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APRESENTACAO

A obra “Fontes de Biomassa e Poténcias de Uso” aborda em seu segundo Volume
uma apresentacao de 9 capitulos, no qual os autores tratam as mais recentes e inovadoras
pesquisas voltadas para a area de energias alternativas. Tema tratado com abordagem
sistematica envolvendo o desenvolvimento de técnicas e métodos de aproveitamento da
biomassa.

Pesquisar sobre a obtenc&o de energia com 0 menor impacto ambiental € sem duvida
o objeto central de estudo global. Com o crescimento populacional novos problemas
aparecem, um deles é sem duvida sobre o reaproveitamento de biomassa como fonte
de energia com o menor impacto ambiental. Adotar energias renovaveis seria uma das
estratégias mais eficientes para esse problema, bem como o reaproveitamento dos recursos
limitados.

Assim, necessitamos de inovagdes tecnoldgicas que representem impactos positivos
no desenvolvimento das cidades. Avaliar a capacidade de geracédo energética através de
diversas fontes serao apresentados nesta obra, resultados promissores na area.

Neste sentido, conhecer casos de sucesso e estudar sobre futuras pesquisas é
o proposito deste e-book, levar conhecimento também é ser sustentavel, desenvolver
estratégias é superar fronteiras e cada vez mais pensar no futuro.

Seja diferente, pense diferente e comece agora, agir com propositos claros pensando
nas geragoes futuras. Bons estudos.

Leonardo Tullio
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CAPITULO 1

NANOCELULOSES DE FONTES ALTERNATIVAS:
OBTENCAO, MORFOLOGIAS E APLICACOES
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Data de submissao: 01/06/2020

Emanoel Igor da Silva Oliveira
Universidade Federal da Bahia, P6s-graduacgao
em Engenharia Quimica

Instituto Federal da Bahia
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RESUMO: Com o avango cientifico e
tecnolégico, 0 homem passou a compreender a
celulose enquanto ummaterial hierarquicamente
estruturado,ecomotal, possiveldeserfracionado
em diferentes materiais com diferentes niveis de
organizacédo. Nesse sentido, tém-se estudado
a estrutura da celulose em profundidade para
se obter nanoestruturas que apresentam
propriedades ndo encontradas nas celuloses

macro e microestruturada, agregando valor a

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2

esse biorecurso. Nanoparticulas cristalinas de
celulose, denominadas de nanocristais (NCC),
podem ser entendidas como o menor nivel
ordenado da celulose, e suas propriedades
unicas tem sido foco de atencéo, juntamente
com as nanofibras de celulose, das pesquisas
com nanomateriais dos ultimos anos, em que
figuram também como promissores os quantum
dots, o grafeno e os nanotubos de carbono. A
nanocelulose - um termo geral usado para se
referir a familia de materiais constituidos por
nanoparticulas de celulose, tem-se mostrado
promissora em diversas areas, tais como
petréleo, papéis,
curativos, aeronaves, pigmentos, automdveis,

revestimentos, adesivos,

téxteis, embalagens, filmes, cosméticos,
médicos, eletrbnicos, Oticos, processos de
separacdo e muitos outros, devido ao conjunto
de propriedades mecanicas, quimicas, opticas
e elétricas uUnicas que apresentam. A fonte
convencional para obtencdo de celulose em
seus diferentes tipos tem sido a madeira,
dada sua disponibilidade e facil acesso.
Entretanto, o cultivo florestal para esse fim
tem uma série de impactos ambientais ao
longo da cadeia produtiva que incluem desde
o comprometimento da biodiversidade local até
a geracao de grandes volumes de efluentes
para descarte. Outras fontes celul6sicas sao
possiveis de integrarem a cadeia de suprimentos

de nanocelulose, e podem ser classificadas
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em trés tipos: materiais brutos encontrados na natureza (madeira fibras, tunicatos, algas,
bactérias), residuos processados (bagacos, polpas, efluentes, papéis) e residuos néo-
processados (palhas, cascas, folhas, sementes, talos). Neste trabalho, apresentamos uma
revisdo sobre algumas fontes alternativas de obten¢ao de nanocelulose, suas caracteristicas
morfologicas e aplicagdes.

PALAVRAS-CHAVE: Celulose, Nanocelulose, Biomassa, Nanoparticulas, Morfologia.

NANOCELLULOSES FROM ALTERNATIVE SOURCES: OBTENTION, MORPHOLOGIES
AND APPLICATIONS

ABSTRACT: Scientific and technological advances allowed us to understand cellulose as a
hierarchically structured material, and as such, it is possible to be fractionated into different
materials with different levels of organization. In this sense, studies over the deep structure
of cellulose have been carried out to obtain nanostructures with characteristics yet not found
in macro and micro structured ones, adding value to this bio-resource. Crystalline cellulose
nanoparticles, called nanocrystals (CNC), can be understood as the lowest ordered level
of cellulose, and their unique characteristics have been focus of attention among cellulose
nanofibers. Research with nanomaterials in recent years figure with them, quantum dots,
graphene and carbon nanotubes as the most promising. Nanocellulose is a general term used
to refer to families of materials made up of cellulose nanoparticles, and shows application
in several areas, such as oil, coatings, adhesives, papers, dressings, aircraft, pigments,
automobiles, textiles, packaging, films, cosmetics, medicine, electronics, optics, separation
processes and many others, due to the set of unique mechanical, chemical, optical and
electrical properties displayed. A conventional source for cellulose in its different types has
been wood, given its availability and easy access. However, forest cultivation for this purpose
has a series of environmental impacts along the production chain, which affects from the
local biodiversity to the generation of large volumes of effluents for disposal. Other cellulosic
sources are possible to integrate the nanocellulose supply chain, and can be classified
into three types: raw materials found in nature (wood fibers, tunicates, algae, machines),
processed residues (bagasse, pulps, effluents, papers) and unprocessed residues (straw,
bark, leaves, seeds, stems). In this paper, we present a review of some alternative sources,
obtention processes of nanocellulose, their morphological characteristics and applications.
KEYWORDS: Cellulose, Nanocellulose, Biomass, Nanoparticles, Morphology.

11 CELULOSE

A celulose é o polimero natural mais abundante no planeta. Atua principalmente como
material estruturante da parede celular vegetal e 40% da matéria orgénica do planeta é
constituida por ela. E o constituinte majoritario da madeira, algod&o e tantas outras fibras
naturais, tendo uma variedade de aplicagcbes industriais, que vao do setor alimenticio a
engenharia biomédica. Junto com o amido, é o polimero natural mais promissor para substituir
materiais baseados em fontes fosseis (GUENET, 2007; DUFRESNE, 2012). Além das plantas,
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a celulose esta presente em uma grande variedade de espécies de algas, fungos, bactérias
e animais, como os tunicatos (GEORGE e SABAPATHI, 2015). Sua utilizagdo industrial tem
crescido rapidamente considerando a sua produgcéao massica estimada em aproximadamente
100 bilhdes de toneladas por ano (TAKAGI et al., 2016).

O polimero natural celulose é um polissacarideo semicristalino que consiste de residuos
de D-glucose (D-anidroglucopiranose) unidos por ligagao glicosidica do tipo B 1-4. Aunidade
de repeticao, entretanto, consiste de dois residuos ligados, denominada celobiose, na qual
0 segundo residuo encontra-se espacialmente localizado por rotagédo simples (GUENET,
2007). Observa-se por microscopia que existem feixes de fibras celulésicas de diferentes
tamanhos e didmetros organizadas hierarquicamente.

A celulose é soluvel em um numero limitado de solventes geralmente altamente polares,
taiscomo DMSO, formaldeido, N-metilmorfolina, hidrazina aquente (GUENET, 2007) e liquidos
ibnicos como [Bmim][CI] (BRANDT et al., 2013). A estrutura da celulose é polihidroxilada e
esses grupos interagem através de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, deixando
sua estrutura rigida e mecanicamente resistente. Existe um efeito cinético que contribui
para a baixa solubilidade da celulose: apesar da parte externa das cadeias - onde estao as
hidroxilas - ser hidrofilica, a organizacao das cadeias de forma ordenada - gerando regides
cristalinas e compactas - dificulta 0 acesso das moléculas do solvente aos grupos citados
(PINKERT et al., 2010).

A nanocelulose é produzida quando se acessa as microfibrilas da celulose, entretanto
na maioria dos casos as macrofibrilas estao imersas numa matriz de hemicelulose e lignina,
formando um compésito natural denominado lignocelulose, o qual precisa ser previamente
fracionado.

2| NANOCELULOSE
2.1 Prospeccao tecnolégica

Uma analise interessante foi feita por Garcia et al. (2016). Eles verificaram que os
primeiros trabalhos sobre nanocelulose tratavam sobre a obtencao e caracterizagao, mas os
trabalhos atuais exploram mais as possiveis aplicacées, principalmente em nanocompasitos.
Além disso, verificou-se um aumento na razao entre patentes e artigos cientificos, o qual fez os
autores constatarem um deslocamento no sentido da industrializacédo e do desenvolvimento
de novos materiais baseados em nanocelulose. Além das conclusdées acima, os autores
verificaram que China e Japao séo os paises que mais publicam, e que nos ultimos anos
aumentou-se o interesse por residuos e fontes alternativas de nanocelulose.

2.2 Aspectos gerais

Nanocelulose (NC) é um termo geral usado para definir uma familia de materiais
celuldsicos cujas particulas encontram-se em escala nanométrica. Os mais investigados
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sao os nanocristais e as nanofibras (DUFRESNE, 2013). Nanocristais de celulose sao
nanoparticulas de alta cristalinidade que possuem propriedades Unicas: 7,5-7,7 GPa de
tenséo de ruptura - valores superiores ao aco e ao Kevlar® - e, aproximadamente, 150
GPa de médulo eléastico transverso, o que os torna muito rigidos (GEORGE e SABAPATHI,
2015). Apresentam ainda elevada area superficial especifica, elevada razdo de aspecto e
possibilidade de modificacdo quimica superficial (DUFRESNE, 2013). Em suspenséo, os
nanocristais formam uma dispersao turva, de coloracao clara e opalescente, enquanto na
forma de filme, ap6s remocao do meio dispersante, forma-se um material de alta transparéncia
e iridescéncia, cuja extensdo dos efeitos depende da concentracdo da suspensédo. NCC
podem ser dispersos em meios ndo-aquosos (VESTENA et al., 2016), entretanto a agua é
um dos melhores dispersantes tendo em vista a tendéncia de aglomerag¢ao observada em
outros meios. Estudos mostraram ainda que a forma de secagem, ou seja, o método usado
para remo¢ao do meio dispersante, pode influenciar levemente a estabilidade térmica e a
morfologia dos NCC (RAMANEN et al., 2012).

Nanoparticulas sao geralmente definidas como matéria particulada com pelo menos
uma de suas dimensdes menor do que 100 nm (CHRISTIAN et al., 2008). S&o visiveis apenas
por microscopia eletrénica devido ao critério de Rayleigh (WILLIAMS e CARTER, 2009).

2.3 Aspectos toxicologicos

Apesar de um material poder ser atdéxico quando particulado em dimensodes
microscopicas, em dimensdes nanométricas, este mesmo material pode apresentar
toxicidade. Isto porque as nanoparticulas apresentam um tamanho diminuto que favorece
sua penetracao nos tecidos vivos, uma elevada area superficial especifica que contribui para
uma alta reatividade, além de efeitos especificos tipicos da escala nanométrica, como efeitos
eletrdnicos e plasmoénicos (KAUSHIK et al., 2015). Logo, é atual o debate na comunidade
cientifica acerca das implica¢des toxicol6gicas da manipulagao de nanoparticulas, ainda que
sejam com polimeros naturais atéxicos como a celulose. Alguns estudos com nanocelulose
demonstram auséncia de toxicidade oral e dermatoldgica, entretanto estudos pulmonares e
de citoxicidade tém mostrado resultados contraditérios. Diante desse cenario, fica evidente a
necessidade de mais estudos que possam garantir a nanocelulose como material atdxico por
ingestao ou contato, e se possui efeitos adversos a saude humana por inalagao ou provocam
stress oxidativo a nivel celular (MAREN, 2015). Na duvida, vale o principio da prevencgao.

2.4 Aplicacoes

Atualmente, as aplicacbes da nanocelulose diversificaram imensamente, tanto como
carga em nanocompositos quanto pura/modificada. Algumas delas incluem adsorventes
e membranas para tratamento de agua (CARPENTER et al., 2015), eletrénicos (MOON
et al., 2011), marcacéo biologica por fluorescéncia (ABTIBOL et al., 2013), células solares
(ZHOU et al., 2013), engenharia de tecidos (DOMINGUES et al.,, 2014) e biomedicina
(DUFRESNE, 2013). NCC sao muito versateis e podem ser usados em diversas aplicacoes.
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Podem ser usados como fibras unidimensionais para reforco mecénico, moldados em filmes
bidimensionais para flexibilidade ou moldados em objetos tridimensionais como hidrogéis
e aerogéis para compressibilidade, ou materiais porosos como espumas (GRISHKEWICH
et al., 2017). Quando usada na forma de um filme fino, a nanocelulose é denominada
na literatura de nanopaper (LU e HSIEH, 2012). Esses materiais possuem propriedades
mecanicas excelentes, baixo coeficiente de expansao térmica, elevada transparéncia e
boas propriedades de barreira. Os nanoporos presentes na estrutura sdo potencialmente
promissores para separacdes (MAUTNER et al., 2015).

Aplicacdes de NPC esféricas amorfa foram levantadas por loelovich (2013). O potencial
de dano celular de particulas agulhadas associado a auséncia de enzimas celuloliticas no
organismo, aumentam o risco do uso de NPC agulhadas em aplicacdes médicas. Nesse
sentido, NPC esféricas e amorfas podem ser completamente hidrolisadas em acucares no
organismo, podendo servir de suporte para imobilizacao de drogas. Podem ser usadas como
aditivo para reducao de separacéo de fase em dispersdes (estabilizacdo de emulsdes) e
também esfoliacéo da pele.

2.5 Obtencao

A nanocelulose pode ser obtida diretamente a partir da fonte celuldsica bruta, ou seja,
quando a hidrélise é realizada em um material contendo celulose misturada com outros
componentes nao-celuldsicos, ou pode ser obtida a partir da celulose que € previamente
isolada da fonte celuldsica bruta a partir de processos fisico-quimicos. E importante diferenciar
essas possibilidades uma vez que, tecnologicamente, elas se distinguem a partir das
implicacbes sobre o produto de interesse com relacéo a pureza e aos aspectos econdmicos
e ambientais. Apesar do balanco entre os diferentes aspectos citados nortear a deciséo entre
as duas possibilidades, em ultima andlise, as exigéncias de qualidade em relagéo a aplicacéo
final da nanocelulose ira determinar qual a via de obtengdo mais adequada. O quadro 1
apresenta um comparativo entre as duas vias de obtencdo com relagdo as vantagens e
desvantagens de cada uma.

A Melhor escolha e e
Parametro < Justificativas
(fonte celulésica)
Tempo de Bruta Etapas de purificagdo conduzem a obtencgao do produto em
obtencao um maior intervalo de tempo.
Gasto Bruta Etapas de purificagdo requerem energia para aquecimento,
energético agitacao e processos de separacao.
Demanda de Bruta Etapas de purificagéo requerem solventes, solugdes e
insumos agentes de branqueamento.
Custo Bruta Etapas de purificacdo demandam insumos e energia que
econdmico possuem custo associado.
Rendimento do . Componentes nao-celulésicos na matéria-prima diminuem
Purificada ~
produto a propor¢ao de NC no produto.
Impacto Durante as etapas de purificagao sao gerados residuos e
. Bruta
ambiental efluentes a serem descartados.
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Pureza do o Menor quantidade de subprodutos s&o gerados pela

Purificada ~ ~ .
produto remoc¢ao de componentes ndo-celuldsicos.
Propriedades o As propriedades séo mais uniformes quanto maior o grau

Purificada -

do produto de pureza da matéria.

Aplicacbes Quando a qualidade da NC néo é um fator critico para o

o Bruta ;
ordinarias desempenho final.
Ap;]ll(;:sr(;ec;es Purificada Quando o desempenho final é afetado pela pureza da NC.

Quadro 1. Comparativo entre a obtencao de nanocelulose a partir de fontes celulésicas brutas e
purificadas.

Fonte: Autoria propria (2017)

Mohamed et al. (2015) isolaram NCC a partir de papel de jornal pés consumo
previamente purificado, enquanto Campano et al. (2017) isolaram diretamente do jornal
pds consumo. Como consequéncia, a suspensao aquosa de NCC obtida pelos primeiros
autores apresentou um aspecto branco e turvo, caracteristico de suspensdes de NCC,
enquanto para os segundos, as suspensoes apresentaram tonalidades escuras do preto
ao marrom decorrente dos pigmentos e da lignina residual misturados a suspenséo. Estes,
apesar da baixa pureza, poderiam ser aplicados, segundo os autores, nos casos em que a
presenca de impurezas ndo € um inconveniente, tais como embalagens de papel, papelao ou
compasitos de cimento e celulose para construgdo-civil. Ja aqueles isolados por Mohamed et
al. (2015) poderiam ser utilizados, segundo os autores, para obtencdo de nanocompasitos.
Abushamala et al. (2015) reportaram a obtencéo de NCC diretamente a partir de madeira,
sem nenhum tratamento prévio, utilizando o liquido ibnico [Emim][OAc], devido a capacidade
simultanea deste meio em solubilizar a lignina e hidrolisar a celulose. Uma mistura de NCC
e componentes néo-celuldsicos dissolvidos foram obtidos.

Experimentalmente, a forma mais usual de confirmar o isolamento da celulose € através
do monitoramento de bandas em espectros de FTIR. Quando componentes nao-celuldsicos
sdo removidos parcial ou totalmente da fonte celulésica, como consequéncia, os sinais
referentes aos modos vibracionais das ligagdes quimicas presentes nesses componentes
tém sua intensidade diminuida parcial ou totalmente no espectro. Logo, o aparecimento ou
desaparecimento de bandas e a intensidade destas permite avaliar as mudancas qualitativas
na composicao quimica da fonte celulésica. Geralmente, esse monitoramento é feito em
relacdo aos componentes majoritarios associados a celulose, como as hemiceluloses e a
lignina, embora outros componentes também possam ser monitorados, como por exemplo
no caso das algas pardas, ricas em alginatos; das algas vermelhas, ricas em carragenanas
e agar; nos materiais celulosicos industrialmente processados, como os papéis, que podem
conter aditivos na composicao; na biomassa terrestre, que podem conter pigmentos e outros
componentes extraiveis. Assim, é esperado que, apds as etapas de purificacdo, o espectro
de FTIR da fonte celulésica apresente, idealmente, somente bandas provenientes da
celulose. Adicionalmente as alteragdes no perfil do espectro, outras mudancas séo esperadas
gquando componentes ndo desejados sdo removidos da fonte celulésica, principalmente com
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relacdo ao comportamento térmico do material e sua morfologia a nivel microscépico. Estas
variagcdes podem ser avaliadas experimentalmente através de técnicas de analise térmica
e microscopia. Outras propriedades podem ser avaliadas, como densidade, porosidade e
hidrofilicidade, entretanto ndo sdo anélises comumente realizadas quanto o objetivo € o
isolamento de NC. Geralmente, procede-se uma sequéncia de pré-tratamentos da fonte
celuloésica para isolamento da celulose, que envolvem remocédo de extrativos, seguido
de remocao de hemicelulose e posteriormente lignina. Entre essas etapas, processos de
secagem, ajuste de pH e moagem sao também efetuados (DUFRESNE, 2011).

Extrativos, segundo a norma TAPPI, correspondem ao conjunto de compostos, de
variadas classes, que podem ser extraidos da fonte celulésica através de tratamento com
solventes cuja solubilidade desses extrativos seja elevada. Em virtude da variedade de
compostos classificados como extrativos, dificilmente um anico tipo de solvente é capaz
de remové-los, de modo que geralmente utiliza-se um sistema de solventes que apresente
capacidade de solubilizagcdo adequada ou extragbes sequenciais com diferentes solventes,
como por exemplo, acetona, diclorometano e tolueno/etanol 2:1. Apds a remocao desses
extrativos, € comum uma mudanca de coloracao da fonte celulésica uma vez que, geralmente,
dentre os extrativos, estdo presentes compostos coloridos e ceras. A fonte celulésica sem
extrativos é entdo submetida a tratamento(s) para remoc¢do das hemiceluloses, sendo o
mais comum o tratamento com solugao alcalina a quente (denominado polpacéo), na qual a
hemicelulose e a lignina solubilizam no meio, mas a celulose nao, viabilizando, portanto, a
separacado desta (EMBRAPA, 2010).

Embora a estrutura molecular da celulose permaneca inalterada, a depender das
condicoes utilizadas (tempo e temperatura), alteracdes em sua estrutura cristalina podem
ocorrer. Por fim, afonte mercerizada pode passar por umaou varias etapas de branqueamento,
a depender do grau de brancura que se deseje (a celulose, a temperatura ambiente, € um
solido de cor branca), a fim de remover impurezas residuais que nao foram separadas na
etapa anterior, como residuos de lignina e cromoéforos. Para este proposito, podem ser
usados varios agentes de branqueamento, que geralmente sdo compostos oxidantes, os
quais podem atuar degradando essas impurezas e separando-as da celulose. Os mais
comuns agentes de branqueamento sédo o hipoclorito de sédio e o peroxido de hidrogénio em
solucdo, embora também possam ser usados outros, como o clorito de sédio, mais eficiente
e de maior custo. Independente da escolha, estes devem ter sua concentracdo dosada
para que a estrutura da celulose n&o seja atacada, ja que € o produto de interesse dessa
sequéncia de tratamentos. Comparando-se 0s agentes mais comuns, hipoclorito de sddio
apresenta como inconvenientes um forte odor além de subprodutos clorados que possuem
elevado potencial de impacto ambiental se ndo destinados corretamente durante o descarte,
entretanto é um agente oxidante mais forte em meio aquoso do que o perdxido de hidrogénio,
permitindo uma maior eficiéncia de branqueamento. Frequentemente, sdo realizadas mais de
uma etapa quando o branqueamento é realizado com peroxido de hidrogénio, necessitando
assim de maiores volumes de solugdo branqueadora e gerando-se maior volume de efluente
a ser descartado (EMBRAPA, 2010; DUFRESNE, 2012).
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Na literatura (DUFRESNE, 2012) s&o descritos diversos procedimentos de isolamento
de nanocelulose. As diferentes formas podem envolver processos puramente fisicos,
processos fisico-quimicos ou ainda uma combinacdo desses. A maneira mais utilizada
€ a hidrélise acida sob condi¢cbes controladas, a qual permite o isolamento de NPC com
estabilidade e propriedades desejaveis.

A hidrélise & um tipo de reac&o que ocorre com participagao da agua, ou seja, a agua
€ um reagente no processo e esta envolvida na quebra de ligagcdes de um reagente e/ou
na formacédo dos produtos. No caso da hidrélise acida, ou seja, aquela que € mediada por
uma espécie quimica de carater acido presente no meio, séo os ions hidrénio que interagem
diretamente com a celulose. Esses ions sdo formados a partir de reacdes acido-base de
Bronsted-Lowry - caracterizadas pela transferéncia de protons entre as espécies acidas
doadoras (acidos de Brdnsted-Lowry) e moléculas de agua (bases de Bronsted-Lowry). Os
acidos mais utilizados séo os acidos inorgénicos fortes, tais como acido sulfurico, cloridrico,
bromidrico, e em menor grau, o acido fosforico. Outras espécies de carater acido tém sido
também utilizadas, como alguns tipos de liquido idnico apréticos com capacidade de atuarem
como acidos de Brénsted-Lowry frente a agua, a exemplo de [Bmim][HSOA4].

O que ocorre durante a hidrélise € a quebra das ligacbes glicosidicas que unem 0s
residuos de glicose das cadeias celuldsicas. Obviamente, essa quebra precisa ocorrer de
forma controlada pois se deseja obter fragmentos altamente organizados de celulose, de
modo que a referida hidrolise é desejavel apenas nas regides amorfas da celulose, ou seja,
aquelas nas quais as cadeias de celulose estao dispostas espacialmente de forma aleatoria,
sem um ordenamento tridimensional de longo alcance. Por isso, experimentalmente, para
a hidrolise das regides amorfas, procede-se a extincdo da reacao pela remocéo da fonte
de aquecimento e pela diluicdo do sistema, adicionando-se agua gelada num volume de
10 a 20 vezes superior ao do sistema (BORJESSON e WESTMAN, 2015). Diminuindo-
se a concentracdo do acido residual no meio e a temperatura, desfavorece-se tanto a
termodinamica quanto a cinética da reacao de hidrélise.

Paralelamente a hidrolise, outras reagdes ocorrem com as hidroxilas livres da celulose
e as espécies acidas do meio. Isto leva a destacar um importante aspecto da obtencao de
nanocelulose por hidrélise acida, que € a inviabilidade do isolamento de um material com a
mesma estrutura quimica originalmente presente na fonte celuldsica. Essas caracteristicas
sao importantes do ponto de vista da estabilidade das NPC enquanto estruturas individuais,
pois o fato dessas estruturas serem originalmente polihidroxiladas provoca uma tendéncia
de agregacéo das mesmas através de liga¢des de hidrogénio, o que produz estruturas de
dimensdes superiores a escala nanométrica. No caso do acido sulfurico, tem-se a inser¢do
de grupos sulfatos, grupos carregados negativamente, de modo que as fortes interacdes
eletrostaticas repulsivas entre as cargas negativas superficiais superam em intensidade as
forcas atrativas existentes entre as hidroxilas livres, permitindo que as NPC se mantenham
separadas (MARIANO et al., 2018). Esta é a razao pela qual o acido sulfarico é o mais
utilizado, pois acidos incapazes de esterificar a superficie, como o acido cloridrico, tendem a

produzir NPC com tendéncia a agregacéo.
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Diversos estudos de otimizac&o foram feitos no sentido de maximizar o rendimento
e as propriedades da nanocelulose (DONG et al., 1998; BONDESON et al., 2006; FAN e
LI, 2012; WANG et al., 2012). Tais estudos sdo por vezes contraditorios entre si e revelam
que diversos fatores podem influenciar na obtencédo do nanomaterial, principalmente as
caracteristicas do material de partida. Considerando loelovich (2012, 2013), a concentracéo
entre 50 e 60% € a mais adequada para se obter maiores cristalinidades e rendimento. Com
relacédo a temperatura e ao tempo, s&o encontrados valores na literatura que vao de 30 a 120
min e 45 a 110 oC, a depender da aplicacao final que se deseja.

ApOs a obtencéo de NC na forma de suspensao, esta apresenta pH bastante baixo em
virtude do acido residual presente no meio. Além disso, agucares obtidos como subprodutos
e residuos celuldsicos sélidos podem estar presentes, de modo que se faz necessario
aplicar processos de separacdo adequados para purificar a suspensao. Apds sonicacao e
centrifugacéo, separa-se o sobrenadante no qual as NPC estao dispersas, do precipitado
sélido. Wang et al. (2012) analisaram o sélido por microscopia e verificaram que se trata
essencialmente de fibras celuldsicas, material nao hidrolisado.

Para o controle da acidez, geralmente procede-se a separacao através de dialise, em
que a suspensao é colocada dentro de uma membrana de celulose regenerada (celofane®)
e imersa em agua por um certo tempo até que o valor de pH da suspensao esteja em torno
de 7, ou pode ser feito por neutralizagdo direta com solugdo basica até que se atinja o
referido pH; no caso das impurezas sélidas, pode-se proceder uma filtracdo a vacuo; no caso
dos acglcares, devem ser empregados processos mais especificos. A importancia dessas
etapas de purificac&o esta nas consequéncias sobre as propriedades da nanocelulose e dos
materiais em que esta sera aplicada enquanto produto final: no caso do residuo de acido, por
exemplo, este pode conduzir a continuidade de hidrolise das regides cristalinas, deteriorando
o material, enquanto para as outras impurezas, efeitos indesejaveis de coloracao, plastificacéo
e heterogeneidade podem ser observados.

Em virtude da natural tendéncia a agregacéo e biodegradabilidade da NC, apds ser
obtida, geralmente & acondicionada em recipiente sob refrigeracdo e conservada com
algumas gotas de formaldeido ou cloroférmio para evitar a proliferacdo de microorganismos
que possam degradar o material (NASCIMENTO et al., 2016). Todavia, a necessidade de
conservacgao esta associada a aplicagao que a NC se destina e o tempo de armazenamento
desta, uma vez que para aplicacbes em que a contaminacédo é um fator critico, a exemplo
dos setores alimenticio e farmacéutico, e/ou quando as NPC serao utilizadas em um curto
intervalo de tempo ap6s serem obtidas, a adicao de conservantes ndo € desejavel/necessaria.

2.6 Morfologia

Nas regides cristalinas da celulose nativa, as macromoléculas estdo organizadas de
modo aproximadamente linear e em formato agulhado/cilindrico. Quando os nanocristais, ou
seja, as regides cristalinas individuais, sédo isolados da fonte celuldsica, tal formato pode ser
preservado ou modificado. Isto porque, durante os processos de separacdo que conduzem a

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capitulo 1



sua obtenc&o, mudancas podem ocorrer em virtude dos tratamentos empregados e condicoes
utilizadas, por exemplo, tipo de reagentes e concentragao, tempo de exposicao da celulose,
temperatura, uso de tratamentos auxiliares como sonicagao e micro-ondas, dentre outros.
Assim, os nanocristais podem ser obtidos em formatos distintos em relagcdo a sua condi¢cao
original na fonte celulésica, como por exemplo em particulas esféricas. Geralmente, essa
mudanc¢a morfologica estd também associada ao indice de cristalinidade e ao(s) tipo(s) de
polimorfo(s) presentes. As dimensdes e morfologia podem ser acessadas diretamente por
microscopia.

Para Dufresne (2011), a capacidade de reforco de NCC depende da razao de aspecto.
A razao de aspecto é definida como a razao entre o comprimento (L) e o diametro (D) das
particulas. Quanto maior L e/ou menor D, maior a razdo de aspecto. A relagao entre reforgco
mecanico e razao de aspecto pode ser compreendida, de forma simplificada, utilizando a
abordagem da percolacao. Nesse modelo, pode-se definir o parametro “limite de percolagao”,
definido como a fragdo volumétrica critica para separacdo de duas fases. Essa fragdo
volumétrica (V) € tdo menor quanto maior é a razdo de aspecto, assim um menor teor de
NCC é requerido para se alcancar determinado refor¢co. Para NCC de razdo de aspecto
67, um volume de 1% de NCC é necessario para alcancar a percolagcao. Ja para razao de
aspecto 45, o volume deve ser de 2%.

Os NCC de maior interesse tecnologico sao aqueles de formato agulhado em virtude dos
fatores razao de aspecto e cristalinidade combinados. Os tamanhos podem variar bastante
a depender das condi¢des experimentais e da fonte celuldsica. A fim de se ter uma ideia
sobre a morfologia e dimensdes de NPC reportadas na literatura para fontes alternativas, os
quadros a seguir compilam morfologias em trabalhos publicados nos ultimos anos.

Fotografia Micrografias
Fonte Referéncia(s)
Material branqueado NPC

Jomal Danial et al.,
pés-consumo 2015.
Escala: 20 pm
recﬁéllmlpra- Mohammed et al.,
2015.

consumo

Escala: 0,2 ym i

200 nm

Papel filtro Lu and Hsieh, 2010.

Escala: 20 pm

Escala: 0,2 pm

Quadro 2. Morfologias de NPC obtidas a partir de papéis.
Fonte: Autoria propria (2017)
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Microcrafiais)
F Refed
- Folografa Material bruto  Material brangueado —
; Flauzino & al., 2013;
Caeca de soje Wel etal_ 2014
Casca de Verma el al., 2011,
erviha Chen el al., 2000
Casca ge Espino &l al., 2014,
cevada Halal &t &l 2015.
Reddy and Rhim,
|Casca de aho 2014
Casca de Rosa el al., 2010.
ooco
[Casca de aroz Johar & al, 2012
Casca de Bano and Negi,
amendaim 2017

Quadro 3. Morfologias de NPC obtidas a partir de cascas.
Fonte: Autoria propria (2017)

Verifica-se do quadro 2 que os papéis brutos apresentam fibras mais definidas, longas
e individualizadas em relacdo as fibras das cascas. Isso se deve ao fato de os papéis serem
produzidos a partir de uma polpa celulésica previamente processada, no qual os componentes
nao-celuldsicos foram removidos em grande parte. Assim, as fibras ndo se encontram imersas
numa matriz lignoceluldésica. Como consequéncia, o material branqueado ndo se apresenta
microscopicamente tao distinto em relacéo a fonte bruta, e as NPC poderiam ser obtidas, em
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tese, mais facilmente.
Verifica-se do quadro 3 que, apés as etapas de pré-tratamento, o material branqueado

resultante apresenta mudancas morfoldgicas e dimensdes distintas da fonte celuldsica
bruta. Por exemplo, geralmente se obtém fibras isoladas menores, com formato fibrilar mais
definido. A partir desse material, podem ser obtidas NPC de tamanhos e formatos variados,
sendo o mais comum o formato agulhado, embora esferas possam ser obtidas, conforme

Reddy e Rhim (2014).

Fonte Rederdncials)
Algasbase

:2- Chisliri &t al, 2008,

. Rathod el 8, 2015.

| Sucsidiio o al, 2017,

Bettaied of & 20153,
2015b

Seo el al, 2010,
Ganesan o &, 2015,
Singh et al, 2017

Escaia. 0.2 ym

Chen el al, 2016.

Quadro 4. Morfologias de NPC obtidas a partir de algas.
Fonte: Autoria prépria (2017)

Verifica-se nas fontes marinhas uma maior variagdo em relacédo as morfologias. Ha
tanto estruturas fibrilares como estruturas mais compactas. Outro ponto de destaque é
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que as NPC aparentam ter menores didmetros em relacdo as NPC de cascas e papéis,
assemelhando-se a fios de cabelo.

A fim de se ter uma ideia sobre a raz&o de aspecto das NPC reportadas na literatura, o
quadro 5 apresenta as morfologias de algumas NPC esféricas. Segundo a literatura (HSIEH
et al., 2012; IOELOVICH, 2013) NPC esféricas podem ser NCC pouco cristalinos, celulose
do tipo Il ou celulose amorfa.

Referénciais)

Zhang & al, 2007.

Wang et al, 2008

Celulose Wang et al, 2007

microcristaling
Pape fitre, Lu and Haieh, 2010;
Fibras Lyocel Cheng et al, 2014,

Escala: 0.2 ym

Casca de uva Hsieh ot &l 2012,

Peng et al, 2011;

Xiong & &, 2012,
Ncmml. - ' r \\ Satyamurity and
Vigneshwaran,
2013

Escala 0,05 pm Escala’ 0,1 m Eseata 26 pm

Quadro 5. Morfologias de NPC esféricas obtidas de fontes diversas.
Fonte: Autoria prépria (2017)

A formacéao de NPC esféricas conta com algumas propostas mecanisticas na literatura.
Wangetal. (2008), baseando-se nas alteracdes evidenciadas por micrografias de transmissao,
propuseram que, com a aplicacao da ultrassom, os ions hidrénio podem penetrar rapidamente
na estrutura interna da celulose, fazendo com que a hidrdlise ocorra simultaneamente de
dentro pra fora e de fora pra dentro nos agregados de celulose, gerando entdo fragmentos
micrométricos esféricos que posteriormente sdo hidrolisados para formar nanoparticulas
esféricas. Uma proposta mais moderna foi feita por Lu e Hsieh (2012), em que propdem, com
base nos detalhes revelados na micrografia, que durante a secagem, pequenos fragmentos
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se associam em torno dos NCC agulhados maiores e menos numerosos, através de fortes
ligacbes de hidrogénio laterais, possivelmente dirigido por um processo de camadas e
termodinamicamente favoravel no sentido de reduzir a area superficial especifica desses
fragmentos tdo pequenos.

Fonte Formato

Grama Ribbyon -bue Meng & al., 2016.

CMC de algoddo Sébe sl a, 2002.
Residuo de papel
Mais et al, 2013
lenga, Algodao
Paped fivro Rede Lu and Hsieh, 2010.

Escala: 1,0 v/ Escala: 0,2 pm

Quadro 6. Morfologias exéticas de NPC obtidas de fontes diversas.

Fonte: Autoria propria (2017)

Outros formatos de NPC, nao esféricos, mas levemente arredondados, também sao
relatados na literatura. Sébe et al. (2012) reportaram NPC do tipo Il que, aparentemente, numa
escala maior, sdo bastbes, porém mais de perto percebe-se uma sequéncia de pequenas
esferas agregadas formando uma estrutura linear do tipo bastéo. Maiti et al. (2013) obtiveram
NPC cubicas a partir de residuos de papel e Lu e Hsieh (2010) falam de NPC organizadas
em forma de rede.

A diversidade de morfologias mostrada revela que diferentes fontes celulésicas e
diferentes condicdes de hidrélise podem prover diversos tipos de NPC ainda nao explorados.
Recentemente, van de Ven e Sheikhi (2018) reportaram a obtencdo de uma nova familia de
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NPC com propriedades superiores, 0os nanocristaldides, que consistem de NCC contendo
residuos de celulose amorfa que se assemelham a pequenos pelos, localizados nas
extremidades.

3 1 CONSIDERACOES FINAIS

O uso de fontes alternativas para obtencéo de nanocelulose tem crescido. A depender
da composicao quimica da fonte, as caracteristicas estruturais da celulose, as condi¢des de
pré-tratamento e de hidrélise, pode-se obter nanoceluloses diferentes, com morfologias de
particulas diversas que contribuem para propriedades e aplicacbes também diversas. Ainda
ha muitas fontes a explorar e mecanismos de formagédo a serem melhor compreendidos.
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RESUMO: O presente trabalho é um
levantamento dos conceitos sobre biomassa
e sua utilizacdo para a geragdo de energia.
A biomassa € qualquer recurso proveniente
de material organico com a finalidade de se
obter energia com menor impacto ao meio
ambiente. Sua aplicagdo na obtencdo de
energia termoelétrica é capaz de proporcionar
independéncia energética para residéncias,
empresas, cidades e diversas comunidades
distantes da rede elétrica por sua producéo
ocorrer nas proximidades de sua regido de
consumo. Foram realizadas leituras de textos
sobre o tema para embasar as discussoes,
exemplos e conceituagdo objetivando tracar
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um quadro explicativo sobre as metodologias
de obtencéo de energia a partir da biomassa.
O maior exemplo, atualmente, de producao
de bioenergia no Brasil € a cana-de-agucar.
Utilizada para a producé&o de etanol, os seus
residuos, como o bagaco e a palha, também séo
utilizados para a producao de bio-eletricidade.
Um dos argumentos para a utilizacéo da energia
proveniente da biomassa esta relacionada a
producéo de gases de efeito estufa, que esse
material ndo produz de forma significativa e
muitas vezes elimina em sua cadeia produtiva,
tornando-a uma fonte de energia renovavel. As
tecnologias de utilizagao da biomassa mostram,
0 reaproveitamento de alguns gases, como por
exemplo, o CO2. E possivel concluir entdo que,
ainda existem muitas possibilidades para o
aproveitamento da biomassa em varios setores
econOmicos e que as inovagdes tecnoldgicas
virdo para gerar maiores economias dos
recursos nao renovaveis, diminuicdo assim a
poluicdo com emissdo de gases de efeito estufa.
PALAVRAS-CHAVE:
Renovaveis. Biocombustiveis.

Biomassa. Recursos

BIOMASS TECHNOLOGY FOR THE
PRODUCTION OF ECO-EFFICIENT ENERGY

ABSTRACT: This article is a survey of the
concepts about biomass and its use for energy
generation. Biomass is any resource that comes
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from organic material to obtain energy with less impact on the environment. Its application
for thermoelectric energy can provide energy independence for homes, companies, cities
and several communities that are far from the electricity grid. Readings of texts on the theme
were carried out to support the discussions, examples, and conceptualization to draw an
explanatory table on the methodologies for obtaining energy from biomass. The biggest
example of bioenergy production in Brazil today is sugar cane. Used for the production
of ethanol, its residues, such as bagasse and straw, are also used for the production of
bioelectricity. One of the arguments for the use of energy from biomass is related to the
production of greenhouse gases. Being a renewable source of energy biomass recycles
waste in its production chain. Technologies for the use of biomass show the reuse of some
gases, such as CO2. It is possible to conclude, then, that there are still many possibilities for
the use of biomass in various economic sectors and that technological innovations will come
to generate greater savings in non-renewable resources, thus reducing pollution with the
emission of greenhouse gases.

KEYWORDS: Biomass. Renewable resources. Biofuels.

INTRODUGCAO

O aumento do consumo de energia associado a necessidade de proteger o0 meio
ambiente forca a sociedade a buscar novas formas de geracao de energia renovavel. Energia
que visa reduzir o uso de combustiveis foésseis e reduzir as emissdes de didxido de carbono
na atmosfera. Entre as muitas fontes existentes de energia renovavel, a biomassa € uma das
mais confiaveis quando o objetivo é a geracé@o de energia termoelétrica porque € constante
e armazenavel, ndo dependendo de mudancas climéticas. Qualquer recurso proveniente
de material organico com a finalidade de obter energia é considerado biomassa, portanto,
€ uma forma muito abundante de energia e que agride pouco 0 meio ambiente. Biomassa
€ a forma de energia renovavel mais utilizada no planeta e estima-se que em torno de 14%
da energia mundial seja proveniente de biomassa e no Brasil essa fonte energética sé esta
abaixo do petréleo respondendo por 31% da energia gerada no pais (MORAIS, 2019).

E uma solucdo que reduz a quantidade de residuos e efluentes, além de permitir a
geracao de energia a partir de matérias-primas préprias ou locais, além de proporcionar
independéncia energética para residéncias, empresas, cidades e diversas comunidades
distantes da rede elétrica (MORAES et al., 2019). Biomassa é todo e qualquer material de
origem bioldgica, como culturas energéticas, residuos agricolas e florestais. Esta energia é
renovavel devido a sua capacidade de se regenerar por meio do uso e manejo sustentavel
destes recursos. O valor calorifico da biomassa de qualquer procedéncia pode variar de
3.000 a 3.500 kcal / kg para residuos urbanos e atingir 10.000 kcal / kg para combustiveis
liquidos (RIO GRANDE DO SUL, 2016).
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METODOS

Foi realizada para a formulagéo deste texto uma pesquisa exploratéria do tipo descritivo
e bibliogréafica. Segundo Cauchick (2019) essa pesquisa é realizada com a leitura criteriosa
das informacdes contidas em livros, artigos cientificos e publicagcdes em periddicos cientificos.

Atendendo a esses procedimentos metodologicos, buscou-se delinear a realidade
existente e levantar os conhecimentos a respeito das pesquisas ja realizadas na descricéo
dos conceitos, métodos e tecnologias envolvendo a biomassa (PADUA, 2019).

DISCUSSAO

A biomassa é toda matéria prima de origem bioldégica que pode ser utilizada para a
producao de energia bem como gerar uma série de produtos que podem chegar a diversos
setores da sociedade. O maior exemplo hoje da produgéo de bioenergia no Brasil provém
da cana-de-acucar. A cana-de-agucar € utilizada para a producdo de etanol e os residuos
desse processo, como o bagaco e a palha sao utilizados para a producéo de bio-eletricidade
(SOARES et al., 2019).

Os produtos gerados pela biomassa sao classificados em grupos: soélido, liquido e
gasoso. Segundo Sanqueta et al. (2019) a biomassa soélida é classificada de acordo com
seu percentual de umidade, estando dividida em biomassa seca ou biomassa umida. Essa
distincéo se faz pela caracterizacao do teor de umidade total da biomassa. A biomassa seca
tem um teor de umidade inferior a 60% e inclui residuos da industria agricola e florestal,
que é usada para a producado de energia térmica ou elétrica ou ambos ao mesmo tempo,
um processo conhecido como cogeracéo. A biomassa com percentual superior a 60% de
umidade inclui efluentes com alta carga organica, como aqueles provenientes de animais
confinados ou incubatérios, podendo ser transformada em energia térmica e elétrica por
processos quimicos ou fisicos, obtendo combustiveis liquidos e gasosos.

A utilizacdo de Biomassa Sélida como recurso energético apresenta como principais
vantagens o baixo custo de aquisicdo, 0 menor risco ambiental e o fato de se tratar de um
recurso renovavel. Além disso, pode-se usar os residuos da producao de biocombustivel para
a producao de adubo ou para a producao de ragdes para alimentacdo animal. Os residuos
da Biomassa também estédo presentes na confeccao de produtos quimicos com maior valor
agregado, que sao utilizados na industria farmacéutica, na industria alimentarem, e numa
série de outras industrias. Um exemplo de uso € o bioplastico, que & utilizado na producéo
de garrafas plastico PET (PEREIRA, 2018).

Segundo o CENBIO (2002), outro método de geracdo é a queima de residuos de
biomassa seca na presenca de oxigénio (O2) de maneira controlada, produzindo um gas
combustivel chamado “gas pobre”, pelo processo chamado de gaseificacdo. Este gas pode
ser usado como comburente para gerar energia térmica em uma caldeira, a fim de produzir
vapor ou ser resfriado e condicionado para alimentar motores de combust&o interna para gerar
eletricidade. A biomassa umida é transformada em energia a partir do seu processamento
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em biodigestores. A mistura de residuos organicos com agua para sua decomposicao com a
aplicacéao de bactérias anaerdbicas produz biogas com uma porcentagem de metano entre
55% e 75%. Este biogas é transformado em energia térmica ou elétrica para uso doméstico
ou industrial. Segundo Oliveira (2019) os residuos provenientes dos diferentes processos de
transformacao da biomassa em energia séo utilizados como fertilizantes organicos.

A energia gerada pela biomassa é consumida em seu local de produgéo, resolvendo
assim as necessidades energéticas de residéncias, empresas, cidades e comunidades
afastadas. A geracéo de energia elétrica a partir da biomassa fornece energia estavel para
o sistema elétrico local e a energia distribuida diminui as perdas nos sistemas de transporte
e distribuicao sem requerer grandes investimentos em redes de distribuicdo, liberando
as linhas do sistema (CUNHA, 2019). O Brasil, gracas as suas condicdes agroecoldgicas
privilegiadas, pode se tornar um importante protagonista na geracéo de energia derivada da
biomassa, pois as diferentes regides do pais apresentam uma grande diversidade de projetos
em bioenergia. Segundo Santos, Katoi e Tourinho (2019) o Brasil possui boas condicbes
naturais e geograficas para a producdo de Biomassa, que possui alta eficiéncia energética
e baixo custo.

A grande disponibilidade de biomassa para fins energéticos é explorada pelos setores
publico e privado, demonstrando beneficios econémicos, sociais e ambientais, promovendo
a criacao de novos postos de trabalho, melhorando as condi¢des socioecondmicas de
povoados rurais e energeticamente vulneraveis, mobilizando o investimento em geracao
de energia que converte milhdes de toneladas de residuos em matérias-primas com alto
valor energético, diversificando a matriz energética, ao permitir a economia de milhdes de
reais na substituicdo de importacées de combustiveis foésseis (ALVAREZ e BRAGANCA,
2016). Diminuindo a contaminagao do solo e da agua e colabora para a redu¢ao da emisséo
de di6xido de carbono na atmosfera. Em nivel nacional, gera oportunidades de negocios,
fomenta a pesquisa e o desenvolvimento tecnoldgico, aumentando a competitividade das
industrias e de seus produtos.

A biomassa tem sido a alternativa utilizada para a producéo de diversos produtos que
hoje tem como matéria prima o petréleo (GIRIO, 2019). Um dos principais pontos positivos
da biomassa € o fato de ser renovavel. Enquanto o petréleo € finito a energia da biomassa é
infinita, ela se renova. Outra vantagem da utilizacdo da energia proveniente da biomassa é
em relacédo ao impacto do meio ambiente, principalmente com a producao de gases de efeito
estufa.

As tecnologias de utilizacdo da Biomassa mostram, quando comparado com o
petroleo, que a mesma produz menos gases de efeito estufa e alguma delas permitem o
reaproveitamento desses gases, como por exemplo, o CO2 para ser utilizado em diferentes
processos produtivos. A biomassa € uma energia neutra em relacdo ao efeito estufa, porque
o CO2 emitido durante a conversao energética € captada pela vegetacdo em crescimento,
segundo 0 mecanismo natural da fotossintese. A unidade de conversao pode produzir calor
e alimentar, por exemplo, uma rede de calor urbano. Para produzir eletricidade, a solugcé&o
convencional € a combustao, que consiste em queimar a biomassa numa caldeira (SILVA,
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2019).

O bagaco de cana-de-agucar, considerado como biomassa, é o residuo da moagem da
cana nas usinas de agucar e alcool. Ele também é a matéria prima para a gera¢ao de energia
em termoelétricas. Dentro de grandes caldeiras, a combustdo desse bagaco é aquecida
com agua e produz o vapor, esse vapor movimenta as turbinas que acionam os geradores
(SOARES et al., 2019). Os geradores transportam a energia mecanica dos movimentos das
turbinas e geram energia elétrica. A corrente elétrica gerada é liberada pela casa de forca
por meio de cabos sendo conduzida até a subestacao onde sofre uma elevacéo de tenséo.

Uma parte da energia produzida abastece a usina de agucar e alcool o restante da
energia € injetado na rede de transmissao e distribuida para as residéncias, industrias e
cidades brasileiras. As cinzas e fuligens da caldeira também sao reaproveitadas nas lavouras
e sao utilizadas como fertilizantes. Os gases gerados no processo passam por um filtro e
sdo emitidos na atmosfera limpos e sem impacto ao meio ambiente. Durante a entressafra
da cana-de-agUcar sdo realizadas manutencdes na usina e a termoelétrica pode continuar
o funcionamento utilizando o bagaco excedente ou ainda outra fonte de biomassa. As
termoelétricas movidas a biomassa no Brasil, tem capacidade instalada de 370 megawatts,
energia suficiente para abastecer 1.700.000 pessoas ou 370.000 familias (TOMAZ et al.,
2015).

A biomassa pode ser obtida tanto para a producao de termoeletricidade quanto para
veiculos de transporte, como o biodiesel e o etanol. Na termoeletricidade a queima dos
combustiveis fosseis é substituida pela queima de combustiveis vegetais como o bagaco de
cana, alenha a casca de arroz, e o biogas, entre outros. Nos veiculos, destaca-se o biodiesel
que pode substituir o 6leo diesel convencional, porém sé € produzido a partir de sementes
oleaginosas como a soja, canola, mamona, babacu e o etanol que € um bom substituto para
a gasolina, obtido a partir do milho, da cana-de-acucar ou da beterraba (VIOLANTE, 2018).

Nos Estados Unidos o etanol é feito a partir do milho, e tem uma capacidade pequena
em relacdo ao combustivel fossil necessario para a colheita e a producé&o. Para cada
unidade de petroleo usado no processo de producéo obtém-se 1,3 unidades de energia de
etanol combustivel (SILVA; SILVA, 2019). E positivo, mas nédo é suficiente para justificar o
desenvolvimento tecnoldgico para a produgcao de combustiveis a base de milho. Ja o etanol
de cana-de-agucar, no Brasil, produz 8 unidades de energia para cada unidade de energia
fossil usada. Além da matéria prima conter muitos acucares fermentaveis a queima do resto
da planta fornece energia para a fermentacdo e a destilacdo. O resultado é uma grande
redu¢do na emisséo de gas carbdnico. N&o é facil converter em agucares as duras fibras de
celulose por meio da bioengenharia, mas o resultado compensa.

Quase 20% dos gases do efeito estufa causadores do aquecimento global sdo emitidos
por automédveis (DANTAS; APOLONIO; ARRUDA JUNIOR, 2019). Além de serem renovaveis
os biocombustiveis, 6leos vegetais, biodiesel e etanol, sdo melhores que a gasolina para o
meio ambiente, pois liberam gases que sdo menos toxicos. Além disso, as plantas usadas
na producéo dos biocombustiveis retiram o gas carbonico da atmosfera, os biocombustiveis
mais procurados atualmente s&o os feitos a partir dos Oleos vegetais graxos e o etanol, um
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alcool combustivel, destilado de agucares.

Abiomassa pode ser obtida de forma direta ou de forma indireta. A obteng¢édo se envolve
simplesmente na queima do material para liberacao de calor, portanto esté ligada diretamente
a queima de material orgénico, o que ocorre, por exemplo, como no fogdo a lenha, com a
gueima da madeira. Ja a obtencao indireta resulta na producao de um biocombustivel, seja
ele liquido como o etanol ou gasoso como o metanol ou gases gerados em aterros (GIRIO,
2019).

A gaseificacdo apresenta um melhor desempenho energético pois uma mesma
quantidade de biomassa é capaz de produzir mais eletricidade. No processo de gaseificacéo
uma particula de biomassa é depositada no reator. Sob efeito do calor a particula é seca, a
agua contida na se evapora, em seguida a particula sofre pirélise. Os gases que vao escapatr,
principalmente o0 mono6xido de carbono (CO) e o hidrogénio (H) se combinam em formam
uma cadeia de hidrocarboneto. A madeira que € utilizada neste processo é transformada em
carvdo de madeira e 0 gas de sintese é usado para fabricar biocombustiveis para veiculos
automotores. A qualidade deste biocombustivel é melhor do que a do diesel comum. Usando
a gaseificacao é possivel transformar os residuos agricolas e florestais em eletricidade, calor
e combustivel (OLIVEIRA, 2019).

CONCLUSAO

A razao de conversao da biomassa proveniente da cana-de-acgucar é de 10 para 1,
ou seja, para cada unidade de combustivel féssil usada obtém-se 10 unidades de energia
combustivel. Outro beneficio da cana-de-agicar como matéria prima para a producao de
biocombustivel é que seu rendimento por area € muito maior do que outras fontes, como
por exemplo, o milho (ALTOE et al., 2017). A cana-de-acUcar precisa de menos agua e
fertilizante, cresce rapidamente, pode ser colhida uma ou duas vezes ao ano e pode ser
cultivado em uma ampla faixa de terra.

Desta maneira o que se pode concluir € que a utilizacdo da biomassa proveniente da
cana-de-acgucar €, no caso da substituicdo dos combustiveis para veiculos automotores,
uma alternativa coerente e tecnologicamente adequada para atender tanto as demandas
energéticas quando ambientais.

Dentro das multiplas aplicagées da biomassa para a geracdo de energia, a mais sensivel
€ a busca da substituicdo dos combustiveis fésseis em diferentes processos produtivos, seja
no uso em veiculos como para a geracao de energia elétrica por meio de termoelétricas que
esta em expansao em muitos paises, sendo que o Brasil j4 utiliza parte da sua producéao de
biomassa na geracao de energia elétrica.

Pode-se concluir que as tecnologias para o aproveitamento da capacidade da biomassa
estdo em processo de desenvolvimento e que ainda devem surgir novas tecnologias e
aplicacOes para esta matéria-prima na substituicao de recursos ndo renovaveis.
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RESUMO: Na busca em obter um meio
energético renovavel e minimizar o destino de
residuos sélidos organicos dos grandes centros
urbanos destinados a aterros, este trabalho teve
porobjetivorealizarumaavaliagcdodacapacidade
de producédo energética de um biodigestor
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MUNICIPIO DE LAGES/SC

alimentado com residuos domésticos de um
residencial localizado no municipio de Lages/
SC. Para isto, foi realizado o dimensionamento
de um biodigestor com estimativa de producéo
de biogds com capacidade em atender um
1.800
moradores. Foram analisados dois cenarios, 0

volume de residuo produzido por
primeiro no qual o biogas tem como finalidade
a geracdo de energia elétrica e o segundo, o
uso de biogas utilizado em fogdes de cozinha.
Como resultado obteve-se a geracao de 58,71
m? de biogas ao dia, o qual poderia ser utilizado
como fonte de energia elétrica na iluminagao do
residencial ou para alimentar queimadores de
fogbes de cozinha do mesmo.
PALAVRAS-CHAVE:
Sustentabilidade.

Biogas. Energia.

EVALUATION OF THE ENERGY
PRODUCTION CAPACITY OF THE
BIODIGESTOR FED WITH DOMESTIC
WASTE IN A RESIDENTIAL IN THE COUNTY
OF LAGES/SC

ABSTRACT: In order to obtain a renewable
energy environment and to minimize the fate of
organic solid wastes from large urban centers
destined to landfills, this work had the objective
of evaluating the energy production capacity of
a biodigestor fed with household waste from a
residential located in the municipality of Lages/
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SC. For this, the sizing of a biodigestor with estimated biogas production with the capacity to
meet a volume of waste produced by 1,800 residents was carried out. Two scenarios were
analyzed, the first one in which the biogas is aimed at the generation of electric energy and in
the second, the use of biogas used in cooking stoves. The result was the generation of 58.71
m? of biogas per day, which could be used as a source of electricity in the residential lighting
or to feed burners of kitchen stoves.

KEYWORDS: Biogas. Energy. Sustainability.

11 INTRODUCAO

Durante a revolugéo industrial, desenvolveu-se uma pratica de desenvolvimento focada
no processo de industrializagao, o qual gerou um aumento da capacidade de fornecimento
de energia, sem a preocupag¢ao com sua origem ou impactos. O acelerado e desordenado
desenvolvimento dos centros urbanos, assim como o crescimento populacional, aliados
a falta de planejamento culminou em uma demanda energética elevada e a producéo
intensificada de residuos sélidos, estes que, sao os principais desafios enfrentados no mundo,
principalmente em paises subdesenvolvidos, como o Brasil, quando se trata de qualidade de
vida e a busca por um meio sustentavel.

Entretanto, atualmente é possivel notar uma preocupacdo cada vez maior com a
necessidade de um desenvolvimento sustentavel. As constantes elevacdes dos precos dos
combustiveis tém incentivado a producéo de energia a partir de novas fontes alternativas
e economicamente viaveis, buscando-se criar novos meios de producdo energética que
possibilitem a economia ou a conservacdo dos recursos naturais (VILLELA e SILVEIRA,
2006).

A crise do petréleo, em 1973, ocasionada pelo aumento significativo do preco do barril
determinada pela Organizacéo dos Paises Exportadores do Petréleo — OPEP fez com que o
governo brasileiro intensificasse meios alternativos de obtencao de energia. A alternativa que
mais se difundiu a fim de se reduzir a dependéncia do petroleo na industria, foi a construgao
de hidrelétricas (SEGURA, 2014). Contudo, apesar do Brasil ser rico em recursos hidricos e
esse ser um sistema de geracdo que apresenta grande viabilidade econdmica, possui alta
dependéncia da ocorréncia de chuvas (ROCHA, 2016), sujeitando-se a eventuais periodos
prolongados de estiagem. Um exemplo foi o final de 2012 e inicio de 2013, onde o baixo
indice pluviométrico diminuiu a possibilidade de geracao de energia elétrica a partir da fonte
hidrica, proporcionando um aumento significativo da geracao de energia por fontes primarias
térmicas como gas natural, carvao e nuclear (ELETROBRAS, 2013).

Colen (2003), apontou que a biodigestao anaerdbia dos residuos organicos também
ganhou destaque no Brasil durante a crise do petrdleo, porém foi pouco difundida em
comparacao a outros paises. Esse processo ocorre em um biodigestor, no qual ha acéo
bacteriana anaerdbia para fracionar compostos complexos oriundos de residuos organicos
para produzir um gas combustivel, denominado biogas (SOUZA, 2005).
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Essa alternativa pode auxiliar o saneamento ambiental, pois além de ndo competir
com a producao de alimentos, como € o caso do alcool da cana de agucar e 6leos extraidos
de outras culturas (NAZARO e NOGUEIRA, 2016), trata os residuos gerados localmente e
evita impactos ambientais, como a emissdo de gases do efeito estufa, poluicdo de aguas
subterrdneas e superficiais, possibilita o aproveitamento energético do biogas gerado e
ainda a producgao de biofertilizantes.

O Brasil gera aproximadamente 78 milhdes de toneladas de residuo ao ano, com
uma fracdo organica superior a 50% (ABRELPE, 2014). A disposicdo ambientalmente
adequada para o rejeito atualmente é o aterro sanitario, o que acarreta a um outro problema:
devido a crescente urbanizacéo, a disponibilidade de areas adequadas ambientalmente e
economicamente para a instalacao de aterros sanitarios é cada vez menor (CALIJURI et al.,
2002).

A busca por obter-se um meio energético renovavel e minimizar o destino de residuos
solidos orgénicos dos grandes centros urbanos destinados a aterros e que possam reduzir
sua vida util incentivaram este estudo. Diante o exposto, o principal objetivo deste trabalho
€ avaliar a capacidade de producao energética de um biodigestor alimentado com residuos
domésticos de um residencial localizado no municipio de Lages/SC, como fonte de energia
alternativa para a producédo de biogas, visando o aproveitamento de residuos organicos
domiciliares, contribuindo-se para o controle da poluicdo ambiental e sua importancia na
diminuic&o dos residuos destinados para aterros sanitarios.

2 | MATERIAL E METODOS

O biodigestor sera dimensionado para um residencial localizado no municipio de
Lages/SC, esta propriedade apresenta uma area total de aproximadamente 14 ha. A Figura 1
apresenta a localiza¢ao da area de estudo. Neste conglomerado encontram-se 600 moradias,
com uma média de 3 moradores por residéncia, o que resulta no total de 1.800 habitantes
na localidade.
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Legenda
# Residencial Guarujs

Figura 1 — Localizacdo da area de estudo.
Fonte: Google Earth (2018).

Para realizagdo do dimensionamento considerou-se o modelo de biodigestor Mailhem
Ikos Environemnt. Segundo Nazaro e Nogueira (2016), este modelo é indicado para
residenciais e comunidades, por serem geradores maiores, nao sendo recomendado para
uso de moradia unitaria.

O processo inicia pela segregacdo de residuos, onde a parcela ndo biodegradavel é
removida. Posteriormente, o residuo organico passa pelo triturador sendo misturado com
agua para alcancar a relacao solido/liquido desejada, formado o substrato ideal. Em seguida,
o substrato € bombeado para dentro do reator, a tubulagdo entra pela parte superior do
biodigestor e lanca o efluente na parte inferior.

Estes digestores possuem moédulos internos que ajudam a reter os solidos no interior
do digestor durante um longo tempo. Um mecanismo de quebra de escuma foi alocado
na parte superior do reator, o qual retira e lanca o material excedente para uma camara
concéntrica ao reator.

O biogas gerado é coletado e enviado a um baldo externo que funciona como
gasbmetro, que infla de acordo com a producao de biogéas. Por fim, 0 gas armazenado &
direcionado para a queima e, em caso de superproducao, um flare é acionado para queima
do gas excedente.

Com relagcéo aos parametros de projeto, considerou-se o tratamento preliminar dos
residuos orgéanicos domésticos. Para determinacdo da producéo diaria de residuo por
morador do residencial, consideraram-se os dados fornecidos no Relatorio Anual do Conselho
Regional de Contabilidade de Santa Catarina — CRC/SC, relativo ao ano de 2014.
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Nesse relatdrio consta que foram recolhidos 35.977 toneladas de residuos sélidos
durante 1 ano, referentes a 99,11% da populacéo atendida por servigco de coleta de lixo do
municipio de Lages/SC. De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica —
IBGE (2010) o municipio apresenta 156.727 hab, o que totaliza 155.332 hab atendidos pela
coleta convencional. Dessa forma, a quantidade gerada de residuos por habitante ao dia é
de 0,63 kg/hab.dia.

De acordo com o IBGE (2010) a fragcao orgénica presente nos residuos solidos é
de 51,4%, dado este, obtido a partir da média simples da composicado gravimétrica de 93
municipios brasileiros, pesquisados entre 1995 e 2008. Logo, cada pessoa produz em média
0,32 kg de residuo organico.

A partir disso, a producéao diaria de residuo soélidos orgénicos neste residencial pode
ser definida pela Equacgéo 1.

_Pu*F*N
100 (1)

Pd

Onde:

Pd: producéo diaria de residuo (kg/dia);

Pu: producéo diaria unitéria de residuo (kg/hab.dia);
F: fracdo orgénica do residuo (%);

N: populacéo atendida.

Adotou-se a massa especifica do residuo organico como sendo 1.213 kg/m? (SILVA et
al, 2010) e a razao de mistura 1:1, com isso, pode-se calcular o volume de carga diaria de
substrato por meio da Equacéo 2.

Pd
VC=—+W 2

Onde:

VC: volume de carga diaria de substrato (m3/dia);
Pd: producéo diaria de residuo (kg/dia);

dB: densidade do residuo (kg/m?);

W: volume de agua de diluicao (m3/dia).

Visto que o biodigestor sera projetado para um residencial localizado no municipio
de Lages/SC, o qual possui uma temperatura anual média de 16°C, utilizou-se um Tempo
de Detencao Hidraulico — TDH considerado longo, de 80 dias. Para calcular o volume do
biodigestor foi utilizada a Equacao 3.
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VBD =VC * TRH ®)

Onde:

VBD: volume do biodigestor (m?®);

VC: volume de carga diaria de substrato (m3/dia);
TRH: tempo de retencao hidraulica (dias).

Para calcular a producéo diaria de biogas, assumiu-se que 1kg de residuo é capaz de
gerar 0,1m3 de biogas (Equacao 4).

G=Pd*0,1 @)

Onde:
G: producao diaria de biogas (m?3/dia);
Pd: producéo diaria de residuo (kg/dia).

De acordo com informacgdes fornecidas no manual da BGS equipamentos para biogas,
um fogao tipo cooktop possui uma taxa de consumo de 0,45m3/hora de biogas por queimador
e lampadas incandescentes de 60 a 100 W possuem um consumo de 0,07m?3/hora de biogas,
diante disso, fez-se a analise de dois cenarios. No primeiro, o biogas € utilizado para geracéo
de energia elétrica em postes de iluminagao, durante 8 h/dia. No segundo cenario, o uso do
biogas é para fogdes de cozinha, sendo considerado o uso de um queimador durante 3 h/dia.

3|1 RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizado os calculos de dimensionamento, conclui-se que, é gerado 587 kg/dia de
residuos organicos no residencial, esse montante sera o volume de substrato usado para
alimentar o biodigestor diariamente, vale ressaltar que este residuo deve passar previamente
por um processo de trituracao.

Desta forma, o biodigestor recebera um volume de carga diaria de 0,989 m3/dia de
substrato, sendo necessario um biodigestor com volume igual a 77,44 m3 para armazenar
o residuo gerado além do volume de agua a ser adicionado diariamente. Para fins de
segurancga, deve-se adotar um biodigestor de 80 m3 de volume.

Portanto, para o montante de residuos organicos diarios gerados no local seréo
produzidos 58,71 m3 de biogas por dia.

No primeiro cenario, uma lampada incandescente de 60 a 100 W consumiria 0,56 m3
de biogas por dia. Com a producéo diaria de 58,71 m?3 de biogas, sera possivel gerar energia
para 104 |lampadas. Para o segundo cenario, cada queimador consumiria cerca de 1,35 m3
de biogas por dia, logo, ter-se-a energia para acender 43 queimadores durante 3 h/dia.
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Atualmente, a Centrais Elétricas de Santa Catarina — CELESC cobra R$ 0,52 por
KWh consumido. Caso o biogas fosse utilizado para iluminacéo publica, com 104 ldampadas
correspondente a 100W, o residencial economizaria aproximadamente R$ 13104,00 por més
na conta de energia.

Da mesma forma, observado que 1 m3 de biogas possui uma equivaléncia energética
de 0,45 kg de Gas Liquefeito de Petréleo — GLP, e considerado que o biodigestor tem
capacidade de produzir 58,71 m®/dia de biogas, este produzira diariamente o equivalente a
26,00 kg de GLP ou 792,5 kg por més. Se considerar que um botijao de gas de 13 kg custa
em média R$ 65,00, seria economizado R$ 3962,90 ao més com gastos dessa natureza.

Uma dificuldade encontrada no processo foi a necessidade de se adicionar um grande
volume de agua no biodigestor para a diluicao do residuo, cerca de 480 litros ao dia, totalizando
14,4 m3 mensais. Do ponto de vista econémico ndao haveria grande impacto no custo final
da conta de agua, pois considerado a maior taxa de consumo da Companhia Catarinense
de Aguas e Saneamento — CASAN, acima de 50 m3, o preco do m? de agua tabelado é de
R$13,56, sendo o custo mensal de R$195,40. Porém, com vistas a perspectiva ambiental,
esse € um volume de agua consideravel.

Para projetar o biodigestor foi utilizado a temperatura média do municipio de Lages/
SC, como sendo 16°C, mas o inverno da regido é rigoroso, apresenta baixas temperaturas,
neste caso, o processo de geracao de biogas seria diretamente afetado com uma queda
consideravel na producao, visto que a temperatura € um fator limitante.

4| CONCLUSOES

A estimativa de produgao de biogas no residencial mostrou-se eficaz. Vale ressaltar que
a alternativa mais viavel seria a conversao do biogas em energia elétrica, visto o custo e a
dificuldade de instalacdo de dutos para gas em residenciais construidos.

O funcionamento desse processo ira depender da participacdo assidua dos moradores
do residencial, de forma a garantir a alimentacéo constante e correta do biodigestor para
producéo de biogas. Para que isso seja possivel, acdes de educacdo ambiental devem ser
realizadas frequentemente, para que os moradores tomem conhecimento dos beneficios
ambientais e econémicos dessa alternativa sustentavel e colaborem em suas residéncias
com a separacao correta dos residuos soélidos.

Sugere-se para proximos estudos a realizacdo de analise de viabilidade econdmica
para implementacdo do biodigestor no residencial, como forma de obter o payback dos
custos investidos na implantagdo do biodigestor no local de estudo.
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RESUMO: Biodiesel € uma mistura de ésteres
empregado como uma alternativa
renovavel ao diesel como combustivel em
motores de combustdao com ignicdo por
compressao. E obtido por transesterificagdo de
triglicerideos com um é&lcool de cadeia curta na
presenca de um catalisador. O catalisador mais
empregado € o metoxido de sbédio. O reagente é
comercializado na forma de solucdo em metanol
apresentando algumas desvantagens, como
alto custo, dificuldades de armazenamento e
riscos com o manuseio. Embora as tecnologias
por rota metilica na presenca de MeONa sejam
amplamente utilizadas, a busca de alternativas
que levem a reducédo de custos e ao aumento
da competitividade continua um desafio. O
objetivo deste trabalho foi estudar o emprego do
silicato de sédio como catalisador heterogéneo
na obtencdo de biodiesel metilico de éleo de
soja. O catalisador foi obtido a partir da cinza

graxos,
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da casca de arroz, por meio de refluxo com hidroxido de sodio e posterior calcinagdo. A
transesterificacdo foi estimada por planejamento experimental Doehlert a duas variaveis,
massa relativa de catalisador e razdo molar MeOH/TG. Apos dois estudos consecutivos, um
maximo global foi encontrado quando a massa relativa de catalisador foi 2,5 % e a razao
molar, 33:1 (98,2 %).

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel, biocombustiveis, transesterificacao, silicato de sodio, cinza
da casca de arroz

OPTIMIZATION OF THE SOY OIL METHYL TRANSESTERIFICATION REACTION
CATALIZED BY SODIUM SILICATE DERIVED FROM RICE HUSK ASH
ABSTRACT: Biodiesel is comprised by a mixture of fatty esters, and is used as a fuel in
compression ignition engines. It is obtained by transesterification reaction of triglycerides with
a short chain alcohol in the presence of a catalyst. The most used one is sodium methoxide. It
is expensive and explosive. Although the methyl transesterification with MeONa is extensively
used, seeking for low cost, and more competitively alternatives is still a challenge. The
objective of this paper was the study of the use of sodium silicate as heterogeneous catalyst in
the transesterification of soy oil with MeOH. The catalyst was obtained from rice husk ash by
NaOH agq. treatment followed by calcination. The transesterification reaction was studied by
Doehlert experimental design with two variables, catalyst relative mass, and alcohol excess.
After two consecutive set of experiments, a global maximum was found as 2.5 % catalyst and

30:1 molar ratio (98.2 %).
KEYWORDS: Biodiesel, biofuels, transesterification, sodium silicate, rice husk ash

11 INTRODUCAO

Biodiesel € uma mistura de ésteres graxos, empregado como uma alternativa renovavel
ao diesel como combustivel em motores de combustdo interna com ignicdo por compressao.
Sua obtencao consiste na transesterificacdo de triglicerideos provenientes de 6leos ou
gorduras com um alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador. Além do biodiesel,
a reacao também produz o glicerol como coproduto. A reacéo de obtencdo do biodiesel
€ desfavorecida cinética e termodinamicamente. O primeiro problema é resolvido com a
adicao de catalisadores e o0 uso do aquecimento. O segundo, com o emprego de excesso do
alcool, para forcar o equilibrio no sentido dos produtos (KNOTHE; RAZON, 2017; PINTO et
al., 2005; SCHUCHARDT et al, 1998). O catalisador mais empregado é o metdxido de sodio.
O reagente é comercializado na forma de solucéo 25 a 30 % em metanol apresentando
algumas desvantagens, como alto custo, dificuldades de armazenamento e riscos com o
manuseio (KHAN et al., 2018). O metoxido de sédio € um catalisador homogéneo. Apesar
de efetivo, exige etapas de purificacdo do biodiesel como a lavagem e a posterior eliminacéo
de umidade. Embora as tecnologias por rota metilica na presenca de MeONa sejam
amplamente utilizadas, a busca de alternativas que levem a reducéo de custos e ao aumento
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da competitividade continua um desafio. Na catalise heterogénea, o catalisador pode ser
separado ao final da reacao por filtracdo. Frequentemente, mantém a atividade catalitica e
pode ser reutilizado (MACEDO et al., 2006; SHARMA et al., 2011).

O uso de biomassa, principalmente as residuais, como insumo para industria quimica
em substituicdo a derivados do petr6leo ou outras fontes fésseis € um dos principios do
desenvolvimento sustentavel e da Quimica Verde. O emprego de residuos da produgéo
agricola, além de diminuir o custo, pode dar destino correto aquilo que se tornaria um poluente
se deixado no meio ambiente (ANUAR; ABDULLAH, 2016; HELWANI et al., 2009; TANG et
al., 2018). Um desses residuos € a casca de arroz (SHEN, 2017).

O objetivo deste trabalho foi estudar o emprego do silicato de sédio como catalisador
heterogéneo na obtencao de biodiesel metilico de 6leo de soja. O catalisador foi obtido a
partir da cinza da casca de arroz, por meio de refluxo com hidroxido de sddio e posterior
calcinagdo. A concentracdo de catalisador na transesterificacdo metilica do 6leo de soja,
assim como a razdo molar metanol/triglicerideo foram estudadas por meio da matriz Doehlert
como estratégia de planejamento experimental.

2 | PARTE TEORICA

O biodiesel é constituido por uma mistura de ésteres graxos obtida por transesterificagdo
de triglicerideos (TG). Estruturalmente, TG sao ésteres do glicerol com acidos graxos, e séo
0s principais constituintes de 6leos e gorduras.

A reacao, que é uma substituicdo nucleofilica acilica, ocorre em trés ciclos, nos quais
cada um dos trés grupos acilas recebe o ataque uma unidade de um alcool, Esquema 1.
A relacao molar do éalcool e do triglicerideo, portanto, € 3:1. Um diglicerideo (DG) e um
monoglicerideo (MG) s&o os intermediarios. Além do biodiesel, glicerol é obtido como
coproduto (SCHUCHARDT et al., 1998). Metanol € o alcool mais empregado. O etanol é
pouco usado. Além de menos reativo, € mais caro. A reacdo, em geral, é conduzida na
temperatura de ebulicdo do alcool.
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Esquema 1 — A transesterificacdo de triglicerideos.

A reacdo € lenta e necessita ser catalisada. O mecanismo por catalise alcalina é
apresentado no Esquema 2.

Areacdo envolve as seguintes etapas: (1) a base desprotona o alcool e gera o alcoxilato,
que € a espécie nucleofilica ativada da reacao; (2) o nucledfilo ataca a carbonila de um grupo
acila gerando um intermediario tetraédrico; (3) o éster graxo é eliminado formando-se a base
conjugada de um diacilglicerol; (4) um equilibrio &cido-base regenera o catalisador, que deve
dar inicio a um novo ciclo. Hidréxidos sao bases fortes, mas formam agua na primeira etapa
da reacédo, a qual pode consumir o substrato e o produto com geracédo de sabao. Baixa o
rendimento da reacgéo e dificulta a separacao dos produtos no final do processo. O uso de
alcoxilatos elimina esta desvantagem. Na catalise homogénea, 0,5 a 1,5 % de massa relativa
da base comparada a do triglicerideo &€ empregada. O &lcool é usado em excesso. Uma razdo
molar de 6:1 leva a bons resultados quando o metanol é utilizado. O etanol € menos reativo e
exige razdes molares superiores, 12:1, tipicamente (KNOTHE; RAZON, 2017; PINTO et al.,
2005; RAMOS et al., 2017).
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Esquema 2 — Mecanismo de transesterificagdo de um triglicerideo por catélise alcalina.

O esquema 3 apresenta o mecanismo da transesterificacdo de triglicerideos por
catalise 4cida. Neste caso, as etapas sao as seguintes: (1) ativagao do eletréfilo por protonacéo
da carbonila; (2) adicao do alcool com formacéao do intermediario tetraédrico; (3) preparacéo
do grupo de saida por transferéncia de préton; (4) eliminacao do acido conjugado do éster
graxo, por eliminacao do diglicerideo; (4) equilibrio acido base regenera o catalisador, o qual
dé inicio ao proximo ciclo. Acidos inorganicos ou organicos fortes como HCI, H2SO4 e &cido
p-toluenossulfénico podem ser usados como catalisadores homogéneos. E comum o uso
de maiores quantidades do catalisador e do alcool na reagdo, quando comparado a catalise
alcalina. Neste caso, ndo ha formacéo de sabao e a converséo, geralmente, € mais alta.
Contaminacdes do catalisador no biodiesel, entretanto, causam a sua degradacao, e podem
provocar a corrosao do motor (KNOTHE; RAZON, 2017; PINTO et al., 2005; RAMOS et al.,
2017).
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Esquema 3 - Mecanismo de transesterificagdo de um triglicerideo por catalise acida.

Catalisadores heterogéneos podem ser basicos ou &cidos. Pela propria natureza,
maiores quantidades de catalisador s&o necessarias, quando comparados aos homogéneos.

Sao facilmente separados por filtracdo e podem ser reutilizados repetidas vezes. Minimizam

a geracao de efluentes e, em particular, 0 consumo de agua. H4 um espectro variado de
classes quimicas com uso na catalise heterogénea. Na obtencdo de biodiesel, alguns

exemplos séo as zedlitas, os compostos de coordenacao, liquidos ibnicos, resinas trocadores
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de ions, hidroxidos duplos lamelares e diversos 6xidos inorganicos (CORDEIRO et al., 2011;
SHARMA et al., 2011).

3 | PARTE EXPERIMENTAL

O biodiesel metilico de 6leo de soja foi obtido através de reacéo de transesterificacao
com catalise heterogénea, utilizando-se silicato de sodio derivado da cinza da casca de arroz
como catalisador.

3.1 Obtencao da cinza da casca de arroz

Para a obtencéo da cinza da casca de arroz, 100 g de casca foram levados a refluxo
em 100 mL de solucdo de HCI aq. 1 mol L durante 3 h com agitacdo magnética. A seguir, a
solucao foi filtrada a pressao reduzida, e a casca retida foi lavada diversas vezes com agua
destilada, para remocé&o do excesso de acido até pH neutro, verificado com papel indicador
universal.13 O soélido, entéo, foi colocado em estufa a 110 °C por 24 h. Apéds, foi transferido
para uma capsula de ceramica e colocado em forno a 700 °C durante 3 h. A cinza obtida
foi triturada com o auxilio de grau e pistilo. O sélido resultante foi utilizada na obtencao do
catalisador (ROSCHAT et al., 2016).

3.2 Obtencao do silicato de sédio

A cinza de casca de arroz (CCA) rica em silica foi levada a refluxo em solugdo de
NaOH aqg. 1 mol L por 1 h (na propor¢céao de 1 mL de solucéo por g de CCA), com agitacao
magnética. Em seguida, a mistura resultante foi transferida para uma cépsula de ceramica
e colocada em estufa por 24 h a 110 oC. O bloco obtido, de aparéncia vitrea, foi entdo
transferido para um forno a 300 °C e deixado nesta temperatura por 1 h. O s6lido de Na,SiO,
produzido foi triturado com o auxilio de grau e pistilo. O sélido pulverizado foi fracionado em
um agitador eletromagnético de peneiras sendo separadas as particulas com dimensodes
entre 75 (200 mesh) e 180 ym (80 mesh). As fragdes menores que 75 ym foram descartadas
e as fracbes maiores que 180 ym foram trituradas novamente com o grau e pistilo, a fim de
se encaixarem na faixa desejada (ROSCHAT et al., 2016).

3.3 Caracterizacao do silicato de soédio

O silicato de sodio obtido da cinza da casca de arroz foi caracterizado por difragcdo de
raios X (Rigaku, modelo D/MAX 2200). O difratograma obtido foi identificado por comparacao
com o banco de dados ICDD - International Centre for Difraction Data.

3.4 Planejamento experimental Doehlert

Os efeitos da quantidade de silicato de sb6dio como catalisador € do excesso de
metanol expresso como razao molar com relagdao ao triglicerideo (TG) foram estudados
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por planejamento experimental com matriz Doehlert a duas variaveis, razdo molar MeOH/
TG e massa relativa de catalisador (NOVAES et al., 2017). A quantidade de catalisador foi
estabelecida como 2,2, 2,5 e 2,8 % com relacdo a massa de TG. As razbes molares foram
definidas no intervalo de 8 a 24 com incrementos de 4 vezes. As variaveis foram combinadas
em sete diferentes condi¢cdes experimentais.

3.5 Obtencao de biodiesel

Em cada experimento, 16 g de 6leo de soja foram misturados a V. mL de MeOH e M g de
silicato de sddio, Tabela 1. As misturas foram mantidas a 65 oC com forte agitacdo magnética
por 2 h. A seguir, a mistura foi filtrada para a separacao do catalisador. O filtrado foi levado ao
rotavapor para a recuperacao do MeOH em excesso. A mistura bifasica foi transferida para
um funil de separacdo e a fase mais densa, glicerol, foi descartada. O biodiesel obtido foi
levado novamente ao rotavapor para a eliminacao final de contamina¢des com o alcool. Os
experimentos foram repetidos nas condi¢des descritas na Tabela 2.

Reacao 1 2 3 4 5 6 7
M% 2,5 2,5 2,8 2,8 2,5 2,2 2,2
M (g) 0,40 0,40 0,45 0,45 0,40 0,35 0,35
RM 16:1 8:1 12:1 20:1 24:1 20:1 12:1

V (mL) 12,0 6,0 9,0 15,0 18,0 15,0 9,0

Tabela 1 — Massa relativa de catalisador (M%), massa de catalisador (M), razao molar MeOH/TG (RM)
e volume de MeOH (V).

Reacao 1 2 3 4 5 6 7
M% 2,5 2,5 2,8 2,8 2,5 2,2 2,2
M (g) 0,40 0,40 0,45 0,45 0,40 0,35 0,35
RM 30:1 20:1 25:1 35:1 40:1 35.1 25:1
V (mL) 22,5 15,0 18,8 26,3 30,0 26,3 18,8

Tabela 2 — Massa relativa de catalisador (M%), massa de catalisador (M), razao molar MeOH/TG (RM)
e volume de MeOH (V).

3.6 Determinacao da pureza do biodiesel

Uma solucéo de estoque 2 mg mL™"' do padrao interno heptadecanoato de metila (Sigma,
99,9 %) em heptano (Nuclear) foi preparada. Amostras de biodiesel foram preparadas com
concentracao de 10 mg mL" na solugdo estoque de padrao interno. A determinacao do teor
de ésteres metilicos de acidos graxos presente nas amostras foi realizada conforme a norma
EN 14103 (COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION, 2011), por cromatografia gasosa.
O equipamento utilizado foi um cromatégrafo Shimadzu GC 2010 equipado com detector por
ionizacdo em chama, injetor automatico AOC 20i e coluna OV-CARBOWAX 20M (30 m x 320
yum x 0,25 pym). A temperatura inicial do forno foi ajustada em 160 °C por 2 min com taxa de
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aquecimento de 4 °C por minuto, até a temperatura final de 230 °C. O volume de injecao foi
de 1 yL no modo split (20:1). A converséo do biodiesel foi determinada por normalizacéo de
areas. O célculo do teor de ésteres é dado pela Equacéo 1,

EA_APJ' XCH XVPF %100 (1}
A, M

Teor de ésteres graxos(%) =

onde,

A é a éarea total integrada entre os picos identificados;

A, € a area do pico identificado como padréo interno;

C., € a concentragéo da solugédo de padrao interno em mg.mL";

V,, € o volume usado da solugéo de padréo interno no preparo da amostra em mL;
M é a massa de amostra em mg.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Obtencao do silicato de sédio

O tratamento quimico e a secagem levaram a redu¢do da massa da casca de arroz em
cerca de 33 %. O tratamento térmico posterior produziu cinzas com rendimento de 13,9 %
com relagdo a massa de casca inicialmente tratada.

Figura 1 — Casca de arroz (a), cinza da casca de arroz (b), silicato bruto (c) e silicato calcinado (d).
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A Figura 1 apresenta as imagens da casca de arroz purificada com &cido e seca (a), e
da cinza obtida no processo de calcinagao (b). O refluxo da cinza em solugao alcalina gera
o silicato soltvel. A evaporacao da agua tem como resultado a formacgao do sélido vitreo (c),
que se torna facilmente trituravel ap6s a calcinacao (d).

4.2 Otimizacao da reacao de transesterificacao

Em um primeiro momento, a matriz Doehlert foi planejada fazendo-se a massa de
catalisador variar no intervalo de 2,2 a 2,8 % em massa com relacao ao triglicerideo (M%)
e com razdes molares metanol/triglicerideo (RM) no intervalo de 6 a 20. Transesterificagcbes
alcalinas com catélise homogénea apresentam boas conversbées com quantidades de
catalisador entre 0,5 e 1,5 % e razbes molares de 6:1. Na catélise heterogénea, como é o
caso do silicato de sédio, sdo necessarias maiores quantidades de catalisador e excesso
do alcool. A Tabela 3 apresenta os teores de ésteres graxos obtidos em cada ponto do
planejamento experimental. As purezas sao estimativas da conversao da reac¢do. Valores de
28,9 a 85,5 % foram observados.

entrada RM M% P (%) P’ (%)
1 16:1 2,5 65,1 69,6
1 16:1 2,5 68,6 69,6
1 16:1 2,5 75,2 69,6
2 8:1 2,5 28,9 33,7
3 12:1 2,8 68,4 63,6
4 20:1 2,8 76,7 81,5
5 24:1 2,5 85,5 80,7
6 20:1 2,2 73,5 78,3
7 12:1 2,2 54,0 49,2

Tabela 3 — Condi¢des experimentais e resultados: razédo molar MeOH/TG (RM), quantidade relativa de
catalisador (M%) em massa com relagéo ao triglicerideo, e pureza experimental do biodiesel (P) e a
calculada (P’).

As purezas (P) foram langadas em grafico em funcéo das condi¢des experimentais RM
e M%. A superficie obtida é apresentada na Figura 2. Araz&o molar tem um efeito bastante
pronunciado sobre o resultado. A quantidade de catalisador mostra-se importante quando a
razdo molar € minima. A medida que esta ultima aumenta, a primeira perde importancia.
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Figura 2 — Superficie de resposta: pureza (P) em funcéo da razdo molar MeOH/TG (RM) e da massa

relativa de catalisador (M%).

A superficie de resposta define uma equacéo de modelo quadratico com a qual pode-
se estimar conversdes deste sistema reacional. Os valores estimados P’ sdo apresentados
na Tabela 3. As diferencas entre valores experimentais e calculados sdo, em média, 4,4 %.

entrada RM M% P (%) P’ (%)
1 30:1 2,5 97,1 98,3
1 30:1 2,5 99,3 97,2
1 30:1 2,5 97,5 95,2
2 20:1 2,5 93,3 95,6
3 25:1 2,8 96,8 97,9
4 35:1 2,8 96,4 96,5
5 40:1 2,5 97,5 96,8
6 35:1 2,2 97,1 96,8
7 25:1 2,2 95,9 96,8

Tabela 4 — Condi¢bes experimentais e resultado: razao molar MeOH/TG (RM), quantidade relativa de
catalisador (M%) em massa com relagéo ao triglicerideo, e pureza experimental do biodiesel (P) e a
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A pureza minima exigida pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) para que o biodiesel seja comercializado é 96,5 %. Neste sentido,
nenhuma das combinag¢des de variaveis levou ao biodiesel com a pureza desejada. Com
base nos resultados, um novo conjunto de experimentos foi planejado. O intervalo de massa
relativa de catalisador foi mantido e a razdo molar foi deslocada para o intervalo de 20 a 40:1.
As combinacdes de variaveis e as conversdes obtidas, expressas pelos teores de ésteres
graxos, sdo apresentadas na Tabela 4. E possivel observar valores de convers&o superiores
a 93 % em todos os pontos experimentais.

Os resultados produziram nova superficie de resposta, a qual é apresentada na Figura
3. Desta vez, um maximo global é encontrado quando a massa relativa de catalisador é 2,5
e a razao molar, 33:1. Neste caso, a pureza foi estimada em 98,2 %. Combina¢des como
2,1 % de catalisador e 28:1 de razdo molar, ou 2,5 % e 25:1, ja produzem o biodiesel com a
pureza necessaria.

| 2,80
| 2,50 &

2,20

L
RM

080,0825 82,5850 O85,087,5 087,590,0 090,052,5 092,5-55,0 O095,0-97,5 O097,5-100,0

Figura 3 — Superficie de resposta: pureza (P) em funcéo da razdo molar MeOH/TG (RM) e da massa
relativa de catalisador (M%).

51 CONCLUSAO

Silicato de sodio foi preparado por tratamento quimico e térmico da casca de arroz.
A purificagao da silica é conduzida em meio acido. A formacgao do silicato, em condi¢des
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alcalinas. O silicato de sddio obtido (75 pym - 180 pym) foi utilizado como catalisador alcalino
heterogéneo na obtencdo de biodiesel metilico de 6leo de soja. A maior converséao foi
observada para uma massa relativa de catalisador de 2,5 % e razdo molar de MeOH de 33:1,
ambas com relacéo ao triglicerideo.
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RESUMO: Biocombustiveis sao fontes
energeéticas derivadas de biomassa
empregadas, principalmente, como

substituintes parcial ou total para combustiveis
fosseis em motores de veiculos. Gasolina e
diesel encontraram tecnologias consolidadas
para substitui-los, como o etanol e o biodiesel,
respectivamente. Entre outras vantagens, sao
biodegradaveis, proporcionam uma combustao
mais completa diminuindo emissdes de CO,
hidrocarbonetos e material particulado, e
contribuem de forma a minimizar fenbmenos
ambientais como o efeito estufa e a chuva
acida. O biodiesel é constituido por uma
mistura de ésteres graxos derivados de 6leos
e gorduras. O bioquerosene pode ser obtido
por hidroprocessamento de 6leos e gorduras
seguido de cragueamento ou por processo
Fischer-Tropisch. Biodieseis derivados de 6leos
e gorduras de palmaceas apresentam cadeias
mais curtas que aqueles produzidos de 6leos
tradicionais como o de soja, € seu uso como
substituinte do querosene tem sido sugerido.
Neste trabalho, ésteres graxos derivados de
Oleos de butia da serra e jeriva, e de gorduras
de coco, palmiste e babacu, e de éleo de soja
foram produzidos por transesterificacdo em
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duplo estagio com catélise alcalina seguida de acida. Os produtos foram caracterizados
pelo teor de ésteres graxos, composicao, viscosidade, massa especifica, poder calorifico,
analise térmica e estimativa da oxidabilidade. A curva de destilacéo obtida na anélise térmica
sugere que estes combustiveis sejam potenciais substitutos ao querosene. As propriedades
estudadas atendem as exigéncias da resolucéo 45 da ANP que traz as especificacdes para
o biodiesel. A estimativa da oxidabilidade permite prever uma maior estabilidade a estes
produtos, com potencial de se oxidar 20 vezes menor do que o biodiesel de soja.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel, biocombustiveis, poder calorifico, analise térmica, palmaceas

FATTY ESTERS FROM PALM TREES FATS AND OILS: OBTAINMENT AND
CHARACTERIZATION

ABSTRACT: Biofuels are energy sources obtained from biomass and their main use is
as partial or total substituent for fossil fuels in vehicles engines. Gasoline and diesel oil
can be substituted with ethanol and biodiesel, respectively. Among other advantages, they
are biodegradable, perform a more complete combustion, emitting lower levels of CO,
hydrocarbons, and particulates, and contribute in order to minimize greenhouse effect, and
the acid rain. Biodiesel is constituted by fatty esters obtained from oils and fats. Biokerosene
can be produced from oils and fats by hydro processing followed by cracking, or by Fischer-
Tropisch technology. Biodiesel derived from palm trees oils and fats are rich in short chain
fatty esters, comparing with soy oil one, and its use has been suggested as substitute to
kerosene. In this paper, fatty esters from butia and jeriva oils, babassu, palm kernel and
coconut fats, and soy oil were obtained by two steps transesterification process, using alkaline
followed by acidic catalysts. Products were characterized by ester content, composition,
viscosity, specific mass, heat power, thermal analysis, and oxidisability. The distillations
curves observed from the thermal analysis suggest that palm trees biodiesels can be a
potential substitute to kerosene. Purity, viscosity, specific mass are in accordance whith ANP
resolutions. The oxidisability index permit estimating the oxidative stability 20 times higher to
the palm biodiesels compared with soy oil one.

KEYWORDS: Biodiesel, biofuels, heat power, thermal analysis, palm

11 INTRODUCAO

Desde a revolucao industrial, as principais fontes energéticas tém sido fésseis, como
petroleo, carvao e gas natural. Entre outras criticas, o petrdleo, além da possibilidade de
esgotamento, pode ser responsabilizado por problemas econémicos ou ambientais como
o aquecimento global (GASPARATOS et al., 2017; VICHI; MANSOR, 2009). Derivados do
petréleo tém sido utilizados como combustiveis principalmente no transporte de cargas e de
passageiros. As trés principais fracdes sao gasolina, diesel e querosene, as quais se destinam
a automdveis, caminhdes e aeronaves respectivamente (KOLB; KOLB, 1979; VARTANIAN,
1991). Desde a década de 70, o Brasil vem buscando combustiveis alternativos a partir de
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biomassa. O primeiro programa, PROALCOOL, incentivou a producao de etanol, utilizado
em veiculos com motores com igni¢éo por centelha como substituto da gasolina. Produzindo
etanol a partir da cana-de-agucar, o Brasil rapidamente teve sua tecnologia consolidada
(POUSA et al., 2007; SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Em 2018, o pais foi 0 segundo maior
produtor mundial de etanol (“BP Statistical Review of World Energy Statistical Review of
World”, 2019).

Em 2005, seguindo a tendéncia de paises desenvolvidos, o Brasil introduziu o biodiesel
na sua matriz energética. O biodiesel é utilizado em motores com ignic&o por compressao e
seu uso passou a ser obrigatdério em 2008 (POUSA et al., 2007; SUAREZ; MENEGHETTI,
2007). Hoje é adicionado em teores de 12 % como mistura ao diesel féssil (ANP, 2020). E
renovavel, ndo contém enxofre, apresentamaior lubricidade, proporciona maiorindependéncia
econOmica ao pais produtor e incentiva a agricultura familiar (DEMIRBAS, 2008; HOEKMAN
etal., 2012; OTHMAN et al., 2017)gas and solid fuels predominantly produced from biomass.
Biofuels include energy security reasons, environmental concerns, foreign exchange savings,
and socioeconomic issues related to the rural sector. Biofuels include bioethanol, biomethanol,
vegetable oils, biodiesel, biogas, bio-synthetic gas (bio-syngas. Em 2018, o Brasil foi o
segundo maior produtor de biodiesel do mundo, ficando abaixo apenas dos Estados Unidos
(STATISTA, 2019). O biodiesel & constituido por uma mistura de ésteres graxos proveniente
da transesterificacao de triglicerideos ou esterificacao de acidos graxos (PINTO et al., 2005;
RAMOS, et al., 2017; SCHUCHARDT et al., 1998). O biodiesel se assemelha ao diesel no
carater apolar e no tamanho de suas cadeias, as quais apresentam majoritariamente 16 e 18
carbonos (DE OLIVEIRA et al., 2013, KOLB; KOLB, 1979).

A fracdo do querosene, por sua vez, é composta por cadeias de 12 a 15 carbonos. As
gorduras de palmiste e babacu apresentam triglicerideos com cadeias mais curtas que os
Oleos tradicionais, e 0 uso dos ésteres graxos que delas derivam tem sido sugerido como
bioquerosene (LLAMAS et al., 2012a; LLAMAS, et al., 2012b). Os azeites do butia da serra
(Butia eriospatha) e do jeriva (Syagrus ramanzona), palmaceas comuns no Rio Grande do
Sul, tém caracteristicas semelhantes as gorduras de palmiste e babacu.

O objetivo deste trabalho é obter e caracterizar ésteres graxos etilicos derivados
dos azeites de butia da serra e de jeriva, e das gorduras de palmiste, babacu e coco. A
transesterificacéo € feita a partir do método TDSP (Transesterification Doble Step Process),
gue consiste em uma catalise basica seguida de uma acida (GUZATTO et al., 2012). Os
produtos foram caracterizados pelos seguintes ensaios: pureza, composi¢ao, viscosidade
cinematica, massa especifica, analise térmica e poder calorifico. A avaliagdo da estabilidade
a oxidacao foi realizada pelo calculo da oxidabilidade.

2 | PARTE TEORICA

As trés principais fracbes do petroleo utilizadas como combustiveis para veiculos
automotivos sdo a gasolina, o querosene e o diesel. Obtidos por destilacéo fracionada,
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correspondem a intervalos de ebulicdo diferentes. A Tabela 1 apresenta as principais fracdes
de combustiveis do petrdleo e suas propriedades (KOLB; KOLB,1979).

Fracéao Faixa de ebulicéo (°C) Composicao
Gasolina 30 — 200 C4-C12
Querosene 200 - 300 C12-C15
Diesel 300 — 400 C15-C25

Tabela 1 - Fragdes do petroleo, suas faixas de ebulicao e composicao.

Entre as trés fragdes, a gasolina é a faixa mais volatil e encontra uso como combustivel
em motores do ciclo Otto. Alternativamente, o gas natural tem sido utilizado para o mesmo fim
(REAL; VALLE, 2006). O querosene, por sua vez, é utilizado como combustivel em turbinas
de aeronaves. O diesel, por fim, fracdo de maior faixa de ebulicdo, é utilizado em motores
por ignicao a compressao.

Conforme a legislacéo brasileira (LEI No 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005, 2005),
biocombustivel é aquele combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustao interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracéo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil. Entre outras vantagens,
0s biocombustiveis sao derivados de fontes renovaveis, contribuem para a reducao da
emissao de gases que produzem o efeito estufa, diminuem a dependéncia do petrdleo
externo e estimulam a agricultura familiar (DEMIRBAS, 2008).

Oleos e gorduras tém sido empregados como fontes de biocombustiveis, particularmente
na producao de biodiesel, bio-6leo e bioquerosene. O primeiro é uma mistura de ésteres
graxos obtido por transesterificacdo de triglicerideos. O segundo consiste na degradacéo
térmica dos triglicerideos, com a obtencéo de hidrocarbonetos de constituicdo proxima ao
diesel (SUAREZ et al., 2009), Figura 1.
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Figura 1 - Processos de converséo de triglicerideos em biocombustiveis

Mais recentemente, tem crescido o interesse e os esforcos na busca de alternativas
renovaveis também para o querosene de aviagéo (QAv) e solu¢des semelhantes as do diesel
tém sido estudadas. Atualmente existem duas tecnologias de producé&o de combustiveis
renovaveis para aviagcao. O HEFA, querosene parafinico sintético derivado do craqueamento
térmico ou catalitico de Oleos e gorduras, € obtido através do hidroprocessamento de
triglicerideos e &cidos graxos para a obtencdo de produtos com cadeias entre 8 e 22
carbonos. ApOs esta etapa, estas cadeias sdo craqueadas e isomerizadas para a reducéo
do numero de carbonos até a faixa de ebulicao referente as parafinas do querosene. O
HEFA é constituido em sua totalidade por i-alcanos (90 %) e alcanos (10 %). Outra forma
de obtencao de bioquerosene é através do processo de Fischer-Tropsch. Chamado de FT-
SPK, este combustivel é obtido através do gas de sintese derivado da pirdlise de biomassa,
incluindo 6leos e gorduras. E composto pelos mesmos componentes do QAV, porém em
teores diferentes (CHENG; BREWER, 2017; CREMONEZ et al., 2015; HERNANDEZ, 2017;
KALLIO et al., 2014).

Alternativamente, Llamas e colaboradores (2012a; 2012b; 2013) obtiveram ésteres
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graxos metilicos derivados de babagu e camelina, e de coco e de palmiste, para testar suas
propriedades em blendas com QAv. A obtencédo dos ésteres graxos foi através do método
classico de transesterificagcdo com metanol e catalise basica homogénea. O produto da
gordura de babacu foi previamente destilado a vacuo e a fragdo com ponto de ebulicdo
mais baixo foi misturada com querosene comercial do tipo Jet A-1. As misturas dos ésteres
de camelina ao Jet A-1 foi realizada sem nenhum tipo de destilacéo prévia. Biodieseis de
coco e palmiste foram misturados com querosene Jet A-1 e outro produto de destilacéo
atmosférica do querosene mineral. Em 2016, Vieira e colaboradores obtiveram os ésteres
graxos derivados do 6leo do Butia capitata e sugeriram, também seu uso como potencial
substituto ao querosene fossil (VIEIRA et al., 2016).

3 | PARTE EXPERIMENTAL

As gorduras de coco (De Nez Produtos Alimenticios), palmiste (Azevedo S/A) e babacu
(Azevedo S/A), e 0 Oleo de soja (Violeta) comerciais foram usados sem tratamento prévio. As
sementes de butia da serra e jeriva foram adquiridas da empresa Rose Sementes, de Santa
Catarina.

3.1 Obtencao dos 6leos de butia da serra e jeriva

Para a extracao, as sementes de butia foram quebradas. As améndoas foram separadas,
moidas no liquidificador e secas na temperatura de 60 oC por 20 min. Os caro¢os de jeriva,
por sua vez, foram moidos em um moinho de disco com a casca e secos da mesma forma.
As extracdes foram realizadas em aparelho de Soxhlet e em extrator sélido-liquido Marcone.
Heptano foi utilizado como solvente (Quimica Moderna). Uma amostra de 142 g de semente
de butia foi submetida a extracao por 6 h. Para o jeriva, 1,5 kg. Os extratos foram filtrados
apoés a extracéo, e o solvente foi eliminado e recuperado em rotavapor.

3.2 indice de acidez

Os indices de acidez dos 6leos de butia da serra e jeriva foram determinados por
titulagc@o acido-base com NaOH 0,01 mol L na presenca de fenolftaleina. As demais matérias
primas, por serem comerciais, nao tiveram o indice de acidez estimados.

3.3 Transesterificacao

As transesterificacdes foram realizadas segundo o protocolo TDSP, Transesterification
Doble Step Process (GUZATTO et al., 2012). As reacdes foram conduzidas sob refluxo em
baldo de 100 mL, com aquecimento em banho-maria e agitacdo magnética. O balao foi
carregado com 25 mL de matéria-prima fundida a 65 °C, seguidos de 30 mL solu¢cao de KOH
17 mg mL" em etanol. A mistura foi deixada em agitacdo vigorosa nesta temperatura por 30
min. A seguir, na temperatura de 85 °C e com agitacdo, uma mistura de 15 mL do alcool e
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1 mL de H2SO4 18 mol L1 foi adicionada. A mistura foi deixada nas mesmas condicdes por
2h30min adicionais. Apos isto, foi filtrada e levada ao rotavapor para a eliminacao do etanol
excedente. A mistura foi, entdo, transferida para um funil de separacao. A fase inferior, a
glicerina, foi separada e o produto lavado com agua a 90 °C (2 x 25 mL). Apés a lavagem, o
produto foi mais uma vez levado ao rotavapor para eliminacdo da umidade.

3.4 Composicao

Para a determinacdo da composicao dos biodieseis, foi utilizado um cromatdgrafo
gasoso GC 2010 Shimadzu equipado com detector por ionizacdo em chama (FID), injetor
automatico AOC 20i e coluna OPTIMA 5 (30 m x 25 mm x 0,25 um). O seguinte programa de
temperatura foi empregado: temperatura inicial de forno, 80 oC, 2 min; taxa de aquecimento,
10 °C min™'; temperatura final de forno, 230 oC por 8 min. Um volume de 1,0 uL foi injetado
automaticamente no modo split (20:1). O gas de arraste utilizado foi He com vazao de 2,5 mL
min'. A composicéao foi determinada por normalizacéo de areas com correcao por fatores de
resposta (VISENTEINER, 2012).

3.5 Pureza

As purezas dos biodieseis foram estimadas por ressonéncia magnética nuclear de
hidrogénio. Os espectros foram obtidos em um espectrobmetro Varian Mercury operando a
400 MHz em CDCI3 (Aldrich). A pureza foi estimada pela conversao da reacdo determinada
pela Equacéo 1.

Onde, C_.= conversao, A4,15= integral do quarteto a 4,15 ppm e A, = integral do
tripleto a 2,30 ppm (GUZATTO et al., 2012).

3.6 Viscosidade cinematica e massa especifica

As viscosidades cinematicas a 40 °C foram estimadas em tubo Cannon-Fenske no
75 (ASTM INTERNATIONAL, 2006). As massas especificas foram estimadas em baléo
volumétrico de 10 mL.

3.7 indice de oxidabilidade

O indice de oxidabilidade (OX) foi calculado a partir da composi¢ao a partir da equagao
2 (YAAKOB et al., 2014).

0X =02XCeg1 + Crign +2 X Crygs (2),
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3.8 Poder calorifico e analise térmica

Os poderes calorificos foram determinados em um calorimetro PARR mod 1281
automatico (ASTM INTERNATIONAL, 2020). As analises termogravimétricas foram realizadas
em uma termobalanca Perkin Elmer TGA 7. Cerca de 30 mg de amostra foram pesados e
aquecido em atmosfera de N, na faixa de 30 a 400 oC com uma taxa de aquecimento de 10
°C min-'.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Extracao e transesterificacao dos 6leos

Os Oleos de jeriva e butia da serra foram obtidos por extragdo com heptano com
rendimentos de 10 e 30 % respectivamente. Oleos limpidos foram obtidos com coloracédo
amarelada e com viscosidades caracteristicas. Os indices de acidez foram estimados em 2,2
e 2,8 mg KOH g de amostra, suficientemente baixos para uma posterior transesterificagcdo
alcalina.

O protocolo TDSP foi escolhido devido as suas vantagens, entre as quais a rapidez e
a elevada taxa conversao. A inversdo do pH na segunda etapa permite a esterificacdo dos
acidos graxos obtidos a partir do sabdo formado na etapa alcalina. A metodologia foi aplicada
a quatro matérias-primas comerciais refinadas e a dois 6leos brutos. Nenhuma diferenca na
execucao do procedimento foi observada. A transesterificacdo metilica leva a duas fases
imisciveis, que sao os ésteres graxos e a glicerina, facilmente separados. Contudo, nas
reacoes etilicas, observa-se ao final da reacdo uma fase somente. A separacgéo da glicerina
ocorre apds a evaporacao do alcool nao consumido. Os rendimentos brutos foram estimados
na faixa de 88 a 91 %.

4.2 Composicao e pureza

A Tabela 2 apresenta as composicbes dos biodieseis como percentual de ésteres
graxos determinadas por cromatografia gasosa. Ao contrario da mistura derivada do 6leo de
soja, as demais se apresentaram ricas em cadeias mais curtas (C8 a C14), cujo somatorio
varia entre 59 % para o jeriva e 74% para o coco. Outro dado importante € o teor de ésteres
graxos saturados. Entre os biodieseis obtidos, os que apresentam maior concentragao de
cadeias saturadas s@o o de coco e babacu, superior a 80 %. O biodiesel de 6leo de jeriva
apresenta alto teor de oleato (C18:1), 29 %, superior, até mesmo, ao de 6leo de soja. Nos
biodieseis das demais palmaceas, este teor varia na faixa de 10 a 20 %. O biodiesel de soja
se caracteriza por suas cadeias longas, 85 % delas insaturadas.
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jeriva  butia coco palmiste babacu soja

C8:0 (%) 6,4 8,9 6 2,8 4.8

C10:0 (%) 6,1 13,2 4,9 3 4,8

C12:0 (%) 36,9 37,9 448 48,8 457

C14:0 (%) 9,3 7.9 18,2 15,5 16,9 0,1

C16:0 (%) 6,8 53 9,8 8,1 9 10,5
C18:1 (%) 29,3 19,9 10,3 18,1 15,4 26,1
C18:2 (%) 27 3,4 2,6 2,4 2 53,7
C18:3 (%) - - - 1,2 1,3 5,3
outros 2,5 3,5 3,4 0,1 0,1 4.3
SSCFE (%) 58,7 67,9 73,9 70,1 72,2 0,1

SSFE (%) 65,5 73,2 83,7 78,2 81,2 12,6
SPUFE (%) 2,7 3,4 2,6 3,6 3,3 59,0
P (%) 97,3 99,1 991 98,2 99,4 99,9

Tabela 2 — Purezas (P) e composi¢des dos biodieseis de 6leos de jeriva, butia da serra e soja e das
gorduras de coco, palmiste e babacu.

SSFE — somat6rio dos ésteres graxos saturados de cadeias curtas; SSFE — somatério dos ésteres graxos saturados;
SPUFE — somatorio dos ésteres graxos poli-insaturados.

Os teores de ésteres graxos foram estimados no intervalo de 97,3 e 99,9 %, superiores,
portanto, a pureza minima estabelecida pela ANP, que € 96,5 % (ANP, 2014). A cromatografia
gasosa com detector por ionizacdo em chama com padronizacéo interna e quantificacéo
por um ponto é a técnica recomendada pela ANP. A norma EN14103:2011 ndo prevé o uso
de fatores de resposta, o que é necessario no caso de biodieseis de palmaceas (COMITE
EUROPEEN DE NORMALISATION, 2011).

A Tabela 3 apresenta as viscosidades (v), massas especificas (p), oxidabilidade (OX)
e poderes calorificos (PC) dos seis biodieseis. A massa especifica do biodiesel € uma
consequéncia de sua composicao. Adensidade diminui com o0 aumento do tamanho da cadeia,
e cresce com o teor de cadeias insaturadas (HOEKMAN et al., 2012; KNOTHE; RAZON,
2017; RAMIREZ-VERDUZCO et al., 2012; SAJJADI et al., 2016). As massas especificas
foram encontradas nos intervalos de 0,8627 a 0,8728 para os biodieseis de palméaceas. O
de soja, rico em cadeias poli-insaturadas, como esperado, é ligeiramente superior. Estes
valores estao dentro da especificacdo da ANP para o biodiesel (ANP, 2014).

A viscosidade (n) € a resisténcia a vazdo que um liquido apresenta quando submetido
a acao da gravidade. A viscosidade cresce com o tamanho da cadeia do éster graxo e com
o grau de instauracdo. Dentre as misturas estudadas, a mais viscosa é do jeriva, e a menos
viscosa é a de gordura de babacu. Os resultados estdo de acordo com as especificacoes da
ANP (2014) para o biodiesel. A média das viscosidades dos 6leos comerciais é de 34 cSt.
As viscosidades dos ésteres etilicos s&o aproximadamente dez vezes menores do que a dos
6leos. Uma alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a
diminuicéo da eficiéncia da atomizagdo na camara de combustdo, ocasionando a deposi¢do
de residuos nas partes internas do motor (SAJJADI et al., 2016).
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jeriva butia coco  palmiste

r (kg m?) 0,8627 0,8640 0,8641 0,8721
n (cSt) 406 369 3,97 3,12
OX 3,3 3,8 2,8

PC (MJ kg™) 38,705 38,245 38,395 38,835

soja lim.
0,8728 0,8791 0,85-0,90

4,58 3-6

64,8 -

Tabela 3 - propriedades dos biodieseis de jeriva, butia, coco, palmiste, babacu e soja: massa especifica
(r), viscosidade cinematica (n),oxidabilidade (OX) e poder calorifico (PC).

Um parametro utilizado para expressar a tendéncia relativa a oxidacéo é a oxidabilidade

(OX). Este parametro € calculado com base nas velocidades relativas de oxidagcao dos ésteres

mono, di e tri-insaturados. A tendéncia a oxidagdo € maior nas cadeias que apresentam

posicdes bis-alilicas, as quais formam radicais livres com facilidade (YAAKOB et al., 2014).

Os biodieseis de palmaceas, pobres em linoleato (C18:2) e linolenato (C18:3), baseado

nas estimativas das suas oxidabilidades, sao cerca de 10 a 20 vezes menos suscetiveis a

oxidacao do que o biodiesel de 6leo de soja.

O poder calorifico (PC) € definido como a energia liberada na queima por unidade
de massa. O poder calorifico do diesel é de 43,8 MJ kg (MARCHETTI et al., 2007) O do
biodiesel, em média, 38,5 MJ kg, aproximadamente 10 % inferior ao do diesel. O etanol e

o biodiesel possuem poder calorifico menor que os combustiveis derivados do petroleo, isso

porque contém carbonos parcialmente oxidados.

A Figura 2 apresenta os termogramas dos biodieseis de palmaceas e de soja.

ﬂ]-"' e —————
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0 5 10 15
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Figura 2 - Analise termogravimétrica dos biodieseis de 6leos de butia da serra, jeriva, coco, soja,

palmiste, babacu: perda de massa versus tempo

A perda de massa corresponde ao processo de destilacdo. Por se tratar de uma mistura

de ésteres, a destilagcao ocorre em intervalo amplo de temperatura. Nas curvas dos biodieseis
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das palmaceas, nota-se que a temperatura inicial de destilacdo é menor comparado com o
de soja, devido a presenca de cadeias mais curtas. Faixas de temperatura e percentual
de perda de massa séo apresentados na Tabela 4. A faixa de destilacdo dos biodieseis de
palmaceas foi observada entre 120 °C e 240 °C e o biodiesel de soja de 190 a 270 °C.

T (oC)
Dm (%) Butia Jeriva Coco Soja Palmiste Babagu
5 121 130 125 193 133 123
25 160 177 173 226 174 168
50 187 207 202 248 198 195
75 210 231 218 262 208 208
95 233 250 239 270 224 225

Tabela 4 - Analise termogravimétrica dos biodieseis de Oleos de butia da serra, jeriva, coco, palmiste,
babacgu e soja: perda de massa (Dm) versus temperatura (T).

A analise térmica também pode ser utilizada para avaliar a pureza. A principal impureza
do biodiesel é o éleo. O residuo de massa observado acima de 300 °C, em todos os casos,
foi de 0,1%, 0 que assegura que os produtos tém uma pureza elevada.

51 CONCLUSAO

As améndoas de butia da serra e jeriva forneceram 6leos com rendimentos de 30 € 10
%, respectivamente, os quais foram transesterificados por rota etilica com catalise alcalina
seguida de acida. O mesmo procedimento foi aplicado a gorduras comerciais de palmiste,
babacgu e coco, além do 6leo de soja. Em todos os casos, purezas superiores a 97 % foram
observadas. Os biodieseis derivados de 6leos e gorduras de palmaceas sdo compostos por
ésteres graxos com cadeias majoritariamente curtas (14 carbonos ou inferiores) e saturadas,
com baixas tendéncias a cristalizacdo e oxidagéo, portanto. A estimativa da oxidabilidade
permite prever uma maior estabilidade a estes produtos, com potencial de se oxidar 20 vezes
menor do que o biodiesel de soja. A curva de destilagcdo obtida na analise térmica sugere que
estes combustiveis sejam potenciais substitutos ao querosene. As propriedades estudadas
atendem as exigéncias da resolucéo 45 da ANP que traz as especificagcdes para o biodiesel.
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RESUMO: A utilizagcédo de fontes de energia
renovaveis € uma consequéncia do crescente
consumo de combustiveis fosseis. Atualmente,
abiomassa se destaca como a principal fonte de
energiarenovavel. Dessaforma, € possivel obter
biocombustivel por meio do processamento da
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biomassa a partir de métodos como a pirdlise.
No entanto, o bio-6leo gerado € um combustivel
de baixa qualidade e, por isso, deve passar
por processos de melhoria como a reacéo
de hidrodesoxigenacdo (HDO). No presente
trabalho foi feita uma revisao bibliografica sobre
os catalisadores utilizados na reacao de HDO,
destacando os catalisadores baseados em
metais nobres e metais de transicéo utilizados
reacao.
desenvolvidos, é desejavel que os catalisadores

nessa Com base nos estudos
utilizados na reagcdo HDO sejam heterogéneos
multifuncionais e possuam consideravel grau
de acidez, porosidade e estabilidade térmica e
quimica.
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CATALYSTS USED IN THE
HYDRODEOXYGENATION REACTION
TO IMPROVE THE BIO-OIL OF BIOMASS
PROCESSING: A BIBLIOGRAPHICAL
REVIEW

ABSTRACT: The use of renewable energy
sources is a consequence of the growing
consumption of fossil fuels. Currently, biomass
is considered the main source of renewable
energy. In this way, it is possible to obtain
biofuel through the processing of biomass using
methods such as pyrolysis. However, the bio-oil
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produced is a low quality fuel and, therefore, must undergo improvement processes such as
the hydrodeoxygenation reaction (HDO). In the present work, a bibliographical review was
done on the catalysts used in the HDO reaction, highlighting the catalysts based on noble
metals and transition metals used in this reaction. Based on the studies developed, it is
desirable that the catalysts used in the HDO reaction are multifunctional heterogeneous and
have a considerable degree of acidity, porosity and thermal and chemical stability.
KEYWORDS: biomass; bio-oil; hydrodeoxygenation; biorefineries.

11 INTRODUCAO

A grande demanda de energia proveniente do crescimento populacional e dos setores
industriais e de transporte trouxe como consequéncia a busca por fontes de energias
alternativas aos combustiveis fosseis. Além de contribuirem para a poluicdo ambiental,
esses combustiveis sdo consumidos mais rapidamente do que o tempo necessario para
serem regenerados. Diante disso, a substituicao parcial dos derivados de petroleo por fontes
de energia renovaveis pode acarretar na solugcdo desse problema, uma vez que diminuiria
a dependéncia dos combustiveis foésseis e melhoraria a questéo relacionada a poluicéo
ambiental (TAVARES, 2013; MACHADO, 2018).

Atualmente, a biomassa se destaca entre as diversas fontes de energia renovaveis por
ser considerada a unica fonte sustentavel disponivel em praticamente todos os paises. Além
disso, a biomassa apresenta baixo custo, uma vez que &, principalmente, proveniente de
residuos da agricultura, silvicultura e alimentacao (ASADIERAGHI et al., 2015; TAVARES,
2013). O processamento da biomassa para obtencédo de energia pode ser feito através de
técnicas como pré-tratamento seguido de hidrélise, gaseificacéo e pirdlise. Dentre eles, o
método mais utilizado é a pirélise, por meio do qual a biomassa lignoceluldsica é degradada
termicamente na auséncia de oxigénio, gerando bio-0leo, biocarvao e gas (CHOI et. al.,
2014; DE et. al., 2015).

Apesar de o bio-6leo gerado pela pirdlise rapida da biomassa ser atrativo como substituto
dos combustiveis fésseis na geracéo de energia, ele apresenta alguns aspectos negativos,
como elevada acidez, viscosidade, corrosividade e presenca de muitos grupos funcionais
oxigenados como, por exemplo, aldeidos, cetonas, fendis e acidos. Além disso, o bio-6leo
€ instavel e imiscivel em combustiveis fésseis (DEMIRAL; KUL, 2014; MUKARAKATE et.
al.,, 2014). Alguns métodos como a hidrogendlise, a hidrogenacao, a descarbonilagcao,
a descarboxilacdo e a hidrodesoxigenacé&o foram propostos para melhoria do bio-6leo.
Atualmente, a reacéo de hidrodesoxigenacéo € considerada o método mais eficaz na reducéo
do grau de polimerizacéo e remocédo de oxigénio do bio-6leo. No entanto, & necessario o
estudo de catalisadores mais eficientes para esse processo (DE et. al., 2015; RUNNEBAUM
et. al., 2012).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo a realizacdo de um estudo
bibliografico acerca de catalisadores utilizados na reagao de hidrodesoxigenacéao, visando,
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dessa forma, a melhoria do bio-6leo e de outros intermediarios de processamento da
biomassa.

2 | BIORREFINARIAS E BIO-OLEO

Atualmente, grandes quantidades de recursos fosseis séo utilizadas como fonte de
energia e na obtencéo de diversos materiais para atender as demandas basicas da sociedade.
No entanto, os niveis atuais de consumo causam o esgotamento do estoque desses recursos
bem como a emissao de gases de efeito estufa e outros poluentes, que afetam a qualidade
do ecossistema em nivel global. Dessa forma, os problemas ambientais causados pela
utilizacdo de combustiveis fosseis ndo renovaveis (petrdleo bruto, carvdo e gas natural)
tém incentivado a busca por fontes alternativas de energia, bem como novas fontes para a
producao de importantes intermediarios quimicos, atualmente derivados do petroleo. Nesse
contexto, ha uma crescente énfase dentro da quimica verde para a substituicao de recursos
fosseis ndo renovaveis por biomassa renovavel, e seu uso como matéria-prima sustentavel
para a fabricacdo de produtos e combustiveis. O uso da biomassa renovavel como matéria-
prima, em substituicao ao material féssil, pode proporcionar uma reducéo benéfica do teor de
carbono emitido ao meio ambiente (INGRAO et. al., 2018; IMHOF e VAN DER WAAL, 2013;
PETRE, SELISTEANU e ROMAN, 2020).

Abiorrefinaria visa mudar o atual consumo de combustiveis fésseis, substituindo grande
parte dessa energia por biocombustiveis e bioprodutos, tais como biogas, biodiesel, bio-
etanol, bio-metanol, bio-hidrogénio e oléo vegetal. A biomassa lignocelul6sica é considerada
uma matéria-prima promissora sustentavel e a principal rota de energia verde para o bio-
refino, por ser o recurso natural mais abundante (BARAL, et al., 2019; BORAWSKI, et al.,
2019). Ainda assim, o impacto ambiental € um dos aspectos que causam preocupag¢ao com
a aplicacao da biorrefinaria em larga escala, sendo levantadas questdes sobre alimentos
versus combustivel. Com isso, a biorrefinaria que utiliza residuos como matéria-prima tem
sido foco de atuais estudos para a producao de biocombustiveis (CHANDEL, et. al., 2018).

Os processos basicos que envolvem a conversdo da biomassa lignoceluldésica em
combustivel, produtos quimicos, calor, entre outros, em uma biorrefinaria esta representado
no fluxograma da Figura 1. Nesse bioprocesso, a biomassa & pré-tratada e hidrolisada
formando acglUcares que serdo convertidos em biocombustiveis ou produtos quimicos. A
proteina € um metabdlico secundario e, através de técnicas de processamento integrado,
pode ser utilizada para produzir alimentos ou racées. Se a matéria-prima utilizada no processo
de bio-refino for a biomassa lignocelulésica, apds o pré-tratamento e a hidrélise, a lignina é
separada dos agucares e convertida em energia de poténcia ou calor. A agua utilizada no
processo pode ser reciclada, dando énfase a ideia de sustentabilidade (YAMAKAUA, QIN e
MUSSATTO, 2018).

Diversos produtos podem ser obtidos a partir das biorrefinarias, explorando ao maximo
o potencial da biomassa, aumentando assim sua rentabilidade. Os biocombustiveis de
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segunda gerac¢ao tém maior vantagem econdmica por serem derivados de residuos, tais
como bagacgo de cana, palha de arroz, palha de milho, entre outros, que de outra forma
seriam simplesmente descartados. Portanto, esses combustiveis ndo provocam um aumento
nos precos dos alimentos, em comparagao com os de primeira geracdo que sao derivados
de culturas alimentares, além do beneficio ambiental, diminuindo a emissao dos gases
estufa. Dessa forma, os produtos bio-refinados podem substituir diversas fontes de energias
nao-renovaveis, como os combustiveis fésseis, e contribuem com a redugao dos problemas
ambientais (RAUD, et. al., 2019; TAVARES, 2013; UBANDO, et. al., 2019).

Proteina Alimentos
T D T B P TP Ragho
“Troca™ de
Aglcares Conversio em Combustiveis
2 4 Combustiveis

Cultivo de Pré-tratamento " Conversiio em Produtos
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Figura 1: A cadeia de processos béasicos para a conversao de biomassa lignoceluldésica em diferentes
produtos valiosos em um contexto de biorrefinaria. Fonte: Adaptado de YAMAKAUA, QIN e
MUSSATTO, 2018.

Biomagsa Hidrolhise

A tecnologia termoquimica comumente empregada para gerar combustiveis a
partir da biomassa € a pirblise, onde envolve a degradacdo de seus componentes, como
desidratacao, descarboxilagdo, descarbonilacéo, hidrogenacéo, isomerizacéo, aromatizacao,
despolimerizagéo e carbonizacdo, na auséncia de oxigénio e em condicdo especifica de
aquecimento (BRIDGWATER, 2012; KUMAR, et al., 2020; MACHADO, 2018). O bio-6leo,
também conhecido como alcatréo pirolitico, € um produto originario da pirdlise rapida da
biomassa, e seu rendimento depende da composi¢cao da matéria-prima (fracdo de celulose,
hemicelulose e lignina) e das condicbes do processo. No entanto, ainda que de diferentes
fontes, a fracdo de agua, a viscosidade e os conteudos em cinzas do bio-6leo sao superiores
aos dos combustiveis de petroleo (NUNES, CAUSER e CIOLKOSZ, 2020; YOUNG, 2014).
O teor de agua presente no bio-6leo pode variar entre 15 a 30%, diminuindo a temperatura
adiabatica da chama e a temperatura de aquecimento, reduzindo as taxas de reacdo da
combustdo e a taxa de vaporizagéo das goticulas, causando um atraso na ignicao. Além
disso, sua viscosidade o torna imiscivel aos 6leos convencionais (HAN, et al., 2019; KUMAR,
et al., 2020; LIMA, 2017; YOUNG, 2014).




A presenca de oxigénio nas substancias que compdem o bio-6leo, tais como éalcoois,
acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, fenois e oligbmeros derivados da lignina, é responsavel
pelo pH acido, o que leva a problemas de corrosdao nos equipamentos de transporte
e armazenamento, além de torna-lo inadequado para uso em turbinas ou motores de
combustao. Esses compostos oxigenados tornam o bio-6leo pouco estavel, ou seja, ao variar a
temperatura, algumas reagcdes quimicas continuam acontecendo, alterando as propriedades
fisico-quimicas do bio-6leo. As cinzas presentes contribuem com sua caracteristica corrosiva,
por conter metais alcalinos como sédio e potassio que se aglomeram com outras particulas
inorganicas formando um lodo (KUMAR, et al., 2020; LIMA, 2017; XIU e SHAHBAZI,
2012; ZHANG, et al., 2013). Dessa forma, o bio-6leo ndo pode ser usado diretamente
como combustivel, sendo necessaria a remoc¢ao do oxigénio, ou seja, o melhoramento
(“upgrading”) desse bioproduto. Ainda assim, o bio-6leo possui varias vantagens como uma
possivel alternativa aos combustiveis fésseis, uma vez que é renovavel e causa um impacto
ambiental menor por ndo emitir enxofre, e por emitir quantidades inferiores de gases estufa,
como o CO2, e até 50% menos NO, (SARKAR, et al., 2015).

A hidrodesoxigenacdo, o craqueamento catalitico, a mistura com diesel e a reforma
a vapor sao os processos mais utilizados para melhorar as propriedades desfavoraveis
do bio-6leo. O craqueamento catalitico € um dos principais desses processos; no entanto,
resulta na formacé&o de uma quantidade significativa de coque, causando a diminuicdo no
rendimento do biocombustivel. Por esse motivo, os estudos recentes estdo concentrados na
reacao catalitica de hidrodesoxigenacado (HDO) como um hidrotratamento promissor para o
melhoramento do bio-6leo originario da biomassa (HAN, et al., 2019; TAVARES, 2013).

31 REACAO DE HIDRODESOXIGENACAO

Ahidrodesoxigenacao (HDO) € um processo que consiste na eliminagdo dos compostos
oxigenados presentes no bio-6leo a partir da reacado com hidrogénio, gerando dgua (RUDDY
et al., 2014). Apesar de esse método ser considerado o mais eficiente na melhoria do bio-
6leo e de outros intermediarios de processamento da biomassa, a reacdo HDO apresenta
algumas dificuldades. Dentre elas, a obtengcdo de uma alta remoc&o de oxigénio por meio
de um consumo mais baixo de hidrogénio e o estudo de catalisadores eficientes devido a
variedade de grupos oxigenados existentes no bio-6leo (MORTENSEN et al., 2011; UNER,
2017). Diferente dos compostos nitrogenados e sulfurados, os compostos oxigenados néo
causam problemas ambientais, porém, de acordo com GANDARIAS (2008), a sua presenca
interfere nas propriedades do produto, podendo ocasionar alta viscosidade, corrosividade,
instabilidade térmica, baixo poder calorifico e polimerizacédo durante a estocagem e transporte
do mesmo.

Segundo Freitas Junior (2015), para realizar o processo de hidrodesoxigenacdo de
Oleos e gorduras vegetais, primeiramente é necessario converter os triglicerideos em acidos
graxos e, posteriormente, remover o oxigénio utilizando o processo de descarboxilacéo
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(Equacéao 1), descarbonilacdo (Equacdo 2) ou hidrogenagao/desidratacdo (Equacéo 3),
conforme reacdes demonstradas a seguir.

RCOOH - RH + CO, (Equacéo 1)
RCOOH +H, - RH +CO + H,0 (Equacéo 2)
RCOOH +3H, - RCH*+2H,0 (Equacéo 3)

Assim, na reacao de descarboxilacdo, ao remover o grupo carboxila presente no acido
graxo, uma molécula de didxido de carbono € liberada e ocorre a formagéo de uma molécula
de hidrocarboneto parafinico (SOUSA, 2013). Ja através da reacao de descarbonilacéo, a
remocé&o do oxigénio leva a formacdo de monéxido de carbono e agua (FREITAS JUNIOR,
2015). Por fim, segundo esse mesmo autor, a rota de hidrogenacao/desidrogenacéo é a
Unica das trés que mantém o numero de carbono igual ao do acido graxo correspondente
ao formar o hidrocarboneto. Apesar de haver poucos estudos acerca da reacao de HDO, os
catalisadores utilizados nestas s&o os mesmos estudados nasreacdes de hidrodessulfurizacao
(HDS) (FERDOUS et al., 2007; DHANDAPANI et al., 1998; MURTI et al., 2005). Além disso,
€ recomendado que os catalisadores sejam heterogéneos multifuncionais, tendo em vista
que eles se adaptam ao processo requerido e podem ser recuperados ao final deste,
sendo também importante possuirem caracteristicas relacionadas a acidez, porosidade e
estabilidade térmica e quimica (SANTOS et al., 2017).

41 CATALISADORES UTILIZADOS NA REACAO DE HIDRODESOXIGENAGCAO

A avaliacéo de catalisadores para a reagcéo de hidrodesoxigenacao foi principalmente,
estudada através da utilizagcdo de compostos modelo de lignina do bio-6leo. Os estudos
desenvolvidos mostraram que os metais nobres combinados a suportes acidos funcionavam
como catalisadores seletivos para a reacao HDO e catalisadores bimetéalicos formados por
metais nobres e metais ndo nobres apresentavam alta seletividade na remocao de oxigénio
(LIMA et al., 2017; RUNNEBAUM et al., 2012).

Oestudode catalisadores paraareacao HDO depende fortemente da escolha do suporte.
Hellinger e colaboradores (2015), por exemplo, estudaram o efeito do suporte na conversao
e seletividade da reacdo HDO do guaiacol. Para isso, foram utilizados catalisadores de
platina suportados em silicas e zedlitas. O trabalho mostou que a seletividade do catalisador
mudou conforme o suporte utilizado. Dessa forma, o catalisador suportado em silica obteve
principalmente metoxiciclohexanol, enquanto o catalisador suportado em zedlita teve o
ciclohexano como produto principal. Além disso, outros estudos da literatura tem mostrado
que a utilizacdo de suportes acidos proporciona melhorias na dispersao da fase ativa e na
presenca de sitios acidos dos catalisadores. As zedlitas e materiais mesoporosos se destacam
dentre os suportes acidos devido, principalmente, a alta area superficial especifica e acidez
moderada, que promove uma boa dispersao da fase metalica e evita que haja formacgao de
coque nos locais acidos (HITA et al., 2019; PLATA et al., 2019; RAMESH et al., 2019). Por
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outro lado, a zirconia sulfatada também apresenta sitios acidos fortes e tem sido estudada
como suporte acido para a reacdo HDO. Além de possuir alta eficiéncia, baixa toxicidade
e facilidade de manipulacéo, o 6xido de zirconio sulfatado proporciona a isomerizacéao
de alcanos leves a temperetaturas mais baixas. Isso se deve a forte acidez desse sélido
proveniente de grupos sulfatos presentes na superficie (LI et al., 2018; SARAVANAN et
al.,2014).

4.1 Catalisadores baseados em metais nobres

Segundo Lima (2017), Runnebaum e colaboradores (2012), os catalisadores de metais
nobres costumam apresentar elevadas atividades de hidrogenacdo e tém se mostrado
eficientes em reagcdes de HDO de compostos modelo como guaiacol. Dentre os metais nobres
estudados estao a platina, rodio, paladio, ruténio, ouro, entre outros. Catalisadores de rodio,
paladio e platina monometalicos e bimetalicos, suportados em zirconia, foram estudados
por Gutierrez e colaboradores (2009) para a reagcao de HDO utilizando o guaiacol como
composto modelo do bio-6leo. Neste trabalho, foi observado que dentre os catalisadores
monometalicos (Rh, Pt e Pd) suportados em zircnia, o RhZrO, apresentou maior atividade,
obtendo uma conversdo de 98,9%, enquanto que a conversdo de Pt/ZrO, foi de 10% e
PdZrO, foi de 13,7%. O trabalho identificou também que a presenga do rédio aumentou
significativamente a converséao dos catalisadores bimetalicos RhPd/ZrO, e RhPt/ZrO,, sendo
32,7% e 98,7% respectivamente.

Catalisadores de Rh suportados em ALO,, SiO,-AL,O, e carbono ativado acidificado
com acido nitrico (NAC) foram estudados na hidrodesoxigena¢ao do guaiacol por Lee e
colaboradores (2012). O trabalho identificou que os catalisadores Rh/Al,O, e Rh/NAC
apresentaram rendimento de 25% e 20% de ciclohexano respectivamente, além de formacéo
de ciclohexanol, ciclohexanona e 2-metoxiciclohexanol. O catalisador Rh/SiO, Al,O, obteve
o maior rendimento com 57% de ciclohexano e nao houve formacéo de outras moléculas
oxigenadas ao final da reagdo. Além disso, o estudo mostrou que a acidez dos catalisadores
seguiu a ordem Rh/SiO,-AL,O, > Rh/Al,O, > Rh/NAC, o que pode justificar o maior rendimento
de ciclohexano utilizando o catalisador Rh/SiO,-ALO,.

O trabalho realizado por Karakhanov e colaboradores (2018) estudou também a
reacao de HDO do guaiacol utilizando catalisadores bimetélicos (PtPd) e monometalico (Ru)
suportados em aluminossilicato mesoporoso do tipo AI-HMS(X), com diferentes fracbes de
Si/Al (X), e em zirconia mesoporosa modificada com silica (m-ZrO,-SiO,), em presenca de
metanol como solvente. Foi observado que o catalisador PtPd/m-ZrO,-SiO, obteve uma
conversao maior que PtPd/Al-HMS devido ao maior numero de sitios acidos na superficie do
catalisador. No entanto, a fracdo pesada de subprodutos indesejados também foi maior. O
trabalho identificou também que os catalisadores a base de Ru apresentaram altas atividade
catalitica e seletividade em relacdo a produtos como ciclo-hexano e metilciclohexano na
reacdo HDO em presenca de metanol.
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4.2 Catalisadores baseados em metais nao nobres

O estudo de catalisadores de metais ndo nobres foi uma alternativa para os
catalisadores de metais nobres. Isso ocorre devido ao alto custo dos metais nobres que
torna inviavel o desenvolvimento desses catalisadores em escala industrial (DE LIMA et al.,
2018; LIMA, 2017). Dessa forma, foram realizados estudos de reacdo HDO empregando
catalisadores de metais de transicdo, como niquel, cobalto, cobre, tungsténio, ferro e
molibdénio (MACHADO, 2018; ZHANG et al., 2013).

A literatura tem mostrado que os catalisadores a base de niquel sdo promissores para
as reacdes de HDO, devido ao menor custo, quando comparado a outros metais, e alta
atividade (JIN et al., 2014). Este estudo mostrou que o catalisador contendo 10% de Ni em
massa suportado em SiO, obteve uma alta atividade na reagédo HDO, utilizando anisol como
composto modelo do bio-6leo, e seletividade maior que 95% para produtos desoxigenados.
Também foi identificado que a combinagdo de cobre a catalisadores de niquel otimiza a
atividade catalitica (ARDIYANTI et al., 2012). Trindade e colaboradores (2018), por exemplo,
realizaram estudos de reacdao HDO do benzaldeido utilizando catalisadores a base de niquel
e cobre suportados em Hbeta. Foi observado que o benzaldeido foi convertido em alcool
benzilico, tolueno e benzeno. O catalisador Ni10Cu7,5/Hbeta (10% de NiO em massa e 7,5%
de CuO em massa) apresentou conversao de 84,7%, com seletividade para tolueno em torno
de 91%, apresentando maior seletividade a produtos desoxigenados que o catalisador com
maior teor metalico, Ni10Cu10/Hbeta (10% de NiO em massa e 10% de CuO em massa). Os
catalisadores bimetalicos foram mais ativos que os monometalicos de Ni e Cu. Dessa forma,
a adicao do Cu pode melhorar o desempenho dos catalisadores de Ni/Hbeta na reacao de
HDO.

Por outro lado, De Lima e colaboradores (2018) avaliaram tungstatos de cobre e
cobalto (CuwO,, CowWO,, Cu,, Co, WO,) como catalisadores na reagdo de HDO utilizando
também o benzaldeido como modelo de bio-6leo. Foi observado que CoWO, apresentou
a maior atividade catalitica e a maior seletividade a tolueno e alcool benzilico. CuWO, e
Cu, .Co, WO, apresentaram menores seletividades a alcool benzilico, e consequentemente,
maior seletividade a HDO. Esses resultados mostram que os tungstatos de cobre e cobalto
podem contribuir para a melhoria de biocombustiveis via desoxigenagéo do bio-0leo.

O estudo realizado por SANTOS e colaboradores (2017) avaliou o desempenho de
catalisadores compostos por Ni e Mo suportados em silica mesoporosa do tipo MCM-41,
zellita ZSM-5 e alumina na reacdo HDO para a producdo de diesel verde. Os autores
utilizaram espécies ativas de Ni e Mo com teores de 15% e 5%, respectivamente, e para
deposita-los na superficie do suporte foi utilizado o método de impregnacao aquosa com a
adicao do etilenoglicol. A pesquisa aponta que, ao utilizar esse método, espécies de Ni foram
formadas em escala nanométrica (+ 7nm), fator que contribui para a eficiéncia do catalisador,
tendo em vista que quanto menor o tamanho da particula maior a atividade catalitica do
mesmo. Além disso, foi observado que o suporte com caracteristica mais acida (NiMo/ZSM)
apresentou um melhor desempenho, sugerindo, assim, que a acidez é fundamental para
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alcancar uma boa atividade catalitica.

51 CONCLUSOES

Em virtude do que foi analisado neste trabalho, constata-se que a biomassa, por ser um
recurso natural renovavel, € uma alternativa promissora para a substituicdo do combustivel
fossil. Apesar disso, ainda ha necessidade de melhorias no bio-6leo obtido a partir da pir6lise
da biomassa, principalmente em relacdo a quantidade de grupos oxigenados existentes e
ao ajuste da razao hidrogénio/carbono. Dessa forma, o presente trabalho reune alguns dos
catalisadores utilizados na reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO), método que tem sido
bastante eficiente na redugédo de O,. Com base nos estudos desenvolvidos, € desejavel
que os catalisadores utilizados na reacdao de HDO sejam heterogéneos multifuncionais e
possuam consideravel grau de acidez, porosidade e estabilidade térmica e quimica. Alguns
catalisadores nobres foram analisados por Gutierrez e colaboradores (2009) e foi constatado
que entre o rddio, paladio e platina monometalicos e bimetalicos, o que obteve uma maior
conversao (98,9%) foi o RhZrO, suportado em zirconia. Ja em relagao aos metais néo nobres,
SANTOS et al. (2017) comparou catalisadores compostos por Ni e Mo suportados em silica
mesoporosa do tipo MCM-41, zedlita ZSM-5 e alumina e foi observado que o suporte com
caracteristica mais acida (NiMo/ZSM) apresentou um melhor desempenho, ratificando
a importancia da acidez para que haja um bom desempenho catalitico. Nesse contexto,
pode-se constatar que a pesquisa cientifica visando desenvolver novos catalisadores para a
reacdo HDO é de suma importancia.
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RESUMO: O tratamento de residuos contendo
corantes é de extrema importancia para a
preservacao do meio ambiente, uma vez que
alguns destes compostos podem diminuir a
atividade fotossintética devido a redugcao da
penetragcdo de luz e juntamente com seus
produtos de degradacdo podem ser tOxicos.
Além do setor industrial os laboratérios de
ensino, pesquisa e prestacdo de servigos
também geram residuos coloridos, que apesar
de n&o serem produzidos em grandes volumes,
apresentam uma variedade muito grande de
corantes em sua composi¢ao. A adsor¢ao € uma
técnica muito usada no tratamento de efluentes
aquosos, sendo o carvao ativo o adsorvente
mais empregado devido a sua alta eficiéncia,
no entanto, possui custo operacional elevado,
dificuldades de regeneracédo e separagcdo do
adsorvente. Muitos trabalhos que buscam
adsorventes alternativos ao carvao ativo
tém sido publicados na literatura, utilizando
principalmente materiais de baixo custo, como
os rejeitos agricolas. Este trabalho tem como
objetivo utilizar a casca de milho e a casca
da cana de agucar como adsorventes para a
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remocao dos corantes azul indigo e preto reativo 5 de efluentes aquosos. Os ensaios de
adsorcao foram realizados empregando um planejamento de experimentos obtido com o
auxilio do software Statistica, em que foram testados a massa de adsorvente, o tempo de
contato e o pH do meio reacional. Nos testes empregaram-se 0s bioadsorventes in natura,
alcalinizado e acidificado e os mesmos foram comparados com os testes realizados com o
carvao ativado, utilizado como padrao. Os resultados obtidos foram altamente satisfatorios,
com remocao dos corantes do meio aquoso acima de 90%, para ambos bioadsorventes
empregados. Quando comparados com o padrao, os bioadsorventes apresentaram-se muito
eficientes, pois as porcentagens de remocao obtidas foram muito proximas a do carvéao
ativado, o que mostra que os bioadsorventes podem ser utilizados como substitutos do
carvao ativo sem perda da eficiéncia do processo.

PALAVRAS-CHAVE: Bioadsorventes; Adsorcao; Residuos da agroindustria; Corantes.

REMOVAL OF THE INDIGO BLUE AND REACTIVE BLACK 5 DYES FROM
THE AQUEOUS MEDIUM USING SUGAR CANE BARK AND CORN BARK AS
BIOADSORBENTS

ABSTRACT: The treatment of residues containing dyes is extremely important for the
preservation of the environment, since some of these compounds can decrease photosynthetic
activity due to the reduction of light penetration and together with their degradation products
can be toxic. Besides the industrial sector, the teaching, research and service laboratories
also generate colored residues, which despite not being produced in large volumes, present
a very large variety of dyes in their composition. Adsorption is a technique widely used in the
treatment of aqueous effluents, with active carbon being the most widely used adsorbent
due to its high efficiency, however, it has high operational cost, difficulties in regeneration
and adsorbent separation. Many papers seeking alternative adsorbents to active carbon
have been published in the literature, mainly using low cost materials, such as agricultural
residues. This work aims to use corn husk and sugar cane husk as adsorbents for the removal
of indigo blue and reactive black 5 dyes from aqueous effluents. The adsorption tests were
performed using a planning of experiments obtained with the help of the Statistica software,
in which the adsorbent mass, contact time and pH of the reaction medium were tested. In
the experiments, the bioadsorbents were used in natura, alkalinized and acidified and they
were compared with the tests performed with activated carbon, used as standard. The results
obtained were highly satisfactory, with removal of the dyes from the aqueous medium above
90% for both bioadsorbents used. When compared with the standard, the bioadsorbents
were very efficient, because the removal percentages obtained were very close to those of
the activated carbon, which shows that the bioadsorbents can be used as substitutes for the
active carbon without loss of efficiency of the process.

KEYWORDS: Bioadsorbents; Adsorption; Agroindustry residues; Dyes.
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11 INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sao considerados uma das classes importantes de poluentes,
pois possuem uma complexa estrutura molecular aromatica, que permite que estes se tornem
mais estaveis e dificeis de serem biodegradados, ja que sao projetados para resistirem as
condi¢cdes ambientais, tais como luz solar, pH e ataque microbiano (KAYAN et al, 2010).
Industrias de tecidos, couro, papel, plastico, entre outras usam corantes na obtencéo de
seus produtos e consomem em seus processos um volume elevado de agua, que gera
uma quantidade consideravel de efluente colorido, que precisa ser tratado antes de serem
descartados (CARDOSO, 2012). Alguns procedimentos para o tratamento de efluentes
contaminados com corantes s&o: coagulacao e floculagdo, ozonizagado, decomposicao por
oxidacao pelo processo Fenton, decomposicao assistida por luz, degradacao eletroquimica,
filtracdo por membranas e adsorcdao em carvao ativado e silicatos (MEIRELES, 2013;
CARVALHO, 2013).

O processo de adsorcao tem se mostrado uma boa alternativa de tratamento, alcangcando
altos indices de remocéo, ja que os adsorvatos sao transferidos da fase aquosa para a
fase sélida, reduzindo a disponibilidade dos corantes para os organismos vivos (MEIRELES,
2013).

O carvéo ativo € o adsorvente mais empregado para remog¢ao de corantes de efluentes
aquosos devido a sua alta eficiéncia. No entanto, possui custo operacional elevado e outros
inconvenientes como dificuldades de regeneragéo e separacéo do adsorvente (WENG, 2009).
Diante disto, pesquisas visando a producéo de materiais adsorventes alternativos ao carvao
ativo tém sido intensificadas nas ultimas décadas, principalmente envolvendo materiais de
baixo custo, isto €, materiais que exigem pouco processamento, abundantes na natureza ou
ainda subprodutos ou rejeitos de atividades industriais ou agricolas (ALFREDO, 2015).

O agronegécio no Espirito Santo responde por cerca de 30% do Produto Interno Bruto
(PIB) estadual, tendo como destaques a producdo de café e a fruticultura (CEDAGRO,
2020). No entanto, outras culturas podem ser encontradas como pimenta do reino, milho,
cacau, mandioca e madeira (CASTRO, 2013). O grande numero de cultivos encontrado no
Espirito Santo tem como consequéncia a produc¢do de uma diversidade muito grande de
rejeitos, que ndo apresentam nenhuma utilizagao rentavel. Entretanto, é de conhecimento na
literatura que residuos lignocelulésicos apresentam potencial de uso como adsorventes para
remocao de uma diversidade de contaminantes de solugbes aquosas, e que, empregados
como tais, apresentam custos inferiores e eficiéncias comparaveis aos de carvoes ativados
encontrados no mercado (ALFREDO, 2015).

Com isto, este trabalho pretende utilizar alguns residuos agroindustriais como
adsorventes para remocao de corantes organicos do meio aquoso. Neste artigo seréo
apresentados os resultados obtidos do tratamento e caracterizagao dos bioadsorventes casca
de milho e casca de cana de aglcar e os resultados dos ensaios de adsorcao para remocao
dos corantes azul indigo e preto reativo 5 do meio aquoso. Antes da metodologia e dos
resultados apresenta-se brevemente algumas das caracteristicas dos corantes selecionados
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neste trabalho.

Corante Azul indigo

O indigo, que dispensa o uso de mordentes (substancias que auxiliam a fixagao
permanente dos corantes as fibras), tornou-se muito popular porque proporciona uma cor
estavel, que resiste a lavagem e a exposicao solar, e produz uma variada gama de azuis
(CARVALHO, 2020). O azul indigo (Figura 1) é usado no tingimento de fios de algodao
empregados na manufatura do tecido conhecido como jeans (MUNCHEN, 2015).

O H
A
N
N
!
H O

Figura 1: Estrutura quimica do corante azul indigo.
Fonte: Miinchen, 2015.

Corante Preto Reativo 5

Os corantes reativos sdo solluveis em agua e ligam-se as fibras do tecido por meio
de ligacdes covalentes, pela reacdo de adicdo nucleofilica do grupo vinilsulfona ao grupo
hidroxila da celulose, o que confere ao tecido tingido alta estabilidade da cor adquirida
(VASCONCELOS, 2016). O corante Preto Reativo (Figura 2) 5 € um dos corantes mais
utilizados no tingimento do algodao (VASCONCELOS, 2016).
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Figura 2: Estrutura quimica do corante Preto Reativo 5.

Fonte: Vasconcelos, 2016.
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21 METODOLOGIA
2.1 Tratamento dos materiais bioadsorventes

A casca da cana de agucar e a casca de milho foram obtidas no Mercado Municipal
da cidade Sao Mateus-ES. Antes do processo de lavagem, os materiais passaram por um
processo manual de limpeza, para retirada de interferentes. Em seguida, as cascas foram
lavadas 10 vezes com agua quente (deixando sempre 30 minutos de molho) e esfregando-as
com as méos. Apos, lavou-se mais 15 vezes com agua fria, até sair toda a cor do adsorvente.
Em seguida, as cascas foram cortadas em pedacos menores com o auxilio de uma tesoura
e deixou-se de molho na agua quente por 12 horas. Para finalizar o processo, lavou-se 2
vezes com agua destilada, até que estas nao liberassem mais cor na agua quente, nem na
fria. As cascas foram secas em estufa a 60°C, até obter peso constante. O material seco foi
triturado em um moinho de facas, para obter tamanhos uniformes de particulas, e peneirado
com o auxilio de um peneirador automatico, utilizando malhas com aberturas de 9, 20 e
30 mesh. Para a caracterizagdo do material e nos testes de adsorcdo foram utilizados os
bioadsorventes que ficaram retidos na malha de 20 mesh, pois foi a que se obteve uma maior
quantidade de material retido (GONSALVES, 2014).

2.2 Caracterizacao dos materiais bioadsorventes

2.2.1 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado seguindo a norma TAPPI T211 om-85 de acordo com
a metodologia de Melo (2008). Primeiramente os cadinhos de porcelana foram aquecidos a
600°C por uma hora e resfriados em dessecador, até massa constante. Foram pesados, em
triplicata, cerca de 1,0 g do material bioadsorvente e procedeu-se a combustao a 600°C por
4 horas. As amostras calcinadas foram resfriadas em dessecador até massa constante. O
teor de cinzas foi determinado através da equacgao 1:

ml
% de cinzas = (E) *x 100 (Equacao 1)
Na qual: m1= massa de cinzas e m2= massa do adsorvente seco.

2.2.2 Meétodo de Boehm

O método de Boehm foi realizado de acordo com a metodologia de Gonsalves (2014)
para estimar a quantidade de sitios acidos totais (grupos carboxilicos, fendlicos e lactonas)
e basicos totais (grupos aminos) na superficie do bioadsorvente. Para estimar a quantidade
de sitios 4cidos totais, 50 mg do material permaneceram em contato por 24 h, em recipiente
fechado, com 20 mL de uma solucéo padrao de NaOH 0,050 mol.L'. O mesmo procedimento
foi realizado usando 20 mL de uma solucdo padrdao de HCI 0,050 mol.L™" para estimar a
quantidade de sitios basicos totais. Os frascos foram agitados manualmente, repetidas
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vezes, ao longo de 24 h. Finalizado o tempo de contato, 10 mL do sobrenadante de cada
solucgéo foi titulado com HCI padronizado 0,030 mol.L'' e com NaOH padronizado 0,030
mol.L", respectivamente, para se obter quanto de base ou acido foi neutralizado pelos grupos
funcionais presentes no adsorvente. Os experimentos foram realizados em triplicata, sendo
o resultado expresso em mmol.g™.

2.2.3 Potencial Hidrogeniénico no ponto de carga zero

Utilizou-se a metodologia de Gonsalves (2014) para determinar o potencial

hidrogenidnico no ponto de carga zero (pH da superficie dos bioadsorventes. Este foi

PCZ)
estimado misturando-se 50 mg do material com 25 mL de solugbes aquosas com 0s seguintes
valores de pH inicial: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 € 10,0. O pH inicial em cada solucéo
foi devidamente ajustado usando-se solugdes diluidas de HCI e NaOH e com auxilio de um
medidor de pH (Tecnopon mPA —210). Os frascos foram fechados e agitados manualmente,
repetidas vezes, ao longo de 24 h. Finalizado o tempo de contato, o pH de cada solucéo foi
novamente medido para obtencédo do valor de pH final. Os experimentos foram realizados

em triplicata.

2.3 Caracterizacao da solucao dos corantes

Para a caracterizagdo dos corantes foi realizada uma curva de calibracdo para se
determinar o comprimento de onda ideal para a andlise e a concentracéo dos corantes que
se deveria empregar nos testes de adsorcédo. Para as analises de espectrofotometria UV-Vis
foi utilizado o equipamento Thermo Scientific GENESYS 10S UV/Vis Spectrophotometer,
localizado no Laborat6rio de Quimica Analitica do CEUNES/UFES. A curva de calibragéo
também foi utilizada para se determinar a quantidade de corante removido do meio aquoso
nos testes de adsorcéo.

2.3.1 Corante azul indigo

Uma solucéo estoque do corante Azul indigo (SIGMA/ALDRICH synthetic, Dye contente
95%, MM
0,1 g do corante em 3,5 mL de H,SO, concentrado, sob aquecimento a 80°C, com agitagéo

corane = 262,27 g mol) foi preparada a partir da dissolugéo de aproximadamente
por 1 hora. ApGs o resfriamento, transferiu-se quantitativamente a solugcéo para um baldo
volumétrico de 100 mL e completou-se 0 seu volume com agua destilada. A solucao foi
armazenada em um frasco ambar, a fim de se evitar a sua possivel degradacao (MORITA,
2007). A partir da solugéo estoque do corante em meio acido (3,82x10° mol L), preparou-
se 10 mL de solucbes com diferentes concentracdes (0,49; 0,99; 2,00; 2,99; 4,00 e 4,76 x
10° mol L") em pH 2. Assim, ap0s identificar o melhor comprimento de onda, foi realizada
a analise das solucbes preparadas no equipamento de UV-vis e elaborada uma curva de
calibracao empregando um software para elaboracao de graficos (VIDAL; FREITAS, 2012).
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2.3.2 Corante Preto Reativo 5

Uma solugcéo estoque do corante Preto Reativo 5 (SIGMA/ALDRICH synthetic) foi
preparara a partir da dissolugcéo de 0,02 g do corante em 100 mL de agua destilada, obtendo
assim um corante de concentragcdo de 200 mg/L. A partir da solucdao estoque do corante
(200 mg/L), preparou-se 25 mL de solu¢des com diferentes concentracdes (2, 3, 5, 10, 15 e
20 mg/L). Foi realizada a varredura no equipamento UV-Vis e depois de identificar o melhor
comprimento de onda foram feitas diluicbes desta concentracédo escolhida e certificou-se a
linearidade da escolha.

2.4 Tratamento acido/basico dos bioadsorventes

Os tratamentos acidos e basicos na superficie dos adsorventes foram realizados de
acordo com a metodologia descrita por Melo (2008), na qual as cascas retidas no peneiramento
na malha de 20 mesh permaneceram em contato, a temperatura ambiente, com uma solugao
de NaOH 5% e com uma solucao de HCI 5% por 48 horas. Finalizado este tempo as cascas
passaram por uma lavagem com agua corrente e agua destilada até o pH do residuo de
lavagem sair igual ao da agua pura. Posteriormente, as cascas acidificadas e alcalinizadas
foram secas em estufa a 100°C até massa constante e armazenadas em frascos fechados
até o momento de serem utilizadas nos ensaios de adsor¢ao.

2.5 Planejamento de experimentos

As particulas dos adsorventes que ficaram retidas na peneira de 20 mesh apresentaram
maior quantidade e homogeneidade, assim somente estas foram utilizadas nos testes de
adsorcdo. Em um Erlenmeyer foram adicionados 30 mL de solugcdo contendo o corante
juntamente com o adsorvente. Foram testadas as fracoes massicas de 1,0%, 3,0% ou
5,0% de adsorvente com relacado ao residuo que correspondem a 0,30, 0,90 e 1,5 gramas,
respectivamente. O Erlenmeyer contendo a mistura bioadsorvente/solucdo de corante
permaneceu sob agitacdo em uma incubadora tipo Shaker (195 rpm), a temperatura
ambiente, por 60, 90 e 120 minutos. Foi avaliado também o pH da solucé&o de corante para
adsorcéo, os quais foram 2, 6 e 10. Desta forma, a partir da elaboracdo de um planejamento
de experimentos foram determinadas as melhores condi¢des reacionais para a adsorcao dos
corantes azul indigo e preto reativo 5 com os adsorventes casca de cana de acucar e casca
de milho. O planejamento de experimentos foi elaborado utilizando-se o Software Statistica,
na qual cada condi¢ao nos ensaios que foram realizados esta apresentada na Tabela 1.

Ensaio Massa (g) Tempo (min) pH
1 0,3 60 2
2 0,3 60 6
3 0,3 60 10
4 0,3 90 2
5 0,3 90 6
6 0,3 90 10
7 0,3 120 2
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8 0,3 120 6

9 0,3 120 10
10 0,9 60 2
11 0,9 60 6
12 0,9 60 10
13 0,9 90 2
14 0,9 90 6
15 0,9 90 10
16 0,9 120 2
17 0,9 120 6
18 0,9 120 10
19 1,5 60 2
20 1,5 60 6
21 1,5 60 10
22 1,5 90 2
23 1,5 90 6
24 1,5 90 10
25 1,5 120 2
26 1,5 120 6
27 1,5 120 10

Tabela 1: Condi¢des experimentais para os ensaios de adsor¢do dos corantes com os bioadsorventes
casca de milho e casca de cana de agucar.

Fonte: Dados do autor.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos materiais adsorventes

3.1.1 Caracterizac&o da casca de cana de agucar

O teor de cinzas foi identificado com média de 0,42% na amostra de 1 g de casca de
cana tratada e seca. Nao foram encontradas referéncias para se realizar uma comparacao
entre os resultados obtidos neste trabalho, uma vez que na literatura o que mais se tem
relatado séo trabalhos utilizando o bagacgo ou a palha da cana de agucar. No entanto, pode-
se inferir que por ser a casca rica em matéria organica, é de se esperar que ao final do
processo de combustéo para a producéo das cinzas forme pouco particulado referente aos
compostos inorganicos presentes no material de partida. O pHpcz obtido experimentalmente
para a casca da cana foi aproximadamente 6,8. Este dado indica que em sua superficie
apresenta levemente mais grupos acidos, os quais em pH maior que 6,8 ionizam e tornam
o adsorvente carregado negativamente. A caracterizagdo acido-base do adsorvente pelo

método de Boehm confirmou o estudo de pH__, visto que esta titulagdo revelou uma

pcz’

quantidade um pouco maior de sitios acidos (1,326 mmol.L"') em relagéo aos basicos (0,136
mmol.L") disponiveis na superficie do adsorvente.
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3.1.2 Caracterizagdo da casca de milho

O teor de cinzas foi identificado com média de 0,60% na amostra de 1 g de casca tratada
e seca. Este valor esta bem proximo ao encontrado por Romao (2015), que determinou um
valor médio de 0,65% de cinzas para a casca de milho no trabalho realizado pela autora. O
pHpCZobtido experimentalmente para a casca de milho foi aproximadamente 6,5. Este valor
representa um carater levemente acido e indica que em sua superficie apresenta levemente
mais grupos acidos, os quais em pH maior que 6,5 ionizam e tornam o adsorvente carregado
negativamente. A caracterizagéo acido-base do adsorvente pelo método de Boehm confirmou
o teste de pHpCZ, visto que esta titulagdo revelou uma quantidade um pouco maior de sitios
acidos (6,00 mmol.L") em relagéo aos basicos (0,35 mmol.L") disponiveis na superficie do
adsorvente.

3.2 Caracterizacao dos corantes

3.2.1 Caracterizagdo do corante Azul indigo

Os espectros de absorcdo do corante azul indigo foram registrados com maximos em
609 nm. As curvas analiticas do corante foram construidas a partir da varredura na faixa de
comprimento de onda de 400 a 800 nm (VIDAL; FREITAS, 2012). A Figura 3 apresenta o
grafico dos espectros de absorcao das solucdes do corante em diferentes concentracdes em
pH 2 e a Figura 4 apresenta a curva de calibragao obtida, utilizada para determinacéo da
porcentagem de remog¢ao do corante do meio aquoso. Com base nesta curva de calibragéo,
observou-se que a melhor concentragao da solugcdo do corante a ser utilizada nos testes
de adsorcao € de 4,76 x 10° mol L, pois nesta concentracdo a absorbéancia na varredura
realizada apresentou valor mais proximo de 1,0 (obedecendo a lei de Beer).
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Figura 3: Espectros de UV do corante azul indigo

Fonte: Dados do autor.
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Figura 4: Curva analitica do corante azul indigo

Fonte: Dados do autor.

3.2.2 Caracterizagéo do corante Preto Reativo 5

Para o corante Preto Reativo 5 a varredura apresentou o maximo de absorbancia em 600
nm. A curva analitica de calibragcéo do preto reativo encontra-se na Figura 5 e a concentracao
com melhor proximidade da Lei de Beer foi de 20 mg/L, utilizada nos testes de adsorcéo.
A curva de calibragcéao (Figura 5) obtida foi utilizada para determinacédo da porcentagem de
remocé&o do corante do meio aquoso.
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Figura 5: Curva analitica de calibragdo do corante Preto Reativo 5

Fonte: Dados do autor.
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3.3 Resultados dos ensaios de adsorcao

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados dos ensaios de adsor¢ao utilizando os
bioadsorventes in natura, para a remog¢ao do corante azul indigo.

Ensai Massa Tempo % Remocao do % Remocao do
nsaios adsorvente .
) (min) corante com CM corante com CC
1 0,3 60 2 88,39 59,65
2 0,3 60 6 48,38 59,44
3 0,3 60 10 53,30 60,29
4 0,3 90 2 89,38 57,01
5 0,3 90 6 62,86 59,44
6 0,3 90 10 59,15 58,80
7 0,3 120 2 90,45 53,45
8 0,3 120 6 55,30 58,08
9 0,3 120 10 57,72 61,79
10 0,9 60 2 90,45 79,19
11 0,9 60 6 57,36 60,58
12 0,9 60 10 54,37 54,23
13 0,9 90 2 89,03 78,91
14 0,9 90 6 61,29 62,22
15 0,9 90 10 53,80 53,80
16 0,9 120 2 89,46 81,90
17 0,9 120 6 60,22 57,15
,18 0,9 120 10 52,59 54,09
19 1,5 60 2 85,60 87,03
20 1,5 60 6 48,38 62,29
21 1,5 60 10 53,30 51,24
22 1,5 90 2 82,97 87,82
23 1,5 90 6 41,32 61,29
24 1,5 90 10 51,59 48,95
25 1,5 120 2 84,82 90,03
26 1,5 120 6 56,44 53,59
27 1,5 120 10 47,02 51,09

Tabela 2: Resultados das adsorgbes para o corante azul indigo utilizando a casca de milho (CM) e
casca de cana de agucar (CC) in natura

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Pela analise da Tabela 2 observa-se que as condi¢cdes experimentais em que se obteve
uma maior remoc¢ao do corante do meio aquoso foi a do ensaio 10 para a casca de milho e
a do ensaio 25 para a casca de cana de acucar. Nas condicbes empregadas nestes ensaios
conseguiu-se remover 90,45% e 90,03%, respectivamente, do corante azul indigo.

Na Tabela 3 estédo apresentados os resultados dos ensaios de adsorcédo do corante
preto reativo 5 utilizando os bioadsorventes in natura.
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Massa

Ensaios adsorvente Terr_lpo pH % Remocao do % Remocao do
©) (min) corante com CM corante com CC
1 0,3 60 2 90,63 62,33
2 0,3 60 6 12,02 12,09
3 0,3 60 10 7,38 7,38
4 0,3 90 2 89,92 72,48
5 0,3 90 6 13,39 13,40
6 0,3 90 10 12,09 12,09
7 0,3 120 2 90,28 72,59
8 0,3 120 6 13,16 14,46
9 0,3 120 10 10,68 10,68
10 0,9 60 2 83,44 82,73
11 0,9 60 6 21,65 21,65
12 0,9 60 10 24,71 24,72
13 0,9 90 2 86,86 84,86
14 0,9 90 6 25,30 25,31
15 0,9 90 10 29,31 29,32
16 0,9 120 2 86,39 87,45
17 0,9 120 6 28,49 28,96
18 0,9 120 10 28,60 28,61
19 1,5 60 2 72,00 85,80
20 1,5 60 6 38,51 38,51
21 1,5 60 10 44,76 44,76
22 1,5 90 2 77,19 87,10
23 1,5 90 6 36,62 36,63
24 1,5 90 10 42,64 42,64
25 1,5 120 2 82,73 87,22
26 1,5 120 6 37,21 38,04
27 1,5 120 10 43,23 43,23

Tabela 3: Resultados das adsor¢des para o corante preto reativo 5 utilizando casca de milho (CM) e
casca de cana de acgucar (CC) in natura

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L"; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Pela andlise da Tabela 3 observa-se que as condi¢coes experimentais em que se obteve
uma maior remogao do corante preto reativo 5 do meio aquoso foi a do ensaio 1 para a
casca de milho e a do ensaio 16 para a casca de cana de agucar. Nas condi¢gdes reacionais
empregadas nestes ensaios conseguiu-se remover 90,63% e 87,45%, respectivamente, do
corante preto reativo 5 do meio aquoso. A Tabela 4 encontram-se as melhores condi¢cbes
obtidas experimentalmente para a remocao dos corantes do meio aquoso utilizando a caca
de milho e a casca da cana de agucar in natura.

Massa Tempo H % Remocao do

Bioadsorvente Corante @) (min) P corante

Casca de cana de

- Azul indigo 1,5 120 2 90,03
acucar
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Casca de cana de

- Preto reativo 5 0,9 120 2 87,45
acucar

Casca de milho Azul indigo 0,9 60 2 90,45

Casca de Milho Preto Reativo 5 0,3 60 2 90,63

Tabela 4: Melhores condic¢des utilizando os bioadsorventes in natura para remoc¢éo dos corantes azul
indigo e preto reativo 5 do meio aquoso.

*T= ambiente; [azul indigo]= 12,5mg L"; [preto reativo 5]= 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Almeida (2015) estudou a remocdo do corante amarelo reativo B2R utilizando o
bagaco da cana de agucar e observou que o tempo de equilibrio foi obtido em 36 horas, com
concentracao de 20,837 mg/L com uma porcentagem de remoc¢ao de 68,34%. Outro estudo,
realizado por Jorge e colaboradores (2015), também utilizando o bagaco de cana de acucar,
apresentou um elevado potencial para a adsorcéo do corante azul de metileno, alcangcando
97,03% de remocéao para a concentracao de 50 mg/L. No trabalho de Casagranda (2014),
que estudou a remogao do corante vermelho reativo 4B utilizando a casca de milho como
adsorvente, o autor observou no estudo cinético que nos primeiros 4 minutos a adsor¢éo foi
rapida, removendo 25,6% do corante e que ap0s este periodo ocorreu de forma mais lenta
alcancando a estabilidade apés 90 min, com remocao de 36,8%. Outro estudo, realizado
por Souza e colaboradores (2016), os autores observaram que a casca de milho chegou a
remover 98% do azul de metileno ja nos primeiros 10 minutos de contato com o residuo do
corante. Portanto, pode-se observar que os resultados apresentados na Tabela 4 para as
adsorcdes dos corantes azul indigo e preto reativo 5 utilizando casca de milho e casca de
cana de agucar in natura como bioadsorventes, sao satisfatérios quando comparados com
os trabalhos publicados na literatura, sendo em algumas situagdes ligeiramente superiores.

3.3.1 Resultado das adsor¢bes utilizando os bioadsorventes acidificados e
alcalinizados

ApOs a realizacdo do processo de tratamento acido/base descrito na metodologia, a
casca da cana de agUcar e a casca de milho tratada foi submetida ao processo de adsorcéo
descrito anteriormente, nas melhores condi¢cdes apresentadas para cada corante utilizando
o material in natura. Assim, foram obtidos os resultados para os corantes azul indigo e preto
reativo 5 com os materiais bioadsorventes, apresentados nas Tabelas 5 e 6.
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Massa % Remocao do

Tratamento* Corante
adsorvente(g) corante
in natura 1,5 Azul Indigo 90,03
Acido 1,5 Azul indigo 96,30
Basico 1,5 Azul indigo 79,62
in natura 0,9 Preto reativo 5 87,45
Acido 0,9 Preto reativo 5 96,73
Basico 0,9 Preto reativo 5 88,89

Tabela 5: Resultados das adsor¢des nas melhores condi¢cdes dos corantes apds tratamento acido/base
da casca de cana de agucar.

*Tempo de 120 minutos; pH=2; T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L; [preto reativo 5] = 20mg.L".

Fonte: Dados do autor.

Tratamento* Massa Corante % Remocao do
Adsorvente (g) corante
Acido 0,9 Azul indigo 96,09
Basico 0,9 Azul indigo 97,16
in natura 0,9 Azul indigo 90,45
Acido 0,3 Preto Reativo 5 97,30
Basico 0,3 Preto Reativo 5 97,37
in natura 0,3 Preto Reativo 5 90,63

Tabela 6: Resultados das adsor¢cdes nas melhores condigées dos corantes ap6s tratamento acido/base
da casca de milho.

*Tempo de 120 minutos; pH=2; T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L™'; [preto reativo 5] = 20mg.L".

Fonte: Dados do autor.

Pelos resultados apresentados na Tabela 5 pode-se observar que o tratamento
acido da casca de cana de acucar foi o que se mostrou mais eficiente para o processo de
adsorcdo, uma vez que houve um aumento na remogédo dos corantes Azul indigo e Preto
Reativo 5 do meio aquoso. Para a casca de milho, como se pode observar nos resultados
apresentados na Tabela 6, os tratamentos acido e basico da casca do milho mostraram-se
eficientes no processo de adsorcdo dos corantes Azul indigo e Preto Reativo 5, pois obteve-
se um aumentou na porcentagem de remoc¢ao do corante quando se utilizou a casca de
milho acidificada ou alcalinizada no processo de adsor¢cdo. Também se observa que ndo ha
diferencas significativas nas porcentagens de remocao dos corantes se é utilizado a casca de
milho acidificada ou alcalinizada, uma vez que ambas produzem resultados muito proéximos.
No entanto, o tratamento basico produz um resultado ligeiramente superior.

3.3.2 Resultado das adsorc¢oes utilizando carvao ativado como padrao

O carvao ativado foi utilizado como um padréo de adsor¢ao, pois € um material altamente
eficiente nos estudos de remocéo de corantes. Assim, analisou-se as melhores condicoes
obtidas nos testes para os corantes estudados utilizando o carvao ativado no lugar dos
bioadsorventes, utilizando as melhores condi¢des reacionais da casca de cana de agucar e
casca de milho in natura. Com isso, obteve-se os resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8.
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Corante Massa (g) Tempo (min) pH % Remocéao do corante
Azul Indigo 1,5 120 2 98,30
Preto Reativo 5 0,9 120 2 97,94

Tabela 7: Resultados das adsor¢cbes nas melhores condi¢des da casca de cana de agucar in natura
utilizando carvéo ativado

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L"; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Corante Massa (g) Tempo (min) pH % Remocao do corante
Azul indigo 0,9 90 2 98,50
Preto Reativo 5 0,3 60 2 98,40

Tabela 8: Resultados das adsor¢bes dos corantes utilizando carvéo ativado nas melhores condi¢des
da casca de milho in natura.

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L"; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Comparando-se os resultados das Tabelas 7 e 8 com os resultados das Tabelas 5 e 6,
observa-se que as porcentagens de remocao dos corantes do meio aquoso obtidas com a
casca de cana de agucar e casca de milho sdo semelhantes as porcentagens obtidas quando
se utilizou o carvao ativado. Desta forma, pode-se afirmar que os resultados encontrados
neste trabalho foram altamente satisfatérios e que o carvéao ativado pode ser substituido pela
casca de cana de acgucar e casca de milho para os processos de remoc¢ao de corantes do
meio aquoso.

4| CONCLUSOES

A casca da cana de acucar apresentou um teor de cinzas de 0,42% e contém em
sua superficie majoritariamente grupos acidos, determinadas pelo método de Boehm igual

a 1,326 mmol.L'1, e um pH__, igual a 6,8. A casca de milho apresentou um teor de cinzas

PCz
de 0,60% e contém em sua superficie grupos acidos, determinados pelo método de Boehm

igual a 6,00 mmol.L-1, e um pH__, igual a 6,5. O corante azul indigo apresentou um maximo

PCz
de absorbancia em 609 nm e uma concentracéo de 4,76 x 10°mol. L' para ser utilizada nos
ensaios de adsorcao. O corante preto reativo 5 0 maximo de absorbéancia foi em 600 nm e
uma concentracao de 20 mg/L para ser utilizada nos ensaios de adsor¢ao.

Nos ensaios de adsorcdo com a CC in natura observou-se que para o corante azul
indigo as melhores condi¢bes sao 1,5 g de adsorvente, tempo de contato de 120 minutos e
um pH igual a 2, com uma remoc¢ao de 90,03% do corante. Para o preto reativo 5 obteve-
se 87,45% de remocé&o nas condicdes reacionais em que se utilizou: massa de adsorvente
de 0,9 g, tempo de contato de 120 minutos e pH igual a 2. Também se observou que o

tratamento acido melhora a remocéao dos corantes azul indigo e preto reativo 5.
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Nos ensaios de adsorcdo com a CM in natura observou-se que as melhores condicoes
empregando o corante azul indigo s&o massa de adsorvente de 0,9 g, tempo de contato
de 60 minutos e pH 2,0 obtendo-se 90,45% de remocé&o. Para o corante preto reativo 5 as
condic¢dOes reacionais em que se obteve 90,63% de remocéo foi massa de adsorvente de 0,3
g, tempo de contato de 60 minutos e pH 2,0. Também se observou que o tratamento basico
melhora a remocéao dos corantes azul indigo e preto reativo 5.

Quando se compara os resultados das adsor¢cdes da casca da cana de agucar e da casca
de milho com o padréo carvao ativado, empregando-se as melhores condi¢coes reacionais
para os bioadsorventes in natura, observa-se que ndo ha diferencas significativas nas
porcentagens de remocao dos corantes do meio aquoso, indicando que os bioadsorventes
testados neste trabalho podem substituir o carvao ativado sem prejuizos ao processo de
adsorcéao e sem perda de eficiéncia.
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RESUMO: O biodiesel € um biocombustivel
utilizado em motores de combustao interna
com ignicao por compressao, em substituicéo
total ou parcial ao diesel féssil. Comparado a
este ultimo, o biodiesel apresenta vantagens
ambientais, econbémicas e de performance.
Entretanto, tem maior tendéncia a oxidagéo e a
formar cristais a baixas temperaturas. O ponto
de fluidez, temperatura em que o liquido perde
a capacidade de escoar quando submetido ao
resfriamento, é uma das formas de avaliar-se
o comportamento a frio do biodiesel. Neste
trabalho, biodieseis derivados de 6leos de
soja, girassol, algodao, canola, milho, abacate,
cartamo, chia e maracuja, banha suina e gordura
de babacu tiveram seus pontos de fluidez,
viscosidades e densidades determinados. As
propriedades fisicas foram correlacionadas as
composicoes destes biodieseis. Os pontos de
fluidez mostraram-se fortemente dependentes
da natureza da matéria prima. A tendéncia a
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cristalizacdo € menor em biodieseis com alto teor de cadeias curtas, como o de babacu
ou mais insaturados, como de canola. As viscosidades sao influenciadas em menor grau
pela composicao do biodiesel. Mesmo assim, é possivel afirmar que cadeias mais curtas
diminuem a viscosidade e que o efeito contrario & observado quando cresce o teor de cadeias
insaturadas. Por fim, a densidade mostrou-se pouco afetada pela composicéao.
PALAVRAS-CHAVE: biodiesel, ponto de fluidez, viscosidade, 6leos, gorduras

POUR POINT, VISCOSITY, AND DENSITY OF METHYL BIODIESEL DERIVED FROM
OILS AND FATS

ABSTRACT: Biodiesel is a biofuel used in compression ignition internal combustion engines
as total or partial substitute for fossil diesel. Compared to the last one, biodiesel presents
environmental, economics, and performance advantages. However, it has higher tendency
to be oxidized by the air, or to crystalize at lower temperatures. Pour point is the temperature
that the liquid stops flowing when chilled, and it is one of the alternatives to evaluate the
biodiesel cold properties. In this paper, biodiesels made from soy, sunflower, cotton, canola,
corn, avocado, safflower, chia, and passion fruit oils, and pork lard and babassu fat had
their pour point, viscosity, and density measured. The physical properties were correlated to
the biodiesels compositions. Pour point is closely dependent on the feedstock nature. The
tendency to crystalize is lower in biodiesels with high content of short chains, as babassu,
or unsaturated chains, as canola. Viscosities are less affected by the biodiesel composition.
However, it is possible to claim that short chain fatty esters biodiesels have lower viscosities.
The opposite is observed in the high content of unsaturated chain ones. Finally, densities
were not extensively influenced by the biodiesel composition.

KEYWORDS: biodiesel, pour point, viscosity, oils, fats

11 INTRODUCAO

O biodiesel € um biocombustivel utilizado em motores de combustdo interna com
ignicdo por compressao, em substituicao total ou parcial ao diesel féssil (PINTO et al.,
2005; RAMOS et al., 2017). O principal processo de producao do biodiesel € a reacao de
transesterificac&o alcalina de 6leos e gorduras. Na reacéo, os 6leos e as gorduras, que s&o
essencialmente formados por triglicerideos, reagem com um alcool, etanol ou metanol, na
presenca de um catalisador. A reagéo gera uma mistura de ésteres graxos e glicerina.

No Brasil, o biodiesel foi introduzido na matriz energética no ano de 2005, com a
permissao de seu uso opcional em misturas de até 2 % com o diesel (B2). Em 2008, tornou-
se obrigatoério. Desde entao, o teor vem subindo gradativamente até os 12 % (B12) praticados
desde marco de 2020 (ANP, 2020a).

Aprincipio, a maior parte das fontes graxas comerciais pode ser empregada na producéo
de biodiesel. No Brasil, em 2019, o 6leo de soja e o sebo bovino representaram cerca de 68 e
11 % da producéao de biodiesel. As gorduras de porco e frango, e os 0leos de algodéo, dendé
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e milho, juntos, contribuiram com outros 7,5 % (ANP, 2020b).

Além de ser renovavel e biodegradavel, o biodiesel apresenta muitas outras vantagens
frente aos combustiveis fosseis. Do ponto de vista ambiental, contribui menos para o efeito
estufa e a chuva &cida, e reduz as emissdes de hidrocarbonetos e material particulado para
a atmosfera (SAKTHIVEL et al., 2018). Com relagdo aos aspectos econdmicos, incentiva a
producé&o agricola e o desenvolvimento rural, incluindo a agricultura familiar, além de diminuir
a necessidade da importacao de petroleo e seus derivados (DEMIRBAS, 2008). Além disso,
apresenta diversas propriedades superiores ao diesel, como ponto de fulgor, numero de
cetano e lubricidade mais elevados, o que garante um desempenho melhor e mais seguro
(OTHMAN et al., 2017; SAKTHIVEL et al., 2018). Evidentemente, ha desvantagens também,
em particular, a menor estabilidade a oxidacao (LANJEKAR; DESHMUKH, 2016; YAAKOB et
al., 2014) e a tendéncia a cristalizacdo em temperaturas mais baixas (DWIVEDI; SHARMA,
2014; LANJEKAR; DESHMUKH, 2016)better oxidative stability and cold flow properties. The
physicochemical properties of biodiesel strongly depend on their fatty acid composition. A high
percentage of unsaturated fatty acid in biodiesel is correlated with higher NOx emissions, poor
oxidative stability and better cold flow properties. The presence of saturated fatty acids (SFA.
As duas propriedades séo altamente dependentes da natureza da matéria prima (SINGH et
al., 2019; YASAR, 2020).

O comportamento do biodiesel a baixas temperaturas é avaliado por meio de diversos
tipos de ensaios. Um deles € o ponto de fluidez, que é a temperatura em que o liquido perde
por completo a capacidade de escoamento (KNOTHE; RAZON, 2017; SIERRA-CANTOR,;
GUERRERO-FAJARDO, 2017). Neste trabalho, biodieseis derivados de Oleos de soja,
girassol, algodao, canola, milho, abacate, cartamo, chia e maracuja, banha suina e gordura
de babacu tiveram seus pontos de fluidez, viscosidades e densidades determinados. As
propriedades fisicas foram correlacionadas as composi¢coes destes biodieseis.

2| PARTE TEORICA

Os triglicerideos (TG), constituintes majoritarios dos 6leos e gorduras, sédo ésteres de
acidos graxos (AG) com glicerol. Na forma associada, isto €, nos triglicerideos, ou na forma
livre (AGL), os acidos graxos apresentam caracteristicas estruturais bastante peculiares.
Em geral, suas cadeias contém numero par de carbono, que varia de 6 a 24. Quando
apresentam ligacdes duplas, de uma a quatro, a geometria é cis, exceto em poucos casos. E
comum o uso da notacao CX:Y para designa-los, na qual X e Y sdo os numeros de carbono
e de ligacOes insaturadas, respectivamente. Nos triglicerideos, os diversos acidos graxos
apresentam-se em variados arranjos e combinacdes. Os 4cidos graxos mais comuns sdo o
palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2). A Tabela 1 apresenta
a composicéao alguns éleos e gorduras comerciais.
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C14:0 1,3 18,8 | 0,1 0,1 0,1 0,1
C16:0 22 128,7|122,6|10,3| 4,8 8,2 6,7 | 66 | 14 | 11,9 10,5
Ci16:1 | 12,5 3,5 0,2 0,1 0,1 | 0,1 0,1 | 0,1
C18:0 09 92 | 23| 13 2,5 25 | 2,9 7 1,2 2

C18:1 |452| 13 |418 (165|645 | 142 | 55 [33,8| 20 | 359 | 24,9
c182 | 9,7 |57,4 174 | 13 |209| 743 |209| 55 | 50 | 48,3 |534
C18:3 0,5 5,2 0,1 64,3 | 0,2 1 4,6
outros [ 10,6 | O 3,7 0 3 0,5 0 1,3 8 26 | 44
SSCFA| 0 0 1,3 69,6 | 0,1 0,1 0 0,1 0 0 0,1
SSFA | 22 |296|33,1(822| 62| 108 | 92 | 96 | 21 | 13,1 | 12,6
SMUFA|57,7| 13 |453|16,5|64,7| 143 | 56 [33,9| 20 | 36 | 25
SPUFA| 9,7 574|179 | 1,3 |26,1| 744 |852|552| 51 | 483 | 58

Tabela 1 — Composicéo de 6leos e gorduras em teores relativos de acidos graxos.

S SCFA — somatério dos teores de acidos graxos de cadeias curtas; S SFA — somatério dos teores de acidos graxos
saturados; S MUFA — somatério dos teores de acidos graxos monoinsaturados; S PUFA — somatorio dos teores de acidos
graxos poli-insaturados

Oleos sdo liquidos a temperatura ambiente apresentando alto teor de cadeias
insaturadas. Gorduras, ao contrario, sdo sélidas, com teores de acidos graxos saturados
acima de 30 %, em geral, como na banha, por exemplo. O éleo de canola (DE OLIVEIRAet al.,
2013) contém 65 % de acido oleico (C18:1). Nos 6leos de abacate (SANTANA et al., 2019) e
algodéo (SANLI; CANAKCI, 2008), esta concentracéo cai para 40 % aproximadamente. Por
outro lado, nestes 6leos, o0 acido palmitico esta presente em 22 % e 29 % respectivamente.
Ainda assim, o teor de poli-insaturados € baixo, ao contrario do que ocorre com os demais
(DE OLIVEIRA et al., 2013). Os 6leos de cartamo (HOEKMAN et al., 2012) e chia (ZANQUI
et al, 2014) sao notadamente diferentes. O primeiro contém 74 % de acido linoleico (C18:2)
enquanto o ultimo, 64 % de &cido linolénico (C18:3). Por fim, a gordura de babagu, a exemplo
do que ocorre com as de outras palmaceas, difere-se dos 6leos e gorduras comerciais
comuns pelo teor de acidos graxos com cadeias mais curtas e saturadas de até 14 carbonos,
cerca de 70 %.

O biodiesel € obtido por transesterificacdo de TG ou por esterificacdo de AGL, Esquema
1. Os triglicerideos sao matéria primas mais abundantes e a transesterificacéo € o processo
mais empregado industrialmente.
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Esquema 1 — Obtencéo de biodiesel (BD): transesterificacao de triglicerideos (TG), superior, e
esterificacao de acidos graxos livres (AGL), inferior.

A transesterificacdo de TG ocorre em trés ciclos, os quais correspondem a alcodlise de
cada grupo acila. Assim, a estequiometria da reacao exige trés unidades do alcool para cada
unidade de TG. Nestas condi¢des, a conversao nao é suficientemente alta e um excesso do
alcool é normalmente utilizado para deslocar o equilibrio quimico no sentido dos produtos. A
reacao é lenta e requer o emprego de catalisador e temperatura (PINTO et al., 2005; RAMOS
et al., 2017; SCHUCHARDT et al., 1998).

Os ésteres graxos obtidos s&do menos viscosos do que a matéria prima da qual sao
obtidos e suas propriedades aproximam-se mais das do diesel. A presenca de ligacbes
olefinicas, ausentes nos hidrocarbonetos que formam o diesel, provocam um aumento da
taxa de oxidagéo ao ar, especialmente quando matérias primas de alto teor de cadeias poli-
insaturadas, como os 0Oleos de soja, milho e girassol, s&o usadas (HOEKMAN et al., 2012;
SAJJADI et al., 2016; SINGH et al., 2019; YAAKOB et al., 2014).

Biodieseis derivados de gorduras como a banha e o sebo sdo menos suscetiveis a
degradacéao pelo ar. Por outro lado, as longas cadeias saturadas apresentam pontos de
fusdo mais altos que as insaturadas e tendem a cristalizar. Ao ser resfriado, a partir de
uma dada temperatura, o liquido formado pela mistura dos ésteres graxos produz pequenos
cristais, que crescem e se acumulam. Com a queda da temperatura, a massa soélida que vai
se formando, aos poucos, perde sua capacidade de escoamento. Para um combustivel, este
€ um problema sério, especialmente em regides de clima frio. No motor, os cristais formados
entopem filtros e causam mau funcionamento (DUNN, 2020; LANJEKAR; DESHMUKH, 2016;
SIERRA-CANTOR; GUERRERO-FAJARDO, 2017; SINGH et al., 2019; YASAR, 2020).

O comportamento a frio do biodiesel € estimado, em geral, pelos pontos de névoa (CP,
Cloud Point) de entupimento de filtro a frio (CFPP, Cold Filter Plugging Point) e de fluidez
(PP, Pour Point). Ponto de névoa é a temperatura em que se observa a formacao do primeiro




cristal quando um liquido & submetido ao resfriamento em condi¢cées padronizadas (ASTM
INTERNATIONAL, 2016). Ponto de fluidez é a temperatura em que o liquido, ao ser resfriado
em condi¢des padronizadas, perde a capacidade de escoamento (ASTM INTERNATIONAL,
2017b). Ponto de entupimento de filtro a frio, por sua vez, é a temperatura em que um
dado volume do liquido, ao ser resfriado em condi¢cdes padronizadas, ultrapassa o tempo
de 60 s para atravessar um dispositivo de filtracdo (ASTM INTERNATIONAL, 2017a). Dos
trés parametros o CP € o mais alto e o PP, o mais baixo (NAINWAL et al., 2015; SIERRA-
CANTOR; GUERRERO-FAJARDO, 2017). Biodieseis apresentam PP no intervalo de -11 a
13 oC, significativamente mais altos do que o diesel, cuja cujo intervalo tipico corresponde a
-36 a -30 oC (LANJEKAR; DESHMUKH, 2016).

A viscosidade cinematica (n) é estimada a partir do tempo em que um dado volume
de liquido escoa por forca da gravidade através do tubo calibrado do viscosimetro (ASTM
INTERNACIONAL, 2017). E a habilidade que o liquido tem de fluir. O biodiesel é cerca de
dez vezes menos viscoso do que os 0Oleos do qual sdo produzidos (DE OLIVEIRA et al.,
2013). Mesmo assim, em média, 1,6 vez mais viscoso do que o diesel féssil. Combustiveis
de maior viscosidade mostram problemas de atomizag¢ao durante a etapa de injecéo, o que
€ acompanhado por combustéo incompleta e consequente formagao de residuos de carbono
no motor e a emissao de material particulado (SAJJADI et al., 2016; SAKTHIVEL et al., 2018).

O biodiesel apresenta densidade ligeiramente superior ao do diesel fossil. A densidade
decresce com o tamanho da cadeia, mas aumenta com o teor de insaturagcdes (HOEKMAN
et al., 2012; KNOTHE; RAZON, 2017; RAMIREZ-VERDUZCO et al., 2012; SAJJADI et al.,
2016).

3| PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Amostras de biodiesel

Os biodieseis metilicos de 6leos de abacate, algodao, banha, babacu, canola, cartamo,
chia, girassol, maracuja, milho (teor de ésteres igual ou superior a 97,6 %) foram fornecidos
pelo CEPPED (Centro de Pesquisa em Produto e Desenvolvimento, Canoas — RS).

3.2 Fabricacao do determinador de ponto de fluidez

O determinador de ponto de fluidez foi fabricado com as dimensdes descritas na horma
ASTM D97-17 (ASTM INTERNATIONAL, 2017b). O equipamento foi produzido utilizando
plataformas de baixo custo open source e materiais reciclaveis. Um arduino UNO foi
implementado juntamente com um display 16 x 2 de cristal liquido. Sensores de temperatura
DS18B20 (Maxim Integrated) foram utilizados devido a sua estabilidade e larga escala de
operacgao (-55 a 125 °C). Um software de controle foi escrito em ambiente de desenvolvimento
integrado (IDE, versao 1.8.4). A estrutura do equipamento foi impressa em impressora 3D.
O recipiente do banho foi revestido com poliestireno expandido de 10 mm para o isolamento
adequado. Uma jaqueta cilindrica em ferro com revestimento galvanico e fundo de cortica
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foi introduzida para proteger o tubo de ensaio do banho de resfriamento. O equipamento &
mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Determinador do ponto de fluidez.

3.3 Determinacao do ponto de fluidez

Os pontos de fluidez foram determinados segundo a norma ASTM D97-17 (ASTM
INTERNATIONAL, 2017b). Uma mistura de gelo seco e etanol foi utilizada como banho
de resfriamento (-51 °C). Amostras a temperatura ambiente foram introduzidas no tubo de
ensaio mergulhado no banho de resfriamento. A fluidez foi monitorada em intervalos de 3
°C a partir de 12 °C. O tubo é retirado do banho e colocado na horizontal. A temperatura em
gue nao mais se observa o movimento do liquido € o ponto de fluidez. Os ensaios foram
realizados em triplicata.

3.4 Viscosidade cinematica a 40 °C.

As viscosidades foram determinadas a 40 °C em um tubo Cannon-Fensk 75 (constante
0,00661 cSt s') segundo a norma ASTM D445-06 (ASTM INTERNATIONAL, 2006). Os
ensaios foram realizados em triplicata.

3.5 Massa especifica a 20 °C

As massas especificas foram determinadas a 20 °C com densimetro (Incoterm, modelo
5598 - 0,7 a1 g mL" com resolucéo de 0,003) segundo a norma ASTM D 1298 — 99 (ASTM
INTERNATIONAL, 2005). Os ensaios foram realizados em triplicata.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Ponto de fluidez

O ponto de fluidez é facilmente observado durante a execucéo do ensaio. Formado por
misturas de ésteres graxos, o biodiesel ndo tem um ponto de fus&o, mas, ao contrario uma
faixa larga de temperatura, 6 a 9 0C, desde que os primeiros cristais sdo observados até a
perda total da capacidade de escoamento com o resfriamento. Os pontos de fluidez das onze
amostras foram estimados entre 9 e -9 oC. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos e os
dados da literatura para comparacao.

Biodiesel | PP (oC)

Abacate -3

Algodao 6 3 (KEERA et al., 2011), 5 (SAJJADI et al., 2016), 6
(SANLI; CANAKCI, 2008)

Babacu -6

Banha 9

Canola -9 -8 (SAJJADI et al., 2016), -6 (HOEKMAN et al., 2012)

Cartamo -3 -7 (SAJJADI et al., 2016)

Chia -3

Girassol 6 -2 (HOEKMAN et al., 2012; SAJJADI et al., 2016), -5
(SORIANO et al., 2006)

Maracuja -3 -5 (SORIANO et al., 2006)

Milho -3 -2 (HOEKMAN et al., 2012), -8 (SAJJADI et al., 2016)

Soja 3 -2 (SORIANO et al., 2006), -3 (SAJJADI et al., 2016), -4
(HOEKMAN et al., 2012)

Tabela 2 — Pontos de fluidez (PP) de biodeseis metilicos derivados de éleos e gorduras.

Os pontos de fluidez mais altos foram estimados para os biodieseis de banha suina
e de Oleo de algodéo, 9 e 6 °C respectivamente. De fato, ambos s&o ricos em cadeias
saturadas, acima de 30 %. Em contraste, o biodiesel de gordura de babacu perdeu a fluidez
a -6 °C, embora o teor de cadeias saturadas seja de 82 %. Neste caso, torna-se evidente o
efeito do tamanho da cadeia, que no biodiesel de babagu s&o majoritariamente inferiores a
16 carbonos. Os pontos de fluidez mais baixos foram observados nos biodieseis de canola e
girassol, -9 e -6 °C respectivamente, o que é atribuido aos baixos teores de cadeias saturadas.
Os biodieseis de 6leos de cartamo e chia apresentaram pontos de fluidez de -3 °C, apesar
do baixo de teor de ésteres saturados. Nestes casos, entretanto, o teor de linolenato (C18:3)
€ superior a 70 %, o0 que os distingue dos demais biodieseis cuja perda da capacidade de
escoamento ocorre na mesma temperatura.

O biodiesel comercializado no pais deve atender a lista de especificagbes técnicas
da ANP. A resolucéo 45 de 2014 (ANP, 2014) define o CFPP como propriedade a frio para
caracterizacao do biodiesel. O valor varia em fungcéo dos meses do ano e a regido do pais.
No caso mais rigido, o CFPP né&o pode ser inferior a 5 0C nos estados da regiéo sul durante
0os meses de inverno. Nao ha uma relacéo direta entre o PP e o CFPP, mas o primeiro €
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sempre inferior ao segundo. Assim, pode-se concluir que os biodieseis de algodao e banha
nédo atenderiam a especificagdo nos meses e regides de clima mais frio.

As viscosidades cinematicas (n), Tabela 3, foram encontradas entre 4,4 € 4,9 cSt para
todos os biodieseis, exceto aqueles derivados de babacu, girassol e banha. No primeiro caso,
o valor de 3,16 € explicado com o alto teor de cadeias mais curtas. De fato, forcas de Van der
Waals menos intensas devem diminuir a interacdo entre as moléculas e, por consequéncia,
reduzir a viscosidade. No ultimo, as cadeias saturadas ordenam-se mais facilmente, o que
eleva tanto o ponto de fluidez quanto a viscosidade. O resultado obtido para o biodiesel de
girassol, entretanto, surpreendeu, visto que sua composicao se aproxima aos derivados dos
Oleos de soja ou de milho, mostrando-se superior, inclusive, ao do biodiesel de banha. A
especificacdo da ANP determina que a viscosidade a 40 oC deve atender ao intervalo de 3
a 6 cSt, o que foi observado em todos os biodieseis estudados.

Biodiesel | n (cSt)
Abacate 440 |4,69 (AJUAREZ-MORAN et al., 2016)

4,07 (SANLI; CANAKCI, 2008), 4,19 (SAJJADI et al.,
2016; HOEKMAN et al., 2012), 4,89 (KEERA et al.,2011)

Algodéao 4,52

Babacu 3,16 4,2 (SAJJADI et al., 2016)

Banha 5,17

Canola 4,80 4,38 (HOEKMAN et al., 2012), 4,42 (SAJJADI et al.,
2016)

Cartamo 4,36 4,18 (SAJJADI et al., 2016)

Chia 4,64

Girassol 5,44 3,75 (SORIANO et al, 2006), 4,26 (SAJJADI et al., 2016),

4,42 (HOEKMAN et al., 2012)
Maracuja | 4,34 |3,7 (FARIAS et al., 2011), 3,81 (IHA et al., 2018)
Milho 4,90 |4,19 (HOEKMAN et al., 2012; SAJJADI et al., 2016)

3,58 (SORIANO et al., 2006), 4,15 (SAJJADI et al., 2016),
4,26 (HOEKMAN et al., 2012)

Soja 4,58

Tabela 3 — Viscosidade (n) de biodeseis metilicos derivados de 6leos e gorduras

A Tabela 4 apresenta as densidades a 20 °C. Os valores foram estimados no intervalo
de 0,865 e 0,879 e mostraram-se menos influenciados pela natureza da matéria prima.
Como esperado, os mais ricos em cadeias saturadas, biodieseis de babacgu e banha, sédo os
menos densos. O biodiesel de chia, rico em linolenato, por sua vez, o que apresentou maior
densidade. A resolucdo 45 da ANP estabelece o intervalo de 0,85 a 0,90 g mL™.

Biodiesel |r (g mL™)
Abacate 0,870 |0,876 (AJUAREZ-MORAN et al., 2016)
Algod&o 0,874 |0,875 (SANLI; CANAKCI, 2008), 0888 (KEERA et al.,

2011)

Babacu 0,865

Banha 0,865 |0,887 (OTHMAN et al., 2017)

Canola 0,877 0,878 (OTHMAN et al., 2017), 883 (HOEKMAN et al.,
2012)
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Cartamo 0,868 |0,879 (OTHMAN et al., 2017)
Chia 0,879
Girassol 0,877 |0,869 (SAJJADI et al., 2016)
Maracuja 0,878
Milho 0,874 |0,883 (HOEKMAN et al., 2012; SAJJADI et al., 2016)

Soja 0,877 |0,87 (SORIANO et al., 2006), 0,882 (HOEKMAN et al.,
2012; SAJJADI et al., 2016)

Tabela 4 — Densidade (r) a 20 oC de biodeseis metilicos derivados de 6leos e gorduras

51 CONCLUSAO

Biodieseis derivados de onze 6leos e gorduras diferentes tiveram seus pontos de fluidez,
viscosidades e densidades determinados. Os pontos de fluidez mostraram-se fortemente
dependentes da natureza da matéria prima. Atendéncia a cristalizacao € menor em biodieseis
com alto teor de cadeias curtas, como o de babagu ou mais insaturados, como de canola. As
viscosidades sao influenciadas em menor grau pela composi¢ao do biodiesel. Mesmo assim,
€ possivel afirmar que cadeias mais curtas diminuem a viscosidade e que o efeito contrario
€ observado quando cresce o teor de cadeias insaturadas. Por fim, a densidade mostrou-se
pouco afetada pela composicéo.
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RESUMO: Painéis sanduiche sao uma classe
utilizadas em
diversas aplica¢des, compostos geralmente por
uma camada intermediaria de material menos

de compésitos estruturais

denso, denominado como nucleo, que separa
as duas camadas externas chamadas de faces
que sao compostas pelas laminas de fibra de
vidro, as quais garantem a rigidez estrutural do
composito, atuando em conjunto com a resina
que sera utilizada no processo. O trabalho
trata-se do desenvolvimento de um compdésito
do tipo sanduiche utilizando-se do bambu como
material para o nucleo inercial, feito em dois
lotes de corpos de prova laminados com fibra
de vidro, sendo um deles laminado com resina
sintética termofixa estrutural epoxi e outro
com resina de poliuretano derivada do 6leo
de mamona, sendo que esta apresenta maior
grau de sustentabilidade e boa capacidade de
adquirir aforma desejada a partir da propriedade
de flexibilidade. O objetivo é determinar a
capacidade de absorcdo de impacto destes
painéis compdsitos nos dois casos.
PALAVRAS-CHAVE: colmos de bambu. painéis
“honeycomb’. fibra de vidro. painéis sanduiche.
resina.
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IMPACT ABSORPTION IN BAMBOO HONEYCOMB PANELS

ABSTRACT: Sandwich panels are a class of structural composites used in various
applications, usually composed of an intermediate layer of a less dense material, called core,
which separates the two outer layers called faces that are composed of fiberglass, which
ensure the composite structural rigidity, acting combined with the resin that will be used in
the process. The work is about developing a sandwich-type composite using bamboo as
inertial core material, made in two lots of specimen using fiberglass as faces, one of them
being laminated using epoxy resin and other using castor oil derived polyurethane resin, the
castor oil has a better sustainability degree and a good ability to acquire the desired shape.
The objective is to determine the impact absorption capability of these composite panels in
both cases.

KEYWORDS: bamboo culms. “honeycomb” panels. fiberglass. “sandwich” panels. resin.

11 INTRODUCAO

Painéis tipo honeycomb sédo formados por camadas finas moldadas no formato de
células hexagonais, podendo ser agrupadas em outras formas, que se encaixam com 0S
eixos orientados perpendicularmente aos planos da face. Entre as propriedades, as mais
relevantes sdo as resisténcias a compressao e flexao. Projetado para aplicagdo em diversos
produtos que necessitam de alta tecnologia e performance, o honeycomb € uma 6tima opg¢ao
para aplicagbes estruturais, fornecendo uma excelente relagéo de resisténcia por massa,
sendo também, ecoldgica e economicamente atrativo para a comercializagdo. Podem ser
utilizados nas areas naval, automobilistica, aeronautica, dentre outras (Callister, 2002).

O bambu é considerado um material sustentavel, por ser renovavel, sequestrador de
gas carbdnico, além de ser facilmente incorporavel na natureza ao final do seu ciclo de vida.
Além disso, seus colmos, principal parte aérea da planta, podem ser usados como matéria
prima para a fabricacdo de muitos produtos industrializados, entre eles painéis compdsitos
do tipo placas laminadas. Grande parte desse bambu € utilizado na fabricacdo wood frame,
sendo que o aumento na utilizagdo dessa técnica provoca um crescimento no uso de novos
painéis estruturais no setor construtivo.

A resina de poliuretano (PU) obtida a partir do 6leo de mamona apresenta varias
vantagens em relacao a outros tipos de polimeros derivados de vegetais, especialmente
por sua matéria-prima néo ser utilizada no setor alimenticio. Ela também proporciona uma
grande versatilidade de produtos, dependendo da maneira como o Oleo € processado
(Azevedo, 1999). Essa resina apresenta como principais propriedades boa durabilidade,
elasticidade, resisténcia a raios ultravioleta e ao intemperismo e 6tima penetragdo nos poros
das superficies garantindo aderéncia (Imperveg).

A resina epdxi, apresenta excelentes propriedade mecéanicas quando curada a
temperatura ambiente e se curada em condi¢des especificas pode proporcionar extrema
resisténcia mecanica e alto modulo de elasticidade (E-Composites).
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Tanto os colmos de bambu como os painéis do tipo honeycomb apresentam elevada
relacdo de resisténcia por peso, sendo que, quando se une o material ao conjunto estrutural,
este se comporta em alta performance, garantindo rigidez estrutural quando ensaiados em
formato de painéis (placas). Tendo como objetivo ser uma alternativa com menor impacto
ambiental para o setor de compésitos estruturais, tem como diferencial grande aplicabilidade
e resisténcia mecanica consideravel (Darzi et al, 2018).

O trabalho tem como objetivo a determinacdo da absorcao de energia de impacto de
painéis compoésitos tipo sanduiche, produzidos em dois lotes laminados com fibra de vidro,
sendo um deles laminado com resina sintética termofixa estrutural epoxi e outro com resina
de poliuretano derivada do 6leo de mamona.

2 | MATERIAIS E METODOS

O fluxograma descrito na figura 1 apresenta a sequéncia de processos realizados para
a fabricacdo do compdsito estrutural que foi utilizado durante os ensaios, sendo produzido um
lote estatistico de 13 corpos de prova para cada variante de material adesivo, resina ep6xi e de
poliuretano, totalizando 26 corpos de prova. Estas etapas consistem na selecao de espécies,
que € um dos fatores mais importantes neste processo, até os resultados obtidos através
de ensaios pelo método lzod. Estas amostras possuem a geometria adaptada seguindo o
modelo da norma ASTM D256, sem entalhe, com dimensdes de base quadrada de 20 mm e
comprimento de 200 mm, tendo as faces do painel orientadas na direcdo do impacto.

Seleq:'at‘) de Corte e Secagem Padronizacao dos
Especies Colmos
Prensagem do " Fabricacdo do

Laminagao " "
Composito Honeycomb
Fabricacao dos Ensa‘? e Analise dos
Absorcao de
Corpos de Prova Resultados
Impacto

Figura 1 Fluxograma da fabricagdo dos corpos de prova. Fonte: Autoria Prépria (2019)

Os ndcleos dos painéis foram produzidos a partir dos colmos de bambu da espécie
“Drepanostachyum falcatum”, os quais foram cortados e armazenados em estufa, sob
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aproximadamente 18°C e ap6s esse processo foram mantidos em mufla obtendo uma umidade
de 28% em relacdo a seu peso. Dentre os aspectos do bambu, estd o desenvolvimento de
fungos que, nesta espécie, comecam a se desenvolver na parte externa do colmo durante
0s primeiros anos. Ap6s 5 a 8 anos, o crescimento dos fungos e do mofo causam o colapso
do colmo e a sua decadéncia. Desse modo, a utilizagcdo dos colmos se da neste breve tempo
de vida, prontos para a colheita entre 5 e 7 anos.

A padronizagdo dos colmos foi feita a partir da triagem, onde foram separados em
bambus verdes e maduros, observando-se também as variacbes nos didmetros. O corte
dos bambus selecionados foi feito a partir de serra de fita, com um didmetro determinado de
20mm, facilitando a montagem dos painéis.

Os materiais adesivos aplicados neste trabalho foram: resina sintética termofixa
estrutural epOxi e resina de poliuretano derivada do 6leo de mamona. Utilizando duas
camadas de tecido fibra de vidro — E, a espessura da face se encontra proximo a 0,4 mm.

Para o ensaio de lzod, foi utilizado a maquina demonstrada na Figura 2, elevando
seu martelo em posicéo horizontal e dispondo os corpos de prova na parte inferior do
equipamento.

Figura 2 Equipamento utilizado para o ensaio I1zod. Fonte: Autoria Prépria (2019)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, s&o mostrados os valores obtidos com a realizagdo dos ensaios. Estes dados
foram analisados de acordo com a norma ASTM especificada anteriormente. Na Tabela 1
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€ possivel observar os resultados para o ensaio de 1zod, onde foram estudados os corpos
de prova feitos, primeiramente, com resina poliuretana de base vegetal, em seguida, feitos
somente a partir da resina epoxi.

Energia [J/m] Desvio Padréo
Resina poliuretana derivada de 6leo de mamona 78,25 +15,92
Resina sintética termofixa estrutural epoxi 82,625 +15,31

Tabela 1 Resultados do ensaio Izod.
Fonte: Autoria Prépria (2019)

Com isso, é possivel perceber que as amostras contendo resina epoxi apresentaram
pequenas variagdes, se comparadas com a de poliuretano, com uma diferenca de 5,29%.

41 CONCLUSOES

Ao utilizar matéria prima de facil acesso e com grande potencial de producédo em
regides tropicais, o trabalho apresentou grande autonomia de producao nacional, além de
gue o custo para obtencédo de matéria prima reduz significativamente, ja que o bambu pode
ser cultivado em qualquer regido brasileira.

Com a realizacao deste trabalho e as analises sobre o compésito, péde-se observar
que o principal modo de falha ocorre na interface, atuando também na separacao da face e
no nucleo de bambu. Ambos os adesivos demonstraram resisténcia ao impacto semelhante,
porém, ao analisar os comportamentos durante o ensaio, observou-se que na resina epoxi
ocorreu ruptura fragil, enquanto a resina PU nao sofreu ruptura, demonstrando a grande
capacidade elastica da mesma

Os painéis do tipo “honeycomb” produzidos a partir de colmos de bambu apresentam
elevada relacao de resisténcia por peso, ao passo que, ao unir este material ao conjunto
estrutural, observa-se o comportamento de alta performance, garantindo a rigidez estrutural
quando ensaiado em formato de painéis. Sendo essa uma alternativa no mercado dos
compdsitos estruturais, que apresenta resisténcia mecéanica consideravel, menor impacto
ambiental e variados setores de aplicabilidade.

REFERENCIAS

ASTM D256, Standard Test Methods for Determining the Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics,
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2018. Acessado em: www.astm.org

AZEVEDO, Elaine Cristina de. Efeito da Radiacao nas Propriedades Mecanicas do Adesivo de
Poliuretana Derivado do Oleo de Mamona. 2009. 153 f. Tese (Doutorado) - Curso de Ciéncia e Engenharia
de Materiais, Pipe, Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2009

Callister, W. D., Ciéncia e Engenharia de Materiais - Uma Introducéao. John Wiley & Sons, Inc., 2002.

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capitulo 9



Darzi, S. et al. Numerical Study on the Flexural Capacity of Ultra-High Composite Timber Sandwich
Panels. Composites Part B: Engineering, [S.L], v. 155, p. 212- 224, dez. 2018.

E-COMPOSITES, 2018. “Barracuda Advanced Composites”. Barracuda. 20 jun. 2019. Acessadoem: <http:/
www.ecomposites.com.br/RESINA_EPOXY_AR260_ENDURECEDOR_AH260/prod-4587810/>

IMPERVEG®, 2018. “Datasheet Imperveg AGT1315.” Polimeros Industria e Comércio Ltda. 20 jun. 2019.
Acessado em: <www.imperveg.com.br>.

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capitulo 9



SOBRE O ORGANIZADOR

LEONARDO TULLIO: Engenheiro Agrénomo (Centro de Ensino Superior dos Campos
Gerais- CESCAGE/2009), Mestre em Agricultura Conservacionista—Manejo Conservacionista
dos Recursos Naturais (Instituto Agronémico do Parana — IAPAR/2016). Atualmente,
doutorando em Ciéncias do Solo pela Universidade Federal do Parana — UFPR, é professor
efetivo do Centro de Ensino Superior dos Campos Gerais — CESCAGE. Tem experiéncia na
area de Agronomia e Geotecnologia. E-mail para contato: leonardo.tullio@outlook.com

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Sobre o Organizador




INDICE REMISSIVO

A

Adsorcéo 76, 77, 78, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 88, 89, 90, 91, 92
Anaerdbio 35

Analise Térmica 7, 51, 52, 57, 60

Aterros 25, 28, 30, 35

B

Bioadsorventes 76, 77, 78, 80, 81, 82, 83, 86, 88, 89, 91, 92

Biocombustiveis 20, 24, 25, 26, 35, 37, 47, 50, 51, 53, 54, 62, 65, 70, 72, 73

Biodiesel 24, 36, 37, 38, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 57, 58, 59, 60, 61, 62,
65, 74, 91, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 100, 101, 102, 103, 104

Biodigestor 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35

Biogas 23, 24, 26, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 65

Biomassa 2, 6, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 36, 38, 50, 52, 53, 54, 63, 64, 65, 66, 67, 71, 73, 76,
93, 105, 111, 112, 113

Bio-Oleo 53, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 74

Biorrefinarias 26, 63, 65

C

Celulose 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 13, 15, 24, 66, 79, 92
Cogeracao 22, 27

Colmos de Bambu 105, 107, 109

Corantes 76, 77, 78, 79, 81, 82, 83, 84, 87, 88, 89, 90, 91, 92
Crescimento Populacional 29, 64

E

Efeito Cinético 3

Efeito Estufa 20, 23, 24, 30, 50, 53, 65, 95

Efluentes 1, 2, 5, 21, 22, 41, 76, 77, 78, 91

Energia 5, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 35, 53, 59, 62, 63, 64, 65, 107, 109

F

Fibra de Vidro 105, 107, 108

G

Gorduras 37, 38, 50, 52, 53, 54, 55, 58, 60, 61, 62, 67, 72, 93, 94, 95, 96, 97, 100, 101, 102, 103

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 indice Remissivo




H

Hidrodesoxigenacéo 63, 64, 67, 68, 69, 71, 72, 73, 74

M

Morfologia 2, 4,7, 9, 10

N

Nanocelulose 1, 2,3,4,5,6,8,9, 15
Nanoparticulas 1, 2, 4, 13

o)

Oleos 24, 30, 37, 38, 50, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 66, 67, 72, 73, 93, 94, 95, 96, 97, 98,
100, 101, 102, 103

P

Painéis “Honeycomb” 105

Palméaceas 50, 51, 52, 57, 58, 59, 60, 96

Poder Calorifico 51, 52, 57, 59, 67

Ponto de Fluidez 93, 94, 95, 98, 99, 100, 101

Processos 1,5, 7, 8,9, 22, 23, 25, 36, 50, 54, 63, 65, 66, 67, 78, 90, 93, 107

Producédo 3, 20, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 38, 48, 52, 53, 54, 65, 70, 72, 73, 74,
78, 83, 91, 92, 94, 95, 109

Q

Queima 22, 24, 25, 31, 59

R

Recursos Renovaveis 20

Regenerar 21

Residuos 2, 3, 5,7, 8,9, 14, 15, 20, 21, 22, 23, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 38, 58, 64, 65,
66, 76, 77, 78, 92, 98

Resina 105, 106, 107, 108, 109, 110

S

Silicato de Sodio 36, 37, 38, 42, 43, 44, 45, 47, 48
Sustentabilidade 27, 28, 35, 65, 105

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 indice Remissivo




T

Toxicidade 4, 69
Transesterificacdo 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 45, 50, 52, 53, 55, 57, 61, 94, 96, 97, 103

\'}

Viscosidade 51, 52, 56, 58, 59, 64, 66, 67, 93, 94, 98, 99, 101, 102

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 indice Remissivo




Fontes de Biomassa e
Potenciais Usos 2

@ www.atenaeditora.com.br

¥ contato@atenaeditora.com.br
@atenaeditora

I} www.facebook.com/atenaeditora.com.br

Atena

Editora
Ano 2020



Fontes de Biomassa e
Potenciais Usos 2

@ www.atenaeditora.com.br

M contato@atenaeditora.com.br
@atenaeditora

I} www.facebook.com/atenaeditora.com.br

Atena

Editora
Ano 2020





