° 3/2014.
As caracteristicas analisadas neste trabalho foram indice de acidez,
indice de refracdo, densidade a 20 °C, viscosidade cinemadtica a 40
°C, teor de 4gua, estabilidade oxidativa a 110 °C e glicerina livre.

Indice de acidez

A conservag@o do biodiesel € indicada pelo indice de acidez
(Ia), que € definida como a massa de hidréxido de potdssio (KOH)
necessdria para neutralizar os dcidos livres de um grama da amostra.
Quando o indice apresenta altos valores, relaciona-se diretamente
com os processos de hidrélise e de oxida¢do.””? O método consiste
em analisar uma quantidade conhecida de biodiesel com uma mistura
de etanol e éter etilico, seguido de titulacdo do dcido graxo livre com
solucdo etandlica de KOH.
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Em um Erlenmeyer de 125 mL, foram colocados 2 g da amostra
do biodiesel. Em seguida, foram adicionados 25 mL da solucéo neutra
de éter etilico mais etanol na propor¢do, em volume de 2:1 respec-
tivamente. Adicionaram-se a solucdo trés gotas de fenolftaleina 1%,
que foi titulada com solugdo KOH 0,1 mol L' até a predominéncia
de uma coloragdo résea. O indice de acidez é determinado a partir
da equagdo 1.

]a:VxNxfx56,11 0
P
em que: /, = 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 correcdo da solucio KOH; P = massa em gramas da
amostra.

Asnormas 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.@lO.ZQ.}O

Indice de refragdo

O indice de refracdo (IR) € caracteristico para cada tipo de dleo,
pelos valores estabelecidos em certos limites. Estd relacionado com
o grau de saturacdo das liga¢des, mas € afetado por outros fatores,
tais como: teor de acidos graxos livres, oxidag@o, per6xidos e outros
componentes.'?

Ajustou-se previamente o refratdbmetro de Abbé com agua des-
tilada (IR 20 °C = 1,333) como referéncia. Colocaram-se duas gotas
de amostra entre os prismas, focalizando para leitura. A leitura foi
feita diretamente 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 funcio da
diferenca das temperaturas, foi realizado por interpolacido, como
recomenda Moretto.*!

Densidade a 20 °C

A densidade foi determinada em um picndémetro de 25 mL em
um banho termostatizado a 20 °C.

Primeiramente, pesou-se o picndmetro vazio e seco. Para trans-
portar o picndmetro, utilizou-se um pedago de papel-toalha para
evitar o contato direto com as maos. Na sequéncia, o picnometro foi
completado com dgua destilada. Tampou-se o picndmetro, de forma
que o excesso de agua escorresse pelo capilar. Tomou-se o cuidado
de ndo deixar ocorrer a formacdo de bolhas de ar no interior do pic-
ndmetro. Aguardaram-se 15 minutos para que o equilibrio térmico
fosse atingido.

Pesou-se o picndmetro com dgua. O procedimento de pesagem
foi repetido por mais duas vezes. A diferenca entre essa massa e a
massa do picndmetro vazio permitiu determinar a massa de dgua
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 europeia estabelece valores de densidade entre 860
a 900 kg m3. A Resolugdo n°45/2014 da ANP® fixa uma faixa de
valores entre 850 a 900 kg m™. Na resoluc@o brasileira, fica estabe-
lecido ainda que o biodiesel produzido tenha um prazo maximo de
um més, a contar da data de certificac@io, para ser comercializado.
Depois desse prazo, deve ser realizada uma nova andlise da densidade
a 20 °C; existindo diferenga inferior a 3 kg m?3, em relac@o ao valor
do certificado, deverdo ser novamente analisados o teor de dgua, o
indice de acidez e a estabilidade oxidativa a 110 °C. Se a diferenga
for superior a 3 kg m~, deverdo ser reavaliados todos os parimetros
da resolucgio.
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Viscosidade cinemdtica a 40 °C

A viscosidade cinematica € a medida da resisténcia ao escoamento
sob acgdo da gravidade de certa massa de fluido em relag@o 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 por meio de um
viscosimetro capilar, e o produto entre a medida de tempo de fluxo
e a constante de calibrag¢@o do tubo viscosimetro € o valor referente
a viscosidade cinematica (ASTM D445).%

O limite aceito para a viscosidade cinemadtica a 40 °C, segundo
as normas europeia, americana e brasileira, estd entre 3 ¢ 6 mm?2 ..

Teor de dgua

A determinacdo do teor de dgua para o biodiesel estd de acordo
com o método da ASTM D6304.¢ As variagdes no teor de dgua das
aliquotas foram analisadas em um equipamento Karl Fischer.

O valor mdximo permitido no teor de dgua é de 200 mg kg!
e, para efeito de fiscalizagdo no Brasil, nas autuacdes por ndo
conformidade, serd admitida variagdo de +50 mg kg no limite do
teor de dgua no biodiesel para o produtor e de +150 mg kg! para
o distribuidor.®

Estabilidade 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. No método, trés gramas
da amostra sao envelhecidos a 110 °C, sob fluxo constante de ar
(10 L h'!). O rdpido aumento da taxa de oxidagdo ¢ expresso pelo
aumento de condutividade na dgua deionizada, cujos voldteis sdo
captados, sendo ocasionado pela formagdo de peréxido e de volateis.
Como resultado esperado, determina-se o periodo de indugdo ou
ponto de inflexdo (PI), que, segundo a Resolucdo n® 45/2014.° deve
ser superior a § horas. Os cdlculos dos periodos de inducdo foram
realizados com o auxilio do programa que acompanha o equipamento
(Software 873 - Rancimat).

Glicerina livre

A determinagdo da glicerina®* livre foi realizada por méto-
do iodométrico, com 4cido periddico, em que 3 g da amostra de
biodiesel foram colocados em um funil de separagdo de 250 mL.
Adicionaram-se 20 mL de dgua destilada e 0,5 mL de 4cido sulft-
rico (1:4 v:v), agitando-se para homogeneizar a solucio. A solucio
permaneceu em repouso, até a separacio 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 solug¢ao retirada do funil
de separag@o. Foram adicionados 50 mL de solucdo de periodato de
s6dio 5,5 g L' deixando em repouso por 10 minutos. Em seguida,
adicionaram-se 4 g de bicarbonato de sédio e 2 g de iodeto de potdssio,
agitando para homogeneizar. Essa solug@o foi titulada com arsenito
de sédio 0,1 mol L' até a coloracao ficar um pouco mais clara; em
seguida, adicionaram-se 3 gotas de solu¢do de amido (1%, m/v),
continuando a titulag@o até a viragem, ou seja, quando a solucdo
apresentava-se incolor.

O célculo foi baseado na equacio 2 abaixo:

Glicerina livre/% = W, =V )xTx01 ?2)
m

em que: V,, = volume (mL) da soluc@o de arsenito consumido na titu-
lacdo do branco; V, = volume (mL) da solug@o de arsenito consumido
na titulacdo da amostra; 7' = titulo da solucdo de arsenito de sédio; m
= massa (g) da amostra do biodiesel.
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A Resolucido ANP n° 45, de 25 de agosto de 2014, em seu anexo,
estabelece que a quantidade maxima de glicerina livre no biodiesel
B100 € de 0,02% em massa.*

Caracterizacao das fibras de bagaco

Quantificagdo de grupos carboxilatos em BCAC

A quantificag@o foi feita determinando pela diferenca entre a
percentagem de Na presente na fibra quimicamente modificada
(BCAC) e a fibra ndo modificada (BCAP). A percentagem de grupos
carboxilatos de sédio presente nas fibras BCAC foi de 6,4% em massa.
Isso mostra que, mesmo sendo uma modificacio superficial, quase
10% das fibras foram modificadas.

Difracdo de raios X (DR-X)

O equipamento utilizado para a realizacdo das andlises de
difracdo de raios X foi da marca Shimadzu, modelo Labx XRD-
6000, operando na tenséo de 40 kV, corrente de 30 mA e radiagdo
Cu Ko Os difratogramas de raios X das fibras de bagaco de cana-
-de-agucar (bruto, purificado e carboximetilado) foram obtidos a
temperatura ambiente com intervalo de 5 a 40° 26 e uma velocidade
de varredura de 2° 20 min™'. A determinac@o do indice de cristalini-
dade (Crl) por difracdo de raios X foi calculada pela Equagao (3)
baseada no método de Segal, método desenvolvido para estimar o
grau de cristalinidade de celulose nativa, em relacdo a reflexdo em
20 = 18°.%¢

Cr =T = Lo 109 (3)

002

em que I, representa a intensidade maxima em 20 = 23°e I, em
20 = 18°.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os trés tipos de bagago (puro, purificado e carboximetilado)
foram analisados em um microscépio eletronico de varredura da
marca TESCAN e modelo VEGA 3, operando na faixa de tensdo de
5kV. 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
magnifica¢des na ordem de 30, 10, 5 e 1 kx. A partir da andlise das
imagens, foi possivel observar as modificagdes morfoldgicas super-
ficiais nas diferentes fibras.

Diametro dos poros/tamanho das particulas

O equipamento ASAP 2020 da micrometrics foi utilizado na
adsorcdo fisica de nitrogénio a —196 °C para se determinar a drea
superficial da fibra carboximetilada (BCAC).

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas por calorimetria exploratdria 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™! e fluxo
de 50 ml min"' de N,

Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises por espectroscopia na regifio do infravermelho foram
realizadas para duas amostras, BCAP e BCAC, em um espectro-
fotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (modelo
IR PRESTIGE-21, marca Shimadzu), em pastilhas de KBr na
propor¢ao massica de 1:100, com 32 varreduras, com resolucdo de
4 cm’.
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Tabela 1. Valores obtidos da andlise fisico-quimica dos parametros analisados

Biodiesel de  Biodiesel de

Parametros dleo de soja  dleo de soja  Limite ANP
bruto lavado

Indice de acidez, max. 0,23 0,25 0,5
(mg KOH g")
Indice de refracio 1,4530 1,4545 o
Densidade a 20 °C (kg m*) 872,0 883,0 850,0-900,0
Viscosidade cinemadtica a 7,0 6,0 3,0-6,0
40 °C (mm?s™)
Teor de dgua, méax. (mg kg™') 1355,5 4119,7 200
Estabilidade oxidativa a 8,1 3,2 8,0
110°C (horas)
Glicerina livre, max. 0,11 0,013 0,02

(% massa)

Caracterizacio das fibras

Andlise térmica - DSC

O gréfico da Figura 1 apresenta os resultados de DSC para as
trés fibras: bruta — BCA, purificada — BCAP e purificada e carbo-
ximetilada em sua superficie — BCAC, comparado com 100 gramas
da fibra BCAC, apds adsor¢do dos contaminantes do biodiesel bruto
por 24 horas.
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Figura 1. DSC das trés fibras de bagago e uma de bagago apds adsorver
glicerol e dgua do biodiesel bruto por 24 horas

Nota-se da Figura 1 uma maior quantidade de d4gua adsorvida
na fibra modificada BCAC, pela sua caracteristica mais hidrofilica,
do que as outras duas fibras. A saida de dgua das fibras pode ser
notada por volta de 80 °C. Por outro lado, quando glicerol e dgua
estdo presentes, a banda de saida de 4gua da fibra ndo apresenta um
pico caracteristico, devido, provavelmente, a presenga dos outros
contaminantes, como os fons e o metanol da mistura reacional do
processo de transesterificacdo. No caso do glicerol, a dessor¢@o
da fibra da-se por volta de 220 °C, como pode ser visto na Figura
1, que € comprovado pelos resultados de DSC, do glicerol puro e
de duas fibras adsorvidas, com diferentes quantidades de glicerol
(Figura 2).
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Figura 2. DSC do glicerol puro e adsorvido em duas fibras usadas neste
experimento (BCAC 0,20 g e BCAC 0,25 g), partindo de uma solu¢do aquosa
de glicerol

Difragdo de raios X

Na Tabela 2, tém-se os resultados de difragdo de raios X para as
trés fibras. A fibra bruta (BCA) e a fibra modificada superficialmente
(BCAC) apresentam uma cristalinidade muito préxima, ao passo que
a fibra purificada (BCAP) apresenta uma cristalinidade diferente. Pelo
fato de as fibras serem compostas de dois constituintes principais,
a celulose (~40 a 60%) e a lignina (~20 a 40%), a carboximetilacio
deve ocorrer nas duas estruturas, formando a carboximetilcelulose de
sédio e a carboximetillignina de sédio. O aumento da cristalinidade
da fibra purificada deve-se ao processo de purificacdo, que elimina
principalmente graxas e ceras presentes no bagaco. A modificagio
quimica das fibras € evidente quando se observa, dos dados da Tabela
2, a grande queda dos valores de Crl para a fibra modificada quimica-
mente (BCAC) em relagdo a fibra purificada (BCAP). Estes resultados
sdo uma confirmag¢ado da modificacdo quimica da supertficie das fibras.

Tabela 2. Valores dos indices de cristalinidade (Crl) das fibras baseado no
método de Segal®’

Fibras BCA BCP BCAC

Crl/% 158 26,4 16,3
Lo 786 860 540
I 662 634 452

am

Outra confirmacio da modificacdo quimica nas fibras € o re-
sultado da andlise por espectroscopia no infravermelho-FTIR. A
carboximetilacdo das fibras, pelo processo utilizado, provoca uma
deslignificagao, devido, principalmente, a alta concentracio de base
no meio, mas também devido a reagdo quimica de carboximetilagido
da celulose, que provoca a abertura das fibras e liberacdo da lignina
mais ldbil. Bandas atribuidas a lignina e as hemiceluloses desapa-
recem no espectro apés a modifica¢@o. Dentre elas, destacam-se 0s
sinaisem 1.240 cm™, 1.370 cm, 1.470 cm™ e 1.692 cm''. Esses sinais
podem ser atribuidos: (1.240 cm™) - a vibragdo do anel aromadtico
ou estiramento das ligacdes C-C e C-O ambos na lignina; (1.370
cm™) - & tor¢do da ligagdo C-H na celulose, nas hemiceluloses e na
lignina; (1.470 cm™) - a deformagao da ligagao C-H na lignina; (1.692
cm™!) - ao estiramento da ligacdo C=0 na lignina.**!” Por outro lado,
dois sinais importantes crescem em 1.600 cm™ e em 1.420 cm™! ap6s
a modificac@o. Sdo sinais atribuidos a carbonila, resultante da car-
boximetilagdo da celulose e da lignina. O primeiro € um sinal forte
atribuido ao estiramento assimétrico do fon carboxilato e o segundo
¢ um sinal fraco atribuido ao estiramento simétrico do mesmo fon.*

Quim. Nova

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV estdo apresentadas na Figura 3 para
as diferentes fibras de bagaco de cana-de-agticar (bruto, purificado e
carboximetilado). Da andlise das imagens, € possivel observar que os
materiais t&ém formatos, tamanhos e texturas diferentes, o que implica
tamanhos de dreas superficiais das particulas também diferentes. Tais
mudangas exercem papé€is diferentes na adsor¢io dos contaminantes
do biodiesel.

BCAP

Figura 3. Imagens de MEV das fibras de bagago antes da purificagdo (BCA),
apos purificagdo (BCAP) e carboximetilada superficialmente (BCAC)

As fibras de bagago sdo materiais lignoceluldsicos, nos quais a
celulose € envolvida em uma matriz amorfa de polioses e lignina. A
matriz amorfa age como uma barreira natural ao ataque de micro-or-
ganismos e/ou enzimas e torna esses materiais estruturalmente rigidos
e pouco reativos.** A biomassa lignoceluldsica, geralmente, contém
32-48% em massa de celulose, 19-24% de hemicelulose, 23-32% de
lignina e uma pequena quantidade de cinzas e extrativos. As modi-
ficacdes nas fibras ocasionadas pelo processo de carboximetilagdo
ocorrem preferencialmente na estrutura da celulose (celobiose) e da
lignina (grupo fenil propano-C,), que as tornam hidrofilicas. Como as
modifica¢des sé ocorrem na superficie, as fibras ndo se solubilizam
completamente.

Diametro médio dos poros/tamanho médio das particulas

A drea superficial determinada por fisissorcdo (ASAP) para a fibra
carboximetilada (BCAC) apresentou os seguintes resultados: 2,0589
+0,2511 m? g e didmetro de poro de 9,8132 mm. As isotermas de
adsorcdo e dessorcao mostram uma histerese de adsor¢@o para esse
material que envolve a adsor¢ao do N, em diferentes pressdes apli-
cadas. Apesar de ser uma drea reduzida, quando comparada com a
drea do carvio ativado, que tem 3.000 m? g'!, pelo mesmo método de
determinagdo, a adsor¢do deve-se dar mais pela interaga@o hidrofilica
das particulas do adsorvente com os contaminantes.

Adsorgdo no biodiesel bruto

A Figura 4 mostra o resultado dos cdlculos da drea do sinal de
DSC para o adsorvente (fibras) e DTA para o biodiesel, na regido de
saida dos contaminantes (entre 20 °C e 300 °C), em func@o da massa
das fibras adicionadas ao biodiesel bruto.

Estes resultados de DSC e DTA mostram que o biodiesel tem
uma significativa reducdo dos contaminantes (glicerol e dgua),
quando tratado por 24 horas com diferentes quantidades de fibras
modificadas (BCAC). Pode-se observar também que hd saturacio
das fibras (resultando em um minimo de contaminantes do biodiesel
e mdximo das fibras) quando a quantidade de fibras adsorventes
se aproximam de 1 g. Verifica-se também que a satura¢do da-se
para valores muito proximos daqueles do biodiesel totalmente
seco (Regulamento Técnico n°® 3/2014).% Estes resultados foram
quantificados, a partir dos dados das bandas na regido entre 50 °C
e 250 °C, das medidas de DTA.
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Figura 4. Area do sinal de DSC determinado para as fibras e DTA do biodie-
sel para contaminantes no biodiesel bruto em fun¢do da massa adicionada

Adsor¢do com o biodiesel lavado
A Figura 5 mostra a andlise de DSC para o biodiesel apds sua
lavagem com agua.
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Figura 5. DSC do biodiesel lavado apds adsor¢do de diferentes massas de
fibras de bagago (BCAC)

Nota-se, da Figura 5, a remogdo dos contaminantes do biodiesel
apos as lavagens com dgua destilada. A lavagem com dgua € feita
para retirada de contaminantes presentes em biodiesel produzidos
por reacgdo de transesterificacdo. Tais contaminantes (que estdo pre-
sentes em maior propor¢ao no biodiesel bruto) sdo, além da agua e
do glicerol, os fons do catalisador (K* e OH") e os dlcoois de cadeia
curta (metanol).

Da figura, pode-se observar que a adsor¢do de dgua nas fibras
(quantificada pela sua saida com a temperatura), em torno de 100 °C,
€ mais evidente do que nas fibras que adsorveram os contaminantes
no biodiesel bruto. Do biodiesel, grande parte dos contaminantes pre-
sentes foi retirada pela lavagem. A lavagem faz com que a quantidade
de glicerol diminua significativamente, como € esperado, e aumente a
quantidade de dgua, e como pode ser visto na endoterma do glicerol
por volta de 220 °C, bem menos intensa do que no biodiesel bruto. A
lavagem do biodiesel ndo ¢ um bom método de purificar o biodiesel,
devido a seu cardter hidrofilico, necessitando de retirada posterior
da dgua e sua manutengdo seco.

E possivel quantificar o que se observa na Figura 5, medindo-se
as dreas dos picos da saida de 4gua em torno de 100 °C e a soma
destes valores com as dreas da saida do glicerol em torno de 220 °C.
Todos esses contaminantes promovem a deteriora¢do dos motores
dos veiculos apds a queima do combustivel (Regulamento Técnico
n°3/2014).° Como pode-se depreender dos resultados de DSC, resta
alguma dgua e glicerol recalcitrantes no biodiesel. O biodiesel é
bastante hidrofilico e a eliminacdo da dgua constitui-se em uma

Adsorcido de contaminantes do biodiesel por fibras de bagagco modificadas na superficie 127

-®-3gua

area /%
2

-0-4gua + glicerol

=, T v T T T T r + T
’ 0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 09 1
Massa Adsorventes/g
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das grandes dificuldades a preparacdo do biodiesel em padrio de
qualidade adequado. O glicerol, por ser um tri-dlcool de cadeia
curta, ¢ muito solivel em dgua. Dessa forma, os dois componentes
estdo associados (assim como os outros contaminantes) e devem
sair no processo de adsorcdo nas fibras, como se depreende das
Figuras 5 e 6.

A medida que a massa de adsorvente cresce em contato com o
biodiesel por 24 horas, a quantidade de contaminantes presente no
biodiesel decresce. Pode-se também inferir que ocorre uma satu-
racdo da adsorcdo, quando a massa de adsorvente chega préximo
de 0,7 g.

A Figura 7 mostra o resultado de andlise da quantidade de glicerol
livre, obtido por titulagdo por método da literatura, nos dois biodieseis,
bruto e lavado, comparando-se este tltimo com os dados de drea do
sinal do glicerol da Figura 6.3+
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Figura 7. Percentagem de glicerina livre presente no biodiesel (Bruto e Lava-
do) determinado por titulagdo e pela drea DSC em torno de 220 °C da Figura 6

Nota-se a queda exponencial (com um coeficiente de correlacio
de 99,8%) do contetido de glicerol no biodiesel bruto em fung¢do da
massa de adsorvente adicionado. Uma estimativa para se determinar
a massa necessdria de fibras (BCAC) para remover a quantidade
de glicerol no biodiesel pode ser feito baseado na equagdo do
decaimento. Por esse método, a massa necessdria seria de 1,34 g
de fibra.

Para o biodiesel lavado, a quantidade de glicerol livre no bio-
diesel fica aproximadamente constante com a massa de adsorvente
adicionado, determinado pelo mesmo método. O resultado € similar
quando quantificado pela drea do sinal de saida glicerol (~ 220 °C)
observado pelos dados de DSC, determinados no biodiesel lavado
verificado na Figura 6.
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CONCLUSAO

As fibras de bagaco de cana-de-agucar purificadas, e com as
superficies modificadas por carboximetilagao, produziram resultados
positivos na adsor¢@o de contaminantes do biodiesel: d4gua e glicerol,
tanto no biodiesel bruto quanto no biodiesel lavado. A anélise térmica
permitiu quantificar a remogao da dgua e do glicerol em cerca de
98 massa%. Os testes realizados com diferentes massas do material
adsorvente mostraram que a saturagdo das fibras comeca a ocorrer
por volta de 0,7 g de fibras. A massa estimada para adsorver todo o
glicerol livre no biodiesel bruto € de 1,34 g, ou cerca de 134 g para
cada litro de biodiesel (13,4%). O tempo escolhido para o contato
entre o adsorvente e o adsorbato (fibras de bagaco e biodiesel de 6leo
de soja) foi de somente 24 horas; a otimizagao do tempo passa a ser um
tema relevante a se considerar em pesquisas futuras. Nossos resultados
mostram a possibilidade de se usar um método alternativo eficiente
para se eliminar propor¢des importantes todos os contaminantes do
biodiesel, evitando-se o uso de grandes volumes de dgua como &,
hoje, convencionalmente adotado na produgdo industrial de biodiesel.
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