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RESUMO

A remocdo de agua de combustiveis liquidos, tais como diesel, biodiesel e
guerosene de aviacdo, € uma etapa essencial de sua producao, a fim de cumprir
exigéncias legais e comerciais. Elevados teores de agua causam crescimento
microbiano, formagdo de borra, aumento de turbidez, comprometimento de
performance e corrosao de tanques de armazenamento e sistemas de injecao de
motores. A presenca de dgua em combustiveis pode ocorrer devido a estagios de
producao, transporte ou armazenamento. Geralmente as técnicas utilizadas para a
remocao de agua apresentam elevados custos, limitagdes ou problemas técnicos,
como contaminacdo do combustivel e baixa capacidade de remover 4gua solubilizada.
Assim sendo, neste trabalho, um estudo do uso de hidrogéis contendo acrilamida é
apresentado. Hidrogéis sdo materiais poliméricos hidrofilicos obtidos da reticulacéo
de monbémeros durante a polimerizacéo, gerando uma rede tridimensional de cadeias
poliméricas flexiveis com elevada afinidade e capacidade de retencdo de agua.
Diferentes formulagbes de hidrogéis foram estudadas, incluindo os mondmeros
acrilamida (AAm), acido acrilico (AA) e acrilato de sodio (AS). Algumas propriedades
dos hidrogéis, tais como grau de intumescimento (chegando a valores de até 238) e
capacidade de remover agua solubilizada de diesel e biodiesel foram estudadas. Os
hidrogéis foram capazes de atingir os padrbes de qualidade para o teor de agua
nesses combustiveis, resultando em valores de 71ppm em diesel e 410 ppm em
biodiesel. InformacBes dos grupos quimicos, através de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), e de estabilidade térmica,
usando analise termogravimétrica (TGA), também foram obtidas, e as estruturas dos

hidrogéis foram observadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Palavras-chave: qualidade de combustiveis, hidrogel, processo de separagéo,

remocao de agua.



ABSTRACT

Removing water from liquid fuels, such as diesel, biodiesel and aviation
kerosene, is an essential step for their production, in order to achieve legal and
commercial requirements. High water content causes microbial growth, sludge
formation, turbidity increase, performance reduction and corrosion of storage tanks
and engines’ injection systems. The presence of water in fuels occurs due to certain
stages of production, transport or storage. Usually, the techniques employed for water
removal present high costs, limitations or technical problems, such as fuel
contamination and low capacity for removing soluble water. Therefore, in this work, a
study of the use of acrylamide-based hydrogels is presented. Hydrogels are hydrophilic
materials obtained from the crosslinking of monomers during polymerization, creating
a three-dimensional network of flexible polymeric chains with high water retention
capacities. Different hydrogel formulations were explored, including monomers of
acrylamide (AAm), acrylic acid (AA) and sodium acrylate (SA). Some properties of the
hydrogels, such as swelling degree (with values as high as 238) and capacity of
removing soluble water from diesel and biodiesel were studied. The hydrogels were
able to achieve the commercial standards for water content on these fuels, resulting
on 71 ppm on diesel and 410 on biodiesel. Information on chemical groups (by Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) and thermal stability of hydrogels, using
thermogravimetric analysis (TGA), were also obtained. The hydrogels structures were
observed by Scanning Electron Microscopy (SEM).

Keywords: fuel quality, hydrogel, separation process, water removal.
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1. Introducéo

1.1. Teor de Agua em Combustiveis

O teor de agua em combustiveis € um importante parametro na cadeia de
producao e distribuicdo de derivados de petroleo e biocombustiveis. Elevados teores
de &gua promovem a corrosdo de equipamentos industriais, de tanques de
armazenamento e de componentes automotivos e de aeronaves, desenvolvimento de
microrganismos, formacdo de borra e aumento de turbidez, afetando diretamente a
qualidade do produto.

Ha algumas diretrizes sobre contaminacdo biol6égica em combustiveis,
como no guia da American Society for Testing and Materials (ASTM, 2017), sendo o
controle do teor de 4gua um fator chave para prevenir crescimento microbiano. Além
disso, estudos do crescimento microbiano em combustiveis, tais como o de Sgresen
(2011), concluiram que uma grande variedade de microrganismos age na degradacao
de combustiveis, e observaram um maior crescimento bacteriano e atividade em
biodiesel, quando comparado ao diesel como fonte de carbono. A a¢éo hidrolitica dos
microrganismos pode causar a degradacéo de ésteres metilicos e etilicos em acidos
graxos livres no biodiesel (SCHLEICHTER et al., 2009).

Os problemas originados pela presenca de dgua em niveis maiores que
aqueles aceitaveis em combustiveis j& eram relatados na década de 1950. Nesse
periodo, ha um relatério da forca aérea dos Estados Unidos sobre um acidente com
uma aeronave causado por crescimento microbiolégico no querosene de aviacao.
Devido a formacdo de borra originada dessa contaminagdo, ocorreu entupimento do
filtro de combustivel, comprometendo o sistema de injecdo e causando a queda do
aviao (McCOMB, 2009).

Para se evitar os problemas citados acima, o teor maximo de agua em
combustiveis é especificado pelas agéncias reguladoras. De acordo com a norma EN
14214, o teor maximo de agua no biodiesel comercializado na Unido Europeia é de
500ppm (em massa). O mesmo valor é estipulado nos Estados Unidos pela norma
ASTM D6751 (GIAKOUMIS, 2013). No caso do diesel, a norma EN 590 define 200ppm
como o teor maximo de agua. Esse € o mesmo valor adotado no Brasil para diesel
S10 (ANP, 2016).
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E importante notar que o petroleo naturalmente ja contém diferentes teores
de agua no momento de sua extracdo (PETROBRAS, 2007), e durante estagios de
seu processamento e de seus derivados ocorre a adicdo de agua. Em colunas de
destilacdo de petréleo, vapor € utilizado para a retificacdo dos produtos e ajuste das
temperaturas de ebulicdo, sendo portanto incorporado aos combustiveis finais. Agua
também é utilizada em etapas de lavagem: para o tratamento de querosene de
aviacao via adsorcdo, agua é usada para remover NaOH (hidréxido de sodio), e no
caso do biodiesel, etapas de lavagem com agua (até quatro estagios teoricos) sdo
necessarias para a remocao do excesso de catalisadores, glicerol livre e alcoois
(DRAPCHO et al., 2008).

Outra situacdo em que combustiveis podem incorporar dgua € durante seu
transporte, frequentemente realizado através de polidutos para a distribuicdo de
diferentes derivados de petréleo. Como ha uma diferenca de temperatura entre a
expedicdo (mais quente, por ter acabado de ser processada) e o destino, ha um
gradiente de umidade de equilibrio ao longo do duto, o que pode resultar na separacéo
de &gua antes solubilizada no combustivel e consequente acumulo de &gua na
tubulacédo, especialmente nas partes mais frias e pontos baixos. Posteriormente,
guando outro produto de maior afinidade por agua passar pelo duto, este pode arrastar
e incorporar agua na forma soltivel ou como emulséo.

Além disso, combustiveis podem absorver agua durante seu
armazenamento, seja pela ocorréncia de chuvas (especialmente no caso de tanques
com teto flutuante) ou exposicao a elevadas umidades relativas do ar. Em ambos os
casos, ineficiéncia na drenagem causa o acumulo de agua no fundo dos tanques.

Atencgao especial deve ser dada ao biodiesel, pois possui maior afinidade
por agua que o diesel, j& que é composto por ésteres de acidos graxos (HE et al.,
2007). Foi demonstrado que amostras de biodiesel sdo capazes de absorver até cerca
de 1900ppm de &gua (em massa), dependendo das condi¢cdes de temperatura e
umidade (FREGOLENTE, FREGOLENTE e MACIEL, 2012a), podendo esse valor ser
ainda superior, conforme sua composicao.

O cronograma do aumento gradual do teor obrigatorio de biodiesel no
diesel, no Brasil, foi definido pela Lei n® 13.263/16, o que vem tornando o diesel
comercializado cada vez mais higroscopico. Até recentemente o teor obrigatorio era

de 10% (ANP, 2019), e o Ministério de Minas e Energia definiu um novo valor de 11%
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a partir de junho de 2019 (BRASIL, 2018). Sendo realizados os devidos testes, o
Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE) esta autorizado a elevar o teor a
até 15%, e ha previsdo de aumento de 1% ao ano até 2023. Dessa forma, preparar-
se para as possiveis consequéncias das mudancas nas propriedades do diesel € outro
exemplo da relevancia do tema aqui tratado. O historico do aumento do teor de

biodiesel no diesel comercializado no pais € apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Teor Obrigatério de Biodiesel no Diesel Comercializado no Brasil
Teor de Biodiesel

Més/Ano .
no Diesel
Jan/2008 2%
Jul/2008 3%
Jul/2009 4%
Jan/2010 5%
Ago/2014 6%
Nov/2014 7%
Mar/2017 8%
Mar/2018 10%
Jun/2019 11%
Mar/2023 15%*
*Previsao. Fonte: Lei n°®13.263/16

1.2. Formas da Agua em Combustiveis

A agua em combustiveis liquidos pode estar presente em trés formas (METALSINTER,
2017):

a) Agua solubilizada: combustivel e &gua formam uma Gnica fase. Nesse caso, 0
teor maximo de agua (saturacao) € dependente da temperatura e composi¢ao
do combustivel. Agua nesta forma é de dificil remocédo e, na préatica, é
impossivel que o combustivel esteja totalmente livre de agua solubilizada,
devido a absor¢cédo de umidade do ar.

b) Agua livre: &gua que se separa rapidamente do combustivel, produzindo outra
fase. E a fonte de diversos problemas, tais como corrosdo e desenvolvimento
de microrganismos.

c) Agua emulsionada: pequenas goticulas de agua dispersas no combustivel, que
podem ser estabilizadas pela presenca de surfactantes. O tamanho dessas
goticulas afeta a estabilidade da emulséo e a turbidez do combustivel.

Atualmente diferentes métodos comerciais sdo empregados para a

separacao de agua de combustiveis. Para o diesel alguns exemplos sdo a secagem
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a vacuo, que possui elevados gastos energéticos, percolacdo em leitos de sal, que
podem levar a corrosdo do equipamento industrial ou motores veiculares (por esse sal
ser solubilizado no diesel), e filtros coalescentes, que removem somente agua livre ou
emulsionada. Para o biodiesel, aquecimento ou flash a vacuo podem ser empregados,

tendo ambos altos gastos energéticos.

1.3. Hidrogéis

Hidrogéis sé@o redes tridimensionais de cadeias poliméricas hidrofilicas
capazes de reter grandes quantidades de agua (FREGOLENTE, WOLF MACIEL e
OLIVEIRA, 2015). Sao frequentemente utilizados na biomedicina (PEPPAS et al.,
2006), pois alguns sdo biocompativeis, farmdcia, agricultura, em aplicacdes
ambientais (GONZALEZ-DELGADO et al., 2016) e em alimentos (gelatina é um
hidrogel, por exemplo), e podem ser formados tanto por polimeros naturais, como
agarose, alginato, metilcelulose, &cido hialurénico ou quitosana, ou por sintéticos,
como poliacrilamida, poliacrilato de sédio, poli(N-isopropil acrilamida), poli(vinil &lcool)
ou poli(acido acrilico).

A primeira aparigao do termo “hidrogel” data de 1896 (BEMMELEN, 1907),
ainda que com significado diferente do empregado atualmente. Os primeiros
polimeros reticulados capazes de reter agua foram estudados por Kern em 1938, ao
polimerizar termicamente uma solucao aquosa de acido acrilico e divinilbenzeno, e a
sintese, propriedades e fisico-quimica de poli(acido acrilico) e poli(acido metracrilico)
foram estudadas a fundo por Kuhn, Katchalsky e colaboradores no inicio da década
de 1950 (BUCHHOLZ, 1986).

Os hidrogéis superabsorventes de primeira geracao, produzidos no final da
década de 1950, eram baseados em hidroxialquilmetacrilato e possuiam
intumescimento entre 40% e 50%, sendo utilizados em lentes de contato para
aplicacoes oftalmoldgicas, e, para elevar sua qualidade e atender a crescente
demanda por aplicagcbes médicas, absorventes com capacidades de intumescimento
entre 70% e 80% foram desenvolvidos, ampliando sua gama de aplicacdes e
passando a incluir o tratamento de queimaduras e como meio nutritivo para
microrganismos (DAYAL et al., 1999).

Em 1968, Harper e colaboradores afirmaram que poliacrilatos reticulados

séo uteis como absorventes em fraldas, o que acabou sendo a primeira aplicagdo em
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larga escala dos hidrogéis, com a comercializacdo de fraldas no Jap&o no inicio da
década 1980 (BUCHHOLZ, 1996). A eficiéncia dos polimeros superabsorventes fez
com que elas passassem a ser mais finas, com a substituicdo de materiais celulosicos
(MAGALHAES, 2009). Atualmente, o uso dos hidrogéis na agricultura e horticultura é
um de seus mais importantes, podendo ser adicionados ao solo para elevar sua
capacidade de retencdo de umidade (MENDONCA et al, 2013) ou na liberacdo de
defensivos agricolas (AOUADA, 2009).

Polimeros superabsorventes podem também ser utilizados em compositos,
sendo uma borracha absorvedora de agua um dos mais populares, utilizado como
selante em constru¢cdes. Como ha pouca interacao entre a borracha (hidrofébica) e o
pdé do polimero, modificagdes interfaciais sdo necessérias, pois adesao insuficiente
prejudicaria as propriedades do compdésito. Tal material € utilizado no Eurotunel
(ligando o Reino Unido a Franca), nos contornos dos blocos de concreto de suas
paredes: se a borracha fizer contato com agua, ela dilata e preenche firmemente o
espaco entre os blocos, prevenindo a entrada de agua no tunel. Ha diversos exemplos
de seu uso na construgao de tuneis no Japdo (SHIMOMURA e NAMBA, 1994).

Quanto a sua configuracdo, os hidrogéis podem ser amorfos (néo-
cristalinos), cristalinos ou semicristalinos, uma combinacéo de cristalino e amorfo, e
guanto a carga elétrica de sua rede, podem ser nao-ibnicos (ou neutros), idnicos
(podendo ser catidnicos ou anibnicos), anfotérico (contendo tanto grupos &cidos
quanto béasicos) ou zwiteribnico (com grupos catiénicos e anibnicos em cada unidade
de repeticdo) (AHMED, 2013).

As reticulacdes nos hidrogéis podem ocorrer quimicamente (hidrogéis
quimicos), em que, uma vez formadas, ndo podem ser dissolvidas, ou por interaces
fisicas como forcas de Van de Waals ou ligagfes de hidrogénio (hidrogéis temporarios
ou fisicos), que podem ter suas redes dissolvidas por estimulos externos, como pH,
temperatura e concentragao salina (AOUADA, 2009).

Hidrogéis podem ser homopoliméricos, quando sdo constituidos de um
anico tipo de mondmero, copoliméricos, que sdo aqueles constituidos de dois ou mais
tipos de monémeros, de redes interpenetradas, conhecidos como IPN (do inglés
Interpenetrating Polymer Network), ou de redes semi-interpenetradas (semi-IPN). Um
hidrogel IPN é formado pela combinagédo de dois ou mais polimeros reticulados

diferentes, sendo pelo menos um deles sintetizado ou reticulado na presenca do outro,
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sem ocorrer ligacbes covalentes entre eles, enquanto no caso dos semi-IPN, ha
combinacéo de polimeros reticulados e nao reticulados (MOURA, 2005).

Uma importante propriedade dos hidrogéis € seu grau de intumescimento,
uma relacéo entre a massa do hidrogel apés reter agua e sua massa quando seco, e
€ altamente dependente da composicao do hidrogel. Conforme a 4gua migra para o
interior do hidrogel (devido a existéncia de grupos hidrofilicos no hidrogel), ela ocupa
espacos dentro das cadeias poliméricas, levando a reorganizacdo da estrutura do
hidrogel. Dessa forma, ha um aumento nas forcas resistivas, até que estas tornem-se
iguais as forcas favoraveis a difusdo. Nessa situacdo, ocorre o equilibrio. A Figura 1
mostra um esquema para o intumescimento de hidrogéis, proposto por Aouada
(2009).

Figura 1. Intumescimento de Hidrogéis e Expanséo de suas Cadeias
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Fonte: AOUADA, 2009

Quando se trabalha com hidrogéis, deve-se levar em conta a baixa
resisténcia mecanica, que se torna menor conforme mais agua € absorvida. Entao,
consideracdes sobre a intensidade das forcas que os hidrogéis necessitardo suportar
devem ser relevadas, para evitar intumescimento excessivo. Enquanto maior
ocorréncia de reticulacbes nos hidrogéis poderiam resultar em melhoras nas
propriedades mecanicas, isso seria acompanhado por redu¢des potenciais no grau de

intumescimento maximo.
1.4. Motivacéao
Devido a sua hidrofilicidade, hidrogéis possuem um grande potencial para

remocéao de agua de combustiveis. Atualmente a literatura apresenta poucos estudos

para esse uso dos hidrogéis, ainda que apresentem bons resultados e vantagens
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frente a outras técnicas. Dessa forma, este trabalho teve como propdésito desenvolver
novas opc¢cdes na area de engenharia de separacoes, utilizando hidrogéis para a
remocao de agua, especialmente da solubilizada, resultando em potenciais aplicagfes
em processos industriais ou fora da industria.

Usos do hidrogel em filtros de motores veiculares, em centros de
distribuicdo ou em postos de combustiveis sdo atrativos frente as técnicas atualmente
empregadas, ao considerar-se que um material adsorvente possui menor
complexidade e menor custo do que um flash a vacuo, por exemplo, resultando em
possibilidades de uso em campo. Outros usos incluem o desenvolvimento de leitos
recheados com hidrogel, leitos estruturados revestidos com hidrogel e filtros em
equipamentos nos quais evitar a entrada de agua seja um fator determinante para sua
adequada operacao.

Caracterizacbes dos hidrogéis sintetizados quanto ao intumescimento e
propriedades fisico-quimicas foram realizadas a fim de se conhecer o material e seu
potencial como produto comerciavel futuro. O grau de intumescimento dos hidrogéis
foi medido a fim de determinar a capacidade maxima de retencdo de agua.
Informacdes dos grupos quimicos (através de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier, FT-IR) e estabilidade térmica dos hidrogéis, utilizando
analise termogravimétrica (TGA), também sao apresentadas. Além disso, as
estruturas dos hidrogéis foram observadas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

2. Trabalhos Existentes

Um dos trabalhos que demonstrou a capacidade dos hidrogéis em
removerem agua de combustiveis liquidos foi o de Fregolente, Wolf Maciel e Oliveira
(2015), no qual estudaram o uso de hidrogel de poliacrilamida (pAAm), polimerizado
por radicais livres, para remover agua de diesel e biodiesel. Os autores destacaram a
capacidade do material em remover agua solubilizada e néalises foram realizadas com
amostras saturadas e ndo saturadas com agua. Partindo de teores de agua de
2100ppm em biodiesel e 240ppm e diesel, reducdes de 53,3% e 65% nesses valores
foram observadas, respectivamente. Nesse trabalho o teor minimo de agua estipulado

pelas normas vigentes néo foi atingido para o biodiesel.
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De forma semelhante, Nur e colaboradores (2009) trabalharam com
hidrogéis de poli-N-isopropilacrilamida (pNIPAAmM) polimerizados em solugéo, assim
como com hidrogeéis sintetizados com outros mondémeros, a fim de gerar microgéis
reticulados. O destaque deste trabalho foi a reducéo do teor de agua em biodiesel de
1800ppm para menos de 500ppm apds o combustivel ser tratado duas vezes com
hidrogel.

Ainda que para outro proposito, Fan e colaboradores (2015) estudaram o
uso de filtros de papel revestidos com hidrogel para a remocdo de derivados de
petréleo de agua em ambientes complexos, tais como no mar ou em efluentes
industriais. Nesse trabalho, experimentos foram realizados em condicbes adversas
(meios &cidos e basicos e com elevadas concentragfes de sais) em que havia
emulsbes. Dessa forma, assim como também mostrado por Xue e colaboradores
(2011) ao utilizarem em seu estudo peneiras metalicas revestidas com hidrogéis, ha
a possibilidade do estudo e desenvolvimento de um leito revestido com hidrogel para
a remocdao de agua de meios organicos.

No presente trabalho, diferentes formulac¢des de hidrogel, incluindo em sua
composi¢cdo os mondmeros acrilamida (AAm), acrilato de sédio (AS) e acido acrilico
(AA), foram exploradas seguindo planejamentos fatoriais para avaliar suas

capacidades em remover agua de diesel e biodiesel.

3. Objetivos

3.1. Geral

Desenvolver hidrogéis higroscopicos eficientes para remocdo de agua

presente em combustiveis liquidos;

3.2. Especificos

a) Estudar formulagbes para o desenvolvimento de hidrogéis a base de
acrilamida, com acrilato de sddio e acido acrilico, visando seu uso futuro no projeto de
equipamentos.

b) Estudar o intumescimento dos hidrogéis.
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c) Caracterizar o hidrogel, através de espectroscopia no infravermelho com
transforada de Fourier, analise termogravimétrica e microscopia eletronica de
varredura.

d) Estudar a capacidade de remocédo de agua em diesel e biodiesel com o

uso dos hidrogéis.

4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

Para a sintese dos hidrogéis, acrilamida (AAm) ultrapura (Amresco),
acrilato de sodio (AS) 97% (Aldrich), N,N’-metileno-bis-acrilamida (mBAAm) ultrapuro
(USB), persulfato de potassio 99% (Fisher Scientific) e N,N,N,N’-
tetrametiletilenodiamina (TEMED) 99% (Sigma-Aldrich) foram utilizados.

Para as analises volumétricas de Karl Fischer, Hydranal Solver (Crude) Oil
e Hydranal Titrant 2 foram utilizados, enquanto Hydranal Coulomat Oil e Hydranal
Coulomat CG foram utilizados para as analises de Karl Fischer coulométricas. Todos
esses solventes e reagentes sdo da marca Fluka™,

Diesel S10 (que possui um teor maximo de enxofre de 10 mg/kg de diesel)
foi comprado em posto de combustivel nas imedia¢gfes da Universidade Estadual de
Campinas. Biodieseis de duas diferentes origens foram utilizados nos experimentos:
um deles foi doado por um distribuidor local, sendo uma mistura de ésteres etilicos de
gordura animal e 6leos vegetais, enquanto o outro foi sintetizado pelo grupo utilizando
Oleo de soja. Os resultados de caracterizacdo das matérias primas sdo mostrados

posteriormente na se¢ao de resultados.

4.2. Métodos

4.2.1. Caracterizacédo das Matérias Primas

Propriedades de interesse para a caracterizacdo do diesel, densidade a
15°C, viscosidade dinamica a 40°C, ponto de fluidez e ponto de fulgor foram obtidas
experimentalmente, seguindo-se as normas ASTM D4052, D445, D97 e D56,
respectivamente. Para a andlise de densidade foi utilizado um densimetro automatico

digital DMA 4500 M, da Anton Paar, para a de viscosidade foi utilizado um
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viscosimetro Stabinger SVM 3000 da Anton Paar, para o ponto de fluidez utilizou-se
um equipamento CPP 5Gs da ISL e para o ponto de fulgor foi empregado um
equipamento FP56 5G2 da ISL. Tais andlises foram feitas em triplicata. A distribuicdo
dos pontos de ebuli¢cdo foi obtida através de destilacdo simulada (SimDis) utilizando
um cromatografo Agilent 7890, equipado com um médulo Analytical Control HT 750,
seguindo o padrdo ASTM D7169.

Simdis € uma técnica de cromatografia gasosa usada para simular os
resultados de uma coluna de destilacdo, separando os componentes de uma mistura
por seus pontos de ebulicdo. Conforme eleva-se a temperatura a uma taxa definida,
0s constituintes da amostra sdo separados e as areas sob o cromatograma sao
obtidas. Dessa forma, através da distribuicio dos pontos de ebulicdo, tem-se
informacdes sobre a composi¢cdo de uma mistura multicomponentes (DINI e FARAG,

2017), com custos reduzidos quando comparado com uma coluna de destilacéo.

Tanto para o biodiesel doado pelo distribuidor local quanto para o
sintetizado pelo grupo, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos foram
analisados com o uso do cromatégrafo GC/FID 6850, da Agilent, baseado nas normas
ASTM D6584 e EN 14105. As amostras foram preparadas em frascos contendo
aproximadamente 100 mg de biodiesel, em que foram adicionados 100 pl do padréo
interno tricaprina e 1,2,4-butanotriol, e 100 pl do reagente N-metil-N-trimetilsilil-
trifluoracetamida. A mistura foi realizada manualmente, e ap6s 15 a 20 min, 8 ml de
n-heptano foi adicionado e as amostras foram filtradas. Gas hidrogénio (Hz) foi

utilizado como fase mével. As andlises foram realizadas em triplicata.

Os perfis de acidos graxos foram determinados através de cromatografia,
baseados na metodologia descrita por Breuer e colaboradores (2013), apés
esterificacdo da amostra seguindo a metodologia de Hartman e Lago (1973). O
reagente de esterificagdo foi preparado ao adicionar-se 20 g de cloreto de amoénio
(NH4Cl) em 600 ml de metanol, seguido da adi¢cdo cuidadosa de 30 ml de &cido
sulfurico (H2S04), sendo a mistura refluxada até a completa dissolu¢cdo do NH4CI. O
reagente de saponificacdo foi preparado ao adicionar-se 28,5 g de hidroxido de

potassio a 1 | de metanol em banho de gelo até dissolucao.
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O procedimento consistiu em: adicionar 4 ml do reagente de esterificacédo
a 50 mg de biodiesel em um tubo de ensaio, agitar por 15 s, banho a 90°C por 5
minutos, adicionar 5 ml do reagente de saponificagéo, agitar por 15 s, banho a 90°C
por 5 minutos, adicionar 4 ml de cloreto de sédio saturado, adicionar 5 ml de éter de
petréleo e agitar por 15 s. A fase superior (contendo biodiesel em éter de petréleo) foi

filtrada e analisada com o uso do equipamento GC/FID 7890A, da Agilent.

4.2.2. Sintese dos Hidrogéis

A sintese dos hidrogéis foi realizada através de polimerizacdo com radicais
livres com diferentes formulagdes, variando-se a massa empregada dos mondémeros
AAm, AS e AA, com a intencao de avaliar suas capacidades de remover agua de
combustiveis liquidos, assim como suas propriedades fisicas e quimicas. Com isso, o
impacto dos diferentes monémeros e suas diferentes concentracdes na sintese dos
hidrogéis pode ser estudado, e a formulagcdo com o conjunto de caracteristicas mais
interessantes para um determinado uso pode ser obtida.

A metodologia empregada para a sintese dos hidrogéis foi baseada no
trabalho de Fregolente, Wolf Maciel e Oliveira (2015) e é referente a 50 ml de meio
reativo. O reticulante utilizado foi mBAAm, na concentracédo de 0,015 mol por mol de
mondmeros e 1 ml de TEMED, a 0,57 mol/l, como catalisador. Todos 0s componentes
foram misturados em &agua destilada, obtendo-se um volume total de 48 ml, e a
solucéo foi borbulhada moderadamente com gas nitrogénio (N2) por 10 minutos.

A presenca natural de oxigénio dissolvido na solucdo em que ocorre a
polimerizacao é indesejada, pois interrompe o desenvolvimento da cadeia polimérica.
Entéo, a fim de evitar a influéncia do oxigénio, N2 foi empregado para desoxigenar a

solucéo.

Em seguida, 0,02 g de persulfato de sodio, o iniciador da reacao, foi
dissolvido em 2 ml de agua destilada e adicionado a mistura, mantendo-se o
borbulhamento até a formacéo do gel. O hidrogel formado foi deixado repousando por
pelo menos 12 horas, cortado em discos e desidratado em estufa a 70°C, até atingir
massa constante. A Figura 2 refere-se a um hidrogel sintetizado pelo grupo utilizando-
se tal metodologia e a Figura 3 mostra as moléculas de monémeros envolvidas,

unidades de repeticao e reticulante.



Figura 2. Hidrogel de Poli(acrilamida-co-acido acrilico)

Figura 3. Monémeros, Unidades de Repeticdo e Reticulante
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A reacdo foi efetuada em temperatura ambiente quando n&o havia AA na

formulacéo. Quando h& AA, energia adicional deve ser fornecida para a polimerizacgéo,

e por esse motivo realizou-se a sintese sobre uma chapa a 40 °C quando ele estava

presente.

As formulagbes de hidrogéis de poli(acrilamida-co-acrilato de so6dio)

(pPAAmM-co-AS) e poli(acrilamida-co-acido acrilico) (pAAm-co-AA) foram definidas

seguindo-se um planejamento fatorial 22 com pontos centrais. As massas empregadas

dos componentes sdo mostradas na Tabela 2. Os pontos centrais séo representados

pelos hidrogéis H5-H8 e H13-H16, correspondendo a réplicas genuinas no meio do

intervalo experimental. Todas as andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio

do software Statistica™ Versdo 10.0, da StatSoft®. Os valores codificados das

variaveis independentes sdo indicados entre parénteses.
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Tabela 2. Formulacao de Hidrogéis de pAAm-co-AS e pAAm-co-AA do
Planejamento Fatorial

o mBAAmM | . . MBAAM
Cédigo AAM (@) AS (@) 7y |Codigo AAM (@F  AA QP T

H1 2,000 (+1) 1,500 (+1) 0,102 H9 2,000 (+1) 1,500 (+1) 0,113
H2 1,000 (-1) 1,500 (+1) 0,069 | H10 1,000 (-1) 1,500 (+1) 0,081
H3 2,000 (+1) 1,000(-1) 0,090 | H11 2,000 (+1) 1,000 (-1) 0,970
H4 1,000 (-1) 1,000(-1) 0,057 | H12 1,000 (-1) 1,000 (-1) 0,065
H5 1,500 (0) 1,250 (0) 0,079 | H13 1,500 (0) 1,250(0) 0,089
H6 1,500 (0) 1,250(0) 0,079 | H14 1,500(0) 1,250 (0) 0,089
H7 1,500 (0) 1,250(0) 0,079 | H15 1,500 (0) 1,250 (0) 0,089
H8 1,500 (0) 1,250(0) 0,079 | H16 1,500 (0) 1,250 (0) 0,089

MAAmM: acrilamida; @AS: acrilato de sédio; ®mBAAmM: N,N’-metileno-bis-acrilamida; @AA: acido acrilico

Para fins comparativos, alguns experimentos também utilizaram um
hidrogel de pAAm (poliacrilamida). Nesses casos, ele foi sintetizado sob as mesmas
condi¢cbes experimentais, utilizando-se 2,000 g de AAm.

4.2.3. Experimentos de Intumescimento (W)

Uma importante propriedade dos hidrogéis, ligada a sua hidrofilicidade, é o
grau de intumescimento (W), uma relacéo entre a massa de hidrogel apés absorver
agua e sua massa quando seco. Essa propriedade é altamente dependente da
temperatura, pH e composi¢céo do meio. Para determinar W em diferentes momentos,
uma massa conhecida (Mo) de hidrogel seco foi imersa em agua destilada. O ganho
massico de cada amostra é calculado de acordo com a Equacéo 1, sendo My a massa
do hidrogel apés um tempo experimental t. Os experimentos foram realizados em
banho a 37°C. A duracéo de cada experimento foi suficiente para o sistema atingir a
condicao de equilibrio (quando as forcas elasticas resistivas do hidrogel tornam-se
iguais as forcas favoraveis a difusédo), no grau de intumescimento maximo (Wmax).

M; — M,

W:To 1)

4.2.4. Caracterizagéo do Hidrogel

4.2.4.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi

empregada para a caracterizagdo quimica dos hidrogéis que foram produzidos. As
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analises foram conduzidas no intervalo entre 4000 cm™ e 400 cm™, utilizando-se o
equipamento Nicolet 6700 (Thermo Scientific), presente no LRAC (Laboratdrio de
Caracterizacao de Biomassa, Recursos Analiticos e Calibragédo), da FEQ, UNICAMP.
Para essa analise, pastilhas foram obtidas misturando-se o hidrogel seco com

brometo de potassio (KBr), e os picos de absorbancia foram gerados em seguida.

Como dito por Pavia e colaboradores (2009, traduzido):

Quase todo composto que tenha ligacdes covalentes, seja organico ou
inorgéanico, absorve varias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regiao
do infravermelho do espectro eletromagnético. [...] Em termos de niumero de
onda, a frequéncia vibracional do infravermelho estende-se desde cerca de
4000 até 400 cm™.

Ja que cada tipo de ligacdo tem uma frequéncia natural de vibracdo
diferente, o espectro infravermelho pode ser usado para determinar informacdes
estruturais sobre uma molécula (PAVIA et al., 2009). Ou seja, cada ligacdo absorve
radiacdo dentro de sua faixa particular e isso pode ser utilizado na identificacdo de

grupos quimicos.
4.2.4.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

TGA é uma técnica que determina a perda massica de um componente
enquanto ha um acréscimo de temperatura, sendo aqui utilizado para avaliar a
estabilidade térmica dos hidrogéis. Além disso, a curva da derivada da TGA, ou DTG,
é util de varias formas, para distinguir eventos sobrepostos de perda de massa, para
identificar formatos e picos de perda massica em processos e para identificar etapas
de menores perdas massicas (MENCZEL e PRIME, 2009).

As aplicacdes da TGA incluem a determinacdo da pureza, contetudo de
agua, volateis e residuos, composicdo de misturas e copolimeros, estabilidade térmica
do material, eficiéncia de retardantes de chama e antioxidantes, cinética de reacdes,
entre outros (SILVA, 2006).

As analises foram realizadas utilizando-se cerca de 10 mg de hidrogel seco
em um equipamento Mettler Toledo TGA/DSC1 em conjunto com uma microbalanca

Mettler Toledo MX5, ambos disponiveis no LRAC, na faixa de temperatura de 25 °C
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até 800 °C e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Um fluxo de 20 ml/min de N2 foi

utilizado para gerar uma atmosfera inerte.

4.2.4.3. Espectroscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O estudo da morfologia para as diferentes formulacdes dos hidrogéis foi
realizado utilizando um equipamento LEO 440i, presente no LRAC, tanto para
hidrogéis secos, quanto intumescidos. No caso dos hidrogéis intumescidos, apés
terem atingido o equilibrio em agua destilada a 37 °C, foram liofilizados com nitrogénio
liquido e entdo metalizados com ouro, metodologia baseada na de Alves (2011).
Dessa forma, sua estrutura porosa nao sofre colapso e pode ser observada. No caso
dos hidrogéis secos, eles foram metalizados apés serem desidratados em estufa.

4.2.5. Remocao de Agua de Combustiveis Liquidos

Os hidrogéis previamente preparados, conforme as composi¢des definidas
na Tabela 2, foram utilizados com a finalidade de avaliar sua capacidade em remover

agua solubilizada de combustiveis liquidos.

4.2.5.1. Efeito da Formulacao

Em um primeiro experimento, no interior de pequenos frascos a
temperatura ambiente (por volta de 23 °C), 0,250 g de cada hidrogel foi adicionado a
cerca de 5,000 g de diesel e biodiesel saturados com agua, tendo teores de agua de
170 + 5ppm and 2583 + 6ppm, respectivamente, e os frascos foram fechados. Para
propésitos de comparag¢do, uma amostra extra de cada combustivel com o hidrogel
de pAAmM também foi analisada, e um frasco sem hidrogel foi mantido como referéncia.
Nesse experimento o biodiesel utilizado foi o doado pelo distribuidor local, e os teores

de agua foram medidos apds 24 horas.

4.2.5.2. Influéncia da Quantidade de Hidrogel

Visando avaliar a influéncia da quantidade de hidrogel utilizado na remoc¢ao
de agua, a varios frascos, contendo aproximadamente 2,70 g do biodiesel sintetizado
pelo grupo saturado com agua (tendo um teor de 1514 + 3ppm), foram adicionadas
diversas massas de hidrogéis de pAAm-co-AS (composicdo de ponto central,
hidrogéis H5-H8), pAAmM-co-AA (composicao de ponto central, hidrogéis H13-H16) e

pAAmM. Esses frascos foram fechados e mantidos a 20 °C. Apds pelo menos 48 horas
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os teores de agua foram medidos, e pode-se relacionar o teor final de agua no
combustivel e a massa retida de agua/massa de hidrogel: a escolha de tempo foi
baseada no trabalho de Fregolente, Wolf Maciel e Oliveira (2015), sendo suficiente
para o hidrogel atingir equilibrio com o combustivel.

ApoOs o0 uso dos hidrogéis, € economicamente importante que possam ser
recuperados e que suas propriedades néo se alterem apos varios usos. Dessa forma,
as particulas de hidrogel foram filtradas, lavadas com etanol e secas em forno a 70°C,
podendo entdo ser reutilizadas, de maneira semelhante a realizada por Fregolente,
Wolf Maciel e Oliveira. (2015).

4.2.6. Medidas do Teor de Agua em Combustiveis (Técnica de Karl
Fischer)

As medicdes do teor de agua em diesel e biodiesel foram realizadas em um
equipamento para analises de Karl Fischer, modelo Metrohm 852 Titrando, utilizando
tanto a técnica volumétrica quanto a coulométrica, dependendo da faixa de medicdo
recomendada, seguindo os padrées ASTM E203 e ASTM D6304.

O método de Karl Fischer é baseado na oxidacdo de SOz por I2 na presenca
de 4gua, sendo a amostra solubilizada em solucdo de metanol contendo imidazol.
Enquanto na técnica volumétrica € medido o volume de reagente utilizado para a
determinacdo do teor de agua, o coulométrico € baseado na corrente elétrica

empregada para gerar o reagente. A reacdo que ocorre € representada a seguir,
sendo RN uma base adequada, como imidazol (BRUTTEL e SCHILINK, 2006):

H,0 + I, + [RNH]*SO;CH; + 2 RN — [RNH]*SO,CH;5 + 2 [RNH]*I~

Informacdes sobre o teor de agua foram de importancia neste trabalho
tanto para verificar a remocdo de agua pelos hidrogéis, quanto para avaliar

parametros como concentragdo de saturacdo nos combustiveis.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacdo das Matérias Primas

As propriedades do biodiesel sdo apresentadas na Tabela 3 e a distribuicéo
dos pontos de ebulicdo é apresentada na Figura 4. Observa-se através da curva de
destilacao que, como era esperado, aproximadamente 80% da amostra em termos de
massa (de 10% a 90% de evaporado) esté na faixa de temperatura de 188°C a 375°C.

Tabela 3. Propriedades do Diesel S10

Viscosidade Dinamica Ponto de Ponto de
(mPa.s) - 40 °C Fluidez (°C) Fulgor (°C)

0,83949 + 0,00001 2,3650 + 0,0010 -18,0+0,0 656+1,0

Densidade (g/cm3) - 15 °C

Figura 4. Distribuicéo dos Pontos de Ebulicdo do Diesel S10

500

450
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A composicdo normalizada e perfil de acidos graxos de ambos os
biodieseis sdo mostrados nas Tabelas 4 e 5, sendo a composi¢cdo do biodiesel
importante para avaliar a conversdo em sua sintese. Biodleos sdo constituidos de
triglicerideos, e como a transesterificacado ocorre em multiplas etapas, em uma reacéo
com elevada conversdo espera-se obter quantidades reduzidas de mono, di e
trigliceréis, quando comparado com ésteres e acidos graxos livres. Além disso, zero

ou quase zero de concentracédo de glicerol ocorre se 0s processos de separacao e
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purificacéo tiverem sido eficientes. Foi possivel identificar cerca de 45% das amostras
de biodiesel injetadas.

Tabela 4. Propriedades, Composicao e Perfil de Acidos Graxos do Biodiesel
Fornecido por Distribuidor Local (normalizados)

Componente Massa (%)
Monoglicerideos 1,74 £ 0,05
Diglicerideos 1,44 £ 0,01
Triglicerideos 1,89 £0,03
Esteres e Amdos Graxos 94.92 + 0,04
Livres
Glicerol 0,006 = 0,002
Acido Graxo Nome Quantidade %
C16:0 Palmitico 17,73 £ 1,46
C18:0 Estearico 2,39 + 3,38
C18:1trans Oleico (w9) 2,72 £ 3,85
C18:1cis Oleico (w9) 21,20 £ 1,65
C18:2c Linoleico (w6) 45,83 + 4,01
C18:3a Linolénico (w3) 6,46 £ 0,47
~ Acido Graxos Saturados 16,61
Acidos Graxos Monoinsaturados 25,85
Acidos Graxos Poliinsaturados 57,54

Viscosidade Dinamica
(mPa.s) - 40 °C
0,88961 + 0,00003 4.3805 + 0,0296

Densidade (g/cm3) - 15 °C

Tabela 5. Composicao e Perfil de Acidos Graxos do Biodiesel Sintetizado pelo
Grupo (normalizados)

Componente Massa (%)
Monoglicerideos 0,66 + 0,04
Diglicerideos 0,07 £ 0,09
Triglicerideos 0,26 £ 0,00
Esteres e Acidos 9901 + 0,14
Graxos Livres
Acido Graxo Nome Quantidade %
C16:0 Palmitico 16,19 £ 2,19
C18:1trans Oleico (w9) 3,62 +0,39
C18:1cis Oleico (w9) 21,59 + 3,04
C18:2c Linoleico (w6) 40,10 £ 3,19
C18:3a Linolénico (w3) 7,43 £ 1,05
~ Acido Graxos Saturados 20,89
Acidos Graxos Monoinsaturados 24,83

Acidos Graxos Poliinsaturados 54.28
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Segundo o padrdo EN 14214, os teores maximos de glicerol, mono, di e
triglicerideos que o biodiesel comercializado pode conter sdo 0,25%, 0,8%, 0,2% e
0,2%, respectivamente. Dessa forma, o biodiesel sintetizado pelo grupo ao utilizar 6leo
de soja mostra maior conformidade com a norma do que o obtido através de doacao,
possuindo também maior quantidade de ésteres e acidos graxos livres e auséncia de

glicerol.

A composicado do 6leo de soja pode variar entre safras, mas normalmente
séo observados acidos graxos com dezoito carbonos, assim como &cido palmitico. O
maior constituinte € o acido linoleico, seguido dos oleico e palmitico (Joki¢ et al, 2013),
0 que esta de acordo com o perfil de acidos graxos obtido. A norma EN 14103, sobre
qualidade de biodiesel, define um teor mdximo de 12% de acido linolénico, um
parametro adequado em ambas amostras de biodiesel.

5.2. Experimentos de Intumescimento

A relevancia do estudo do intumescimento do hidrogel esta ligada a uma
maior retencdo de 4gua do material, 0 que permitiria maior tempo de operacdo sem a
necessidade de regeneracdo. Porém, ocorre perda de resisténcia mecanica quando
ocorre grande intumescimento, o que podera ser estudado em trabalho futuro. A

Figura 5 mostra um hidrogel de pAAm seco e em seu intumescimento maximo.

Figura 5. Hidrogel de Poliacrilamida Seco (esquerda) e Intumescido (direita)

As medidas dos graus de intumescimento para os hidrogéis foram
realizadas em fungcéo do tempo, sendo calculados seguindo a Equagéo 1, e sao
mostradas nas Figuras 6 a 9. Pode-se observar que, para todos os hidrogéis, o
aumento no grau de intumescimento & maior durante as seis primeiras horas, e entao

ele desacelera até tornar-se constante (quando o hidrogel atinge o equilibrio de
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intumescimento). Para os hidrogéis de composi¢cao de ponto central, que possuiam a

mesma composicao (H5 a H8 e H13 a H16), ha pequenas diferencas, indicando pouca

ocorréncia de erros.

Figura 6. Grau de Intumescimento para os Hidrogéis H1-H4
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Figura 7. Grau de Intumescimento para os Hidrogéis H5-H8
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umescimento para os Hidrogéis H9-H12
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Além disso, os parametros cinéticos para o estudo do intumescimento dos

hidrogéis, k (constante difusional) e n (expoente difusional), foram determinados de

forma a se ajustarem a Equacao 2, considerando os primeiros pontos experimentais

para cada hidrogel, sendo Maguat @ massa de agua no interior do hidrogel no tempo t,

e Maguax @ massa de agua retida pelo hidrogel no equilibrio. Esses parametros, assim

como o R? (coeficiente de determinacéo) obtido do ajuste linear dos resultados e o

grau de intumescimento maximo, sdo mostrados na Tabela 6.

(2)
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Tabela 6. Parametros de Intumescimento dos Hidrogéis e Valores de Wmax
Hidrogel k® n@ R2®) Wpna® | Hidrogel k@  n@  R2G) Wy
H1 0,0062 0,75 0,999 106 H9 0,0048 0,96 0,988 66
H2 0,0045 0,94 0,996 85 H10 0,0060 0,76 0,996 81
H3 0,0025 0,90 0,995 143 H11 0,0054 0,74 0,992 76
H4 0,0046 0,96 0,993 117 H12 0,0033 0,78 0,990 95
H5 0,0056 0,84 0,987 98 H13 0,0037 0,89 0,985 82
H6 0,0042 0,93 0,995 92 H14 0,0044 0,73 0,993 86
H7 0,0032 0,96 0,999 99 H15 0,0063 0,68 0,984 77
H8 0,0034 0,96 0,998 94 H16 0,0034 0,78 0,973 84

Mk: constante difusional; @n: expoente difusional; ®R2: coeficiente de determinagdo; ¥ Wmax: grau de
intumescimento maximo

Observando-se o grau de intumescimento para diferentes hidrogéis, ainda
que seja sabido que o mondmero AS confere caracteristicas mais hidrofilicas ao
hidrogel pela presenca de grupamentos com carga (MAGALHAES, 2009), percebe-se
gue o hidrogel H3 apresentou um maior grau de intumescimento maximo (Wmax) que
H1l, e o0 mesmo evento ocorreu ao comparar-se H2 e H4 (pares de hidrogéis
sintetizados com a mesma quantidade de AAm). Em ambos casos, o hidrogel com
menor teor do mondmero AS resultou em maior intumescimento. Dessa forma, a
afinidade dos monémeros por agua ndo é o unico parametro a afetar o grau de
intumescimento maximo dos hidrogéis. Ja que todos os hidrogéis foram preparados
em um mesmo volume reacional, o uso de maiores massas de mondémeros durante a
sintese, 0 que resulta em uma maior concentracdo dos mesmos, pode levar a menos

espaco disponivel no interior do hidrogel e menor mobilidade das cadeias poliméricas.

O fato de maiores quantidades de AS durante a sintese resultarem em
menores Wmax NA0 pode ser analisado isoladamente, pois um valor muito menor de
Whax (19,93 £ 0,75) foi obtido para o hidrogel de pAAm, e ha trabalhos, como o de
Magalhdes (2009) em que maiores teores de acrilato de sodio resultaram em graus

de intumescimento mais elevados.

Analisando o0s parametros cinéticos, uma importante informacao
apresentada na Tabela 6 é que para todas as formulagbes de hidrogéis, ha a
ocorréncia de difusdo anémala (ou ndo-Fickiana), pois n esta entre 0,5 e 1,0 (RITGER
e PEPPAS, 1987). Isso significa que a difusdo ndo obedece a lei de Fick, e que o
processo de transferéncia de massa é governado tanto por difusdo quanto por
relaxacdo da rede do hidrogel (SERRA, DOMENECH e PEPPAS, 2006). Nenhum
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efeito estatisticamente significativo, com 95% de grau de confianca, foi obtido para os

parametros cinéticos.

O estudo estatistico dos valores de Wmax para os hidrogéis de pAAm-co-
AS, formulagdes H1 a H8 da Tabela 2, resulta na estimativa dos efeitos mostrada na
Tabela 7, considerando 95% de confianca e erro puro. Os efeitos representam a
variacdo média no valor da variavel dependente, quando a variavel independente tem
seu valor codificado elevado de -1 para +1. Os efeitos s&o considerados significativos

se o intervalo de confianga ndo contém zero.

Tabela 7. Efeitos em Wmax hos hidrogéis de pAAm-co-AS

. Desv. Pad. -95% +95%
Fator Efeito Erro Puro 1(3) P Lim. Con. Lim. Con.
Média/Interc. 104,2 1,2 90,3 0,00 100,5 107,9
(1) AAm 23,4 3,3 7,2 0,01 13,0 33,8
(2) AS -34,4 3,3 -10,5 0,00 -44.8 -24,0
1com?2 -2,6 3,3 -0,8 0,49 -13,0 7,8

Os resultados da Tabela 7 mostram que nas condi¢gdes experimentais
estudadas, um maior teor de AAm na formulag&o do hidrogel copolimerizado leva a
maiores valores de Wmax, enquanto maiores teores de AS resultam em menores
valores de Wmax, sendo ambos significativos. Considerando os efeitos significativos
(todos exceto a interacdo entre ambos), em termos de variaveis quantificadas, a

Equacao 3 pode ser obtida, e sua superficie de resposta € mostrada na Figura 10.

y; =104,2 + 11,7 - AAm — 17,2 - AS 3)

Para um melhor entendimento do comportamento do grau de
intumescimento no que diz respeito a quantidade de AS no hidrogel, foi utilizada a
metodologia de analise sobre a superficie de resposta seguindo a dire¢do indicada na
Figura 10. Dessa forma, trés experimentos adicionais foram realizados, utilizando-se
2,000 g de AAm e 0,400 g, 0,600 g e 0,800 g de AS, em duplicatas, a fim de verificar
a tendéncia do modelo da Equagédo 3, de menores quantidades de AS resultarem em

maior Wmax. Os resultados de Wmax sdo mostrados na Tabela 8.
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Figura 10. Superficie de Resposta para Wmax do Planejamento Fatorial
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Tabela 8. Formula¢g8es Adicionais de Hidrogéis Reduzindo a Quantidade de AS
Hidrogel Winax(D
2,000g AAm + 0,400g AS 173 +1
2,000g AAm + 0,600g AS 171+1
2,000g AAm + 0,800g AS 136 + 8

MWmax: grau de intumescimento maximo

Na Tabela 8 é possivel verificar que maiores valores de Wmax foram
encontrados nos hidrogéis sintetizados com 0,400 g e 0,600 g de AS. Ainda que o
mondmero AS seja mais hidrofilico, a entrada de mais agua no hidrogel passa a ser
dificultada com maiores quantidades de AS. Para melhor estudar esse efeito, um
planejamento composto central rotacional (planejamento em estrela) com triplicata no
ponto central foi realizado, a 37°C, com a intencdo de obter um hidrogel com maior
Whax. Uma composi¢cdo com 2,000 g de AAm e 0,500 g de AS foi escolhida como
ponto central. Todas essas novas formulacdes sdo mostradas na Tabela 9: os valores
reais estdo acompanhados pelo valor codificado entre parénteses, sendo que uma
unidade codificada corresponde a 0,250 g de AAm e 0,200 g de AS. Os valores obtidos
de Wnax também séo apresentados na mesma tabela.
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Tabela 9. Composic¢cdes dos Hidrogéis para Planejamento Composto Central

Rotacional
Composicdo  AAm (g) AS(9) MmBAAM (g) Wmax
204
0 2,000 (0) 0,500 (0) 0,0773 213
226

2,000 (0) 0,217 (-v/2)  0,0703 160
2,000 (0) 0,783 (+V2)  0,0842 147
1,646 (-+v2) 0,500 (0) 0,0658 238
2,354(+V/2) 0,500 (0) 0,0888 134
1,750 (-1) 0,300 (-1) 0,0642 174
2,250 (+1) 0,300 (-1) 0,0805 153
1,750 (-1) 0,700 (+1)  0,0741 148
8 2,250 (+1) 0,700 (+1)  0,0903 167

OWhmax: grau de intumescimento maximo

~No ok~ WDN P

Dos resultados para Wmax, 0 hidrogel de composicéo 3 (-v2, 0) foi o que
apresentou o maior valor, sendo o Unico maior que o do ponto central (composicao 0),
engquanto o de composi¢cao 6 (+1, -1) foi o que teve 0 menor Wmax. Assim sendo, em
geral, para o planejamento composto central rotacional, menores quantidades de AAm
resultam em maiores valores de Wmax. Pode-se entéo obter os efeitos das variaveis
independentes (massas dos mondmeros), que sdo mostrados na Tabela 10 com 95%
de confianca, e considerando-se o0s efeitos significativos para as variaveis
quantificadas, a Equacéao 4 foi obtida. Além disso, para uma melhor visualizacdo dos
resultados, a Figura 11 contém a superficie de resposta para esse novo planejamento

experimental.

Tabela 10. Efeitos em Wmax do Planejamento Experimental Composto Central

Rotacional
. Desv. Pad. -95% +95%
Fator Efeito Erro Puro 1(3) Lim. Con. Lim. Con.
Média/lnterc. 214,2 6,5 33,1 0,00 186,3 2420
(1) AAm (L)»  -37,1 7.9 -4,7 0,04 71,2 2,9
AAm (Q)®@ -33,1 9.4 -3,5 0,07 -73,7 7,5
(2) AS (L) -7,9 7.9 -1,0 0,43 -42,0 26,3
AS (Q)® -65,3 9.4 -6,9 0,02 -106,0 -24.7
1com?2 20,3 11,2 1,8 0,21 -28,0 68,6

@L: termo linear; @ Q: termo quadratico

y; = 198,6 — 18,5 - AAm — 27,8 - AS? (4)
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Figura 11. Superficie de Resposta para Wmax do Planejamento Experimental
Composto Central Rotacional
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Uma regido de maximo pode ser observada na Figura 11, bastante visivel
e com guedas no valor de Wmax conforme a composicdo afasta-se da mesma,
indicando a complexidade da relacdo entre os mondmeros e o impacto da escolha de
suas quantidades a serem utilizadas durante a sintese do hidrogel. Dessa forma,
pode-se ver que as proporc¢des e quantidades dos mondmeros empregados durante
a sintese devem ser cuidadosamente avaliadas para que seja obtido uma formulacéo
de hidrogel copolimerizado com alto grau de intumescimento em agua. Pretende-se
que em um meio ndo aquoso, mas com agua solubilizada, que é o caso dos
combustiveis, o hidrogel seja hidrofilico o bastante para remover eficientemente a

agua presente no meio.

O intumescimento maximo para hidrogéis de pAAm-co-AA, hidrogéis H9 a
H16, também pode ser estudado. Analisando-o estatisticamente, como mostrado na
Tabela 11, os resultados mostram que somente a concentracdo de AAmM na
formulacdo durante a sintese foi significante para Wmax, com 95% de confianca, nas
condicbes experimentais estudadas; menores concentragcdes de AAm durante a
sintese resultaram em maiores Wmax. Considerando os efeitos significantes, a
Equacéo 5 é obtida, em variaveis quantificadas. O hidrogel H12, de formulacéo 1,000
g de AAm e 1,500 g de AA, apresentou o maior valor de Wmax.
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y; = 80,7 — 8,35 AAm (5
Tabela 11. Efeitos em Wmax nos Hidrogéis de pAAm-co-AA
: Desv. Pad. -95% +95%
Fator Efeito Erro Puro 1(3) P Lim. Con. Lim. Con.
Médio/Interc. 80,7 1,32 60,9 0,00 76,5 84,9
(1) AAm -16,7 3,74 -44 0,02 -286 -4,8
(2) AA -11,8 3,74 -3,1 0,05 -23,7 0,1
1com?2 2,2 3,74 0,6 0,60 -9,7 14,1

Os resultados para todos os experimentos de intumescimento mostram que
0 uso de AS resulta em maiores valores de Wmax, algo corroborado ao comparar-se
os valores médios de Wmax obtidos do planejamento experimental para os hidrogéis
de pAAM-C0-AS (Wmax = 104,2) e pAAmM-co-AA (Wmax = 80,7). Também é notavel que
0 maior valor em todos os experimentos (Wmax = 238) foi obtido com um hidrogel de
pPAAmM-co-AS. Todos os resultados foram maiores que o observado para o hidrogel
sintetizado somente com AAM (Wmax = 19,93 £ 0,75).

Para todos os modelos ajustados, a Tabela 12 mostra a analise de
variancia (ANOVA).

Tabela 12. Tabela ANOVA dos Modelos Ajustados de Wmax

Fonte da Modelo Soma @ Média
Variacao Quadratica Quadratica

Regressdo Equacdo 3 1730,03 865,01 7,18@
Equacdo 4 7526,21 3763,11 5,84@
Equacdo5 279,66 279,66 8,38

indice F

Residual Equacdo3 602,07 120,41 -
Equacdo 4 5158,46 644,81 -
Equacdo5 200,33 33,39

285,05  26,740)
817,78 6,50
52,74 3,76®

Faltade Equacdo3 570,09
Ajuste Equagédo 4 4906,68
Equacdo5 158,21

Erro Puro Equacéo 3 31,98 10,66 -
Equacdo 4 251,78 125,89 -
Equacgao 5 42,12 14,04 -

~NOWNWWONOOWUIEFL, NN

Total Equagdo 3 2332,09
Equacdo 4 12684,67 10
Equacdo 5 479,99 7
Equacéo 3, porcentagem da variagao explicada: 74,18; porcentagem da variagdo explicavel: 98,63;
Equacdo 4, porcentagem da variagdo explicada: 59,33; porcentagem da variagao explicavel: 98,02;
Equacdo 5, porcentagem da variagdo explicada: 58,26; porcentagem da variagdo explicavel: 91,22;
(@) GL: graus de liberdade; @ indice F (regressao/residual); ®indice F (falta de ajuste/erro puro)
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Os valores F calculados (regressao/residual) sdo maiores que os valores
criticos de F (Fo,05:2,5=5,79, Fo,95,2,8=4,46 € Fo,95,1;,6=5,99), significando que os modelos
séo estatisticamente significativos. Porém, como eles ndo sdo muito maiores, sendo
menos de 10 vezes maiores, esses modelos ndo devem ser usados para fins
preditivos (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010), sendo empregados
somente para estudos de Wmax dentro do intervalo experimental. Além disso,
considerando os valores criticos de F (falta de ajuste/erro puro), Fogs;2;3=9,55,
Fo,95:6:2=19,33 e Fo,95:3;3=9,28, ha evidéncia de falta de ajuste para a Equacgéao 3, ja que
o valor calculado para F € maior que o valor critico. Ja para as Equacfes 4 e 5, a falta

de ajuste ndo é observada.

Ensaios de intumescimento para hidrogéis de pAAm-co-AS, pAAmM-co-AA
e pAAm realizados por alguns autores podem resultar em valores maiores para Wmax,
como no trabalho de Brito e colaboradores (2012), em que sdo apresentados
resultados de intumescimento superiores a 1000. Isso se deve a diferencas no grau
de reticulacéo do hidrogel, como observado por Fregolente e Maciel (2012b), sendo
que quanto menos reticulante for utilizado, maior ser& Wmax. Porém, reducdes no teor
de reticulante dificultam ou mesmo impossibilitam o manuseio do material e o torna

mais fragil, caracteristicas que o tornaria inadequado para o uso pretendido.

5.3. Caracterizacdo do Hidrogel

5.3.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

Baseando-se no fato de cada ligacdo quimica absorver radiacéo
infravermelha em sua faixa particular, as Figuras 12 e 13 mostram 0S picos
observados para um hidrogel de pAAm-co-AS e um de pAAmM-co-AA,
respectivamente, assim como as imagens dos picos dos monémeros empregados na

sintese.
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Figura 12. FT-IR para o Hidrogel de pAAm-co-AS
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Figura 13. FT-IR para o Hidrogel de pAAm-co-AA
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A maioria dos picos observados nos hidrogéis sao provenientes de ligacdes
existentes nos monémeros empregados em sua sintese, e tiveram seus numeros de
onda identificados nas Figuras 12 e 13. De especial interesse sao 0s picos devido a
ligacdo —CHz—, pois nenhum mondémero isoladamente possui essa ligagéo, ocorrendo
somente apos a polimerizacéo, confirmando assim sua ocorréncia, e a inexisténcia de

picos de C=C, indicando que nao ha resquicios dos monémeros no produto da reacao.
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Assim sendo, as Tabelas 13 e 14 atribuem cada pico a sua ligacdo correspondente
no hidrogel (PAVIA, 2009).

Tabela 13. Atribuic&o dos Picos do Hidrogel de pAAm-co-AS
Nimero de Onda (cm™) Atribuicéo

3457,15 Umidade, N-H
2944,33 C—H
1687,52 C=0 de amida
1449,99 —CH2—
1400,82 C—N de amida
priméria
1118,52 N-H de amida
priméria

Tabela 14. Atribuicdo dos Picos do Hidrogel de pAAm-co-AA
NiUmero de Onda (cm™) Atribuicao

3453,55 Umidade, N-H
3211,35 O-H de acido
carboxilico
2952,94 e 2925,31 C-H
1660,41 C=0
1453,75 —CH2>—
1238,43 C-0O de acido
carboxilico
1117,12 N-H de amida
primaria

Foi possivel observar semelhanca entre a andlise realizada por FT-IR para
o hidrogel de pAAm-co-AS e aquela realizada por Magalhdes (2009), assim como
entre a andlise para o hidrogel de pAAm-co-AA e a realizada por Tomar e

colaboradores (2007), fortalecendo a validade da analise realizada.

5.3.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Foi realizada a andlise termogravimétrica com o intuito de verificar a
estabilidade térmica dos hidrogéis obtidos, e sua primeira derivada (DTG) foi
empregada para melhor visualizacdo dos eventos de perda de massa. Na Figura 14
sado mostradas a TGA e a DTG para um hidrogel de pAAm-co-AS. Estas imagens
correspondem a uma formulacdo de ponto central (hidrogel H7), e todas as
formulagcbes que utilizaram os mesmos mondmeros resultaram em conclusdes

semelhantes sobre a estabilidade térmica.
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A degradacéao térmica da pAAmM-co-AS é um processo complexo (MAURER
e HARVEY, 1987). Até 200°C praticamente nenhuma perda massica € perceptivel, e
a que ocorre deve-se a pequena umidade no hidrogel seco. Pela DTG, nota-se que a
degradacdo € mais rapida préximo de 200°C, prosseguindo irregularmente e
tornando-se mais lenta em cerca de 450°C, sendo tais perdas massicas atribuidas a
decomposicédo térmica dos grupos laterais dos copolimeros AAm e AS, bem como de
parte do reticulante, levando a formacao da amodnia e outros gases. Em temperaturas

mais elevadas ocorre a quebra das cadeias dos copolimeros (LEITAO et al., 2015).

Figura 14. TGA e DTG, respectivamente, para um Hidrogel de pAAm-co-AS
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As faixas de temperatura observadas para a degradacao de pAAmM-co-AS
sdo semelhantes as encontradas por Leitdo e colaboradores (2005), corroborando os
resultados aqui apresentados. Também foram observadas semelhancas com o
trabalho de Leung, Axelson e Van Dyke (1987), ainda que os autores tenham
trabalhado somente até 600°C e com polimeros nao reticulados.

J& para o hidrogel de pAAm-co-AA, a Figura 15 mostra as curvas de TGA
e DTG para o hidrogel de formulacdo H12. Todas as analises de estabilidade térmica

de hidrogéis obtidos utilizando AAm e AA levaram a resultados similares.
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Para esse hidrogel, dois eventos sao claros: até proximo de 250°C ha uma
perda de massa devido a evaporacao de resquicios de agua presente no hidrogel,
sendo facilmente visivel pelo pico proximo de 240°C na DTG. Entre 320°C e 330°C a
degradacéo do hidrogel se inicia, ocorrendo em um Unico estagio com pico em torno
de 370°C na DTG, mesmo valor encontrado para a temperatura de maior perda
massica por Thakur, Wanchoo e Singh (2011).

Figura 15. TGA e DTG, respectivamente, para um Hidrogel de pAAm-co-AA
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A andlise de ambos os hidrogéis, de pAAmM-co-AS e pAAmM-co-AA,
demonstra que todas as formulagbes suportam as temperaturas de processo
esperadas (menor que os pontos de ebulicdo da agua e de combustiveis) para a
remocdo de agua de combustiveis liquidos. Ainda assim, como o material possui
potencial de tornar-se um produto comercial, € importante conhecer suas
propriedades e compreender suas fragilidades ao lidar com temperaturas de operacao
extremas.

5.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 16 mostra a microscopia eletronica de varredura de hidrogéis de
pAAmM, pAAmM-co-AS e pAAmM-co-AA, ampliados 2500 vezes, quando intumescidos até
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atingirem o equilibrio em agua destilada. A Figura 17 refere-se a esses dois ultimos
hidrogéis, mas secos, ampliados 10000 vezes.

Figura 16. MEV para Hidrogéis de pAAm, pAAm-co-AS e pAAmM-co-AA
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Comparando-se os hidrogéis secos com os intumescidos, as diferengas
sdo claras: espacos livres, que eram ocupados pela agua, existem nos hidrogéis
intumescidos, enquanto 0s secos possuem uma estrutura mais condensada, e poros
muito pequenos podem ser vistos somente no hidrogel de pAAm-co-AS. Essa
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diferenca pode ser relacionada com a consisténcia dos hidrogéis, pois séo rigidos e

cristalinos quando secos, e passam a ter um aspecto de gel quando intumescidos.

O tamanho dos espacgos livres no interior das estruturas dos hidrogéis
quando intumescidos pode ser relacionado com a quantidade de agua retida; quanto
maior 0 Wmax do hidrogel, maiores sao os poros. A aparéncia da estrutura dos
hidrogéis também pode ser observada, sendo a de pAAm-co-AS mais regular,

enquanto a de AAm é menos regular e a de pAAm-co-AA é muito irregular.

5.4. Remoc&o de Agua de Combustiveis Liquidos

Os resultados da remocéo de agua de combustiveis liquidos, seguindo a

metodologia descrita na secao Materiais e Métodos, sdo mostrados nessa secao.

5.4.1. Efeito da Formulacéao
5.4.1.1. Diesel

Os resultados da aplicacdo dos hidrogéis em meio organico para verificar
sua capacidade de remover agua de diesel sdo mostrados na Tabela 15, que indica
os teores de agua das amostras de diesel apds 24 horas de contato com os hidrogéis.
O teor inicial de agua no combustivel era de 170 + 5ppm e a amostra com o hidrogel
de pAAm apresentou um teor final de agua de 90 + 15ppm.

Tabela 15. Teor de Agua em Diesel S10 ap6s 24 horas de contato com

Hidrogéis
. Teor de : Teor de
Hidrogel Agua (ppm) Hidrogel Agua (ppm)
H1 89 H9 94
H2 87 H10 85
H3 101 H11l 83
H4 89 H12 82
H5 71 H13 78
H6 68 H14 83
H7 88 H15 81
H8 118 H16 71

Os valores dos teores finais de agua foram muito préximos entre si e
nenhum efeito estatisticamente significativo foi observado, como mostrado nas

Tableas 16 e 17. Ainda assim, os hidrogéis foram capazes de reduzir
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consideravelmente o teor de agua, demonstrando sua capacidade de remover agua
de diesel, sendo os teores de agua reduzidos em quantidades desde 30,59% até
59,42%.

Tabela 16. Efeitos no Teor Final de Agua em Diesel para Hidrogéis de

pAAmM-co-AS
. Desv. Pad. -95% +95%
Fator Efeito Erro Puro 1(3) P Lim. Con. Lim. Con.
Média/Interc. 88,9 8,1 11,0 0,00 63,1 114,7
(1) AAm 7,0 22,9 0,3 0,78 -66,0 80,0
(2) AS -7,0 22,9 -0,3 0,78 -80,0 66,0
1com?2 -5,0 22,9 -0,2 0,84 -78.,0 68,0
Tabela 17. Efeitos no Teor Final de Agua em Diesel para Hidrogéis de
pAAmM-co-AA
. Desv. Pad. -95% +95%
Fator Efeito Erro Puro 1(3) P Lim. Con. Lim. Con.
Média/Interc. 82,1 19 44.2 0,00 76,2 88,0
(1) AAm 5,0 5,3 1,0 0,41 -11,7 21,7
(2) AS 7,0 5,3 1,3 0,27 -9,7 23,7
1com?2 4.0 53 0,8 0,50 -12.7 20,7

O uso de hidrogéis para remover agua de combustiveis liquidos pode ser
particularmente interessante quando comparado a outros métodos comerciais, pois
sua matérias-primas, em especial acrilamida, sdo amplamente utilizados na industria
e possuem reduzido custo, e acredita-se que levaria a menores gastos energéticos.
Enquanto outras técnicas necessitam de vacuo ou aquecimento de toda a corrente de
combustivel para remover agua, com o uso dos hidrogéis seria necessario calor
somente para remover a agua retida por eles, o que também permitiria o reuso do
material. Além disso, nenhuma degradacdo do material ou reducdo em sua
capacidade de remover agua de combustiveis foram notadas durante o tempo dos

estudos.

5.4.1.2. Biodiesel

Os resultados da aplicagdo dos hidrogéis do planejamento experimental
para a remoc¢do de agua do biodiesel doado ao grupo séo apresentados na Tabela
18. Nela sdo apresentados os teores de agua nas amostras do combustivel, apos 24
horas de contato com os hidrogéis. O teor inicial de agua no combustivel era de 2583
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+ 6ppm e a amostra com o hidrogel de pAAm apresentou um teor final de agua de

1770 = 24ppm.

Tabela 18. Teor de Agua em Biodiesel apds 24h de contato com Hidrogéis

. Teor de Agua |, ;. Teor de
Hidrogel (ppm)g Hidrogel Agua (ppm)
H1 1468 H9 1886
H2 1206 H10 1680
H3 1493 H11 1768
H4 1402 H12 1787
H5 1443 H13 1782
H6 1467 H14 1798
H7 1411 H15 1839
H8 1479 H16 1837

A maior reducao foi observada em H2, a formulagdo que continha a maior

proporcao de AS/AAm durante a sintese, algo esperado, ja que o AS proporciona uma

maior afinidade pela agua ao hidrogel, e havia suficiente espaco disponivel no interior

do hidrogel (ou seja, situacdo em que as forcas resistivas a difusdo da agua sao

despreziveis), pois uma quantidade muito pequena de &agua € retida nesse

experimento. Além disso, enquanto o uso de AS elevou as capacidades de remocéao

de 4gua dos hidrogéis, os resultados com o uso de AA ndo mostraram uma melhora

notavel, quando comparados com o hidrogel de pAAm. Os efeitos no teor final de 4gua

para os hidrogéis de pAAm-co-AS sdo mostrados na Tabela 19, e para os de pAAm-

co-AA na Tabela 20.

Tabela 19. Efeitos no Teor Final de Agua em Biodiesel para Hidrogéis de

pAAmM-co-AS
. Desv. Pad. -95% +95%
Fator Efeito Erro Puro «(3) b Lim. Con. Lim. Con.
Média/Interc. 1421,1 10,6 1340 0,00 1387,4 1454,9
(1) AAm 176,5 30,0 5,9 0,01 81,0 272,0
(2) AS -110,5 30,0 -3,7 0,03 -206,0 -15,0
1com2 85,5 30,0 2,9 0,07 -10,0 181,0
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Tabela 20. Efeitos no Teor Final de Agua em Biodiesel para Hidrogéis de

pAAmM-co-AA
. Desv. Pad. -95% +95%
Fator Efeito Erro Puro «(3) Lim. Con. Lim. Con.
Média/lnterc. 1797,1 10,1 178,5 0,00 1765,1 1829,2
(1) AAm 93,5 28,5 3,3 0,05 2,9 184,1
(2) AA 5,5 28,5 0,2 0,86 -85,1 96,1
1com2 1125 28,5 3,9 0,03 21,9 203,1

O efeito de maiores quantidades de AS resultarem em menor teor final de
agua (efeito negativo) foi esperado, devido a sua afinidade pela 4gua e ja notado no
hidrogel H2. O efeito da quantidade de AAm, por outro lado, foi positivo, o que é
compreensivel considerando-se que um maior uso de um mondmero menos
higroscopico que AS resultaria em menores reducdes (e maiores valores) no teor de
agua em biodiesel. Considerando-se os efeitos significativos, a Equacao 6 foi obtida
para o teor final de &gua em biodiesel.

y; = 1421,1 + 88,25 - AAm — 55,25 - AS (6)

Para os hidrogéis contendo AA, todos os efeitos encontrados foram
positivos, e o teor de AAm e a interacdo entre os dois parametros foi significante com
95% de confianca. Equacgéo 7 pode ser obtida considerando esses efeitos, para o teor
final de agua em biodiesel.

y; = 1797,1 + 46,75 - AAm + 56,25 - AAm - AA (7)

Para todos os modelos ajustados, a Tabela 21 mostra a ANOVA.

O valor calculado de F (regressao/residual) € maior que o valor critico de F
(Fo,95:34=6,59) para a Equacdo 6, significando que o modelo é estatisticamente
significativo, mas havendo pouca diferenca entre eles (BARROS NETO, SCARMINIO,
BRUNS, 2010), o modelo ndo deve ser utilizado para fins preditivos, e sendo
empregado apenas no intervalo estudado. Para a Equagéo 7, o valor do F critico é
maior, e 0 modelo ndo pode ser considerado estatisticamente significativo. Ja os
valores de F (falta de ajuste/erro puro) calculados sdo menores que o valor critico de

F (Fo.95;1;3=10,13), e assim sendo, ndo ha evidéncia de falta de ajuste.



Tabela 21. Tabela ANOVA para os Modelos Ajustados do Teor de Agua em

Biodiesel
Fonte da Soma Média Indice
Variacao Modelo Quadrética L Quadrética F
Regressdo  Equacdo 6 50672,75 3 16890,92 7,21®@
Equacdo 7 21428,75 3 7142,92 6,06@
Residual Equagdo 6 9370,12 4 2342,53 -
Equacdo 7 4712,13 4 1178,03 -
. Equacdo 6 6670,12 1 6670,12 7,410
Falta de Ajuste o aca0 7 227813 1 2278,13 2,81
Erro Puro Equagdo 6 2700,00 3 900,00 -
Equacdo 7 2434,00 3 811,33 -
Total Equacdo 6 60042,87 7
Equacdo 7 26140,88 7
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Equacéo 6, porcentagem da variacdo explicada: 84,39; porcentagem da variagédo explicavel: 95,50.
Equacéo 7, porcentagem da variagdo explicada: 81,97; porcentagem da variacéo explicavel: 90,69.
(1) GL: graus de liberdade; (a) Indice F (regressédo/residual); (b)Indice F (falta de ajuste/erro puro)

5.4.2. Influéncia da Quantidade de Hidrogel

Para o experimento com o biodiesel sintetizado pelo grupo (1514 + 3ppm
de agua), variando-se a massa utilizada de hidrogel, a Figura 18 contém os resultados

de remocéo de agua.

Figura 18. Teor de Agua no Equilibrio no Biodiesel vs Massa de Agua/Massa de

Hidrogel
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Os pontos mais a direita no grafico da Figura 18 referem-se aos frascos

com menores massas dos hidrogéis, o que coincide com as menores redu¢des no teor
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de agua. Estes sdo os pontos com a maior retencdo de agua por massa de hidrogel,
compreensivel por haver agua solubilizada que poderia migrar para o hidrogel, sem

haver um excesso de hidrogel.

Nesse grafico, a influéncia da composicao dos polimeros é especialmente
chamativa: para pAAm, uma maior massa de hidrogel & necesséria para reducdes
significantes no teor de agua, e, ainda assim, resulta em maiores concentracdes de

agua (menores remocdes) do que quando acrilato de sédio é parte da composicéo.

As composicbes de pAAm-co-AS ja vinham se mostrando as mais
promissoras em termos de reducdo da agua solubilizada nos combustiveis, e a
utilizada nesse experimento destacou-se das demais: cerca de 0,80 g de hidrogel foi
utilizada no ponto de menor teor de agua, enquanto que 0s menores resultados com
pAAmM-co-AA e pAAm foram obtidos ao empregar 1,35 g e 1,24 g desses hidrogéis,
respectivamente. Adicionalmente, foram necessarias massas reduzidas de pAAm-co-
AS (cerca de 0,100 g) para o teor final de 4gua assemelhar-se aos melhores

resultados dos outros dois hidrogéis, demonstrando sua maior afinidade por agua.

As melhores remocdes ao utilizar o hidrogel de pAAmM-co-AA ndo sdo muito
diferentes daquelas ao utilizar somente o hidrogel de pAAm, algo que também havia
sido observado no experimento utilizando o biodiesel doado, porém, percebeu-se que
uma menor massa do hidrogel de pAAm-co-AA foi necessaria para que ocorressem
maiores reducdes no teor de agua. Empregar uma massa maior de qualquer um dos

hidrogéis ndo mostrou reducdes perceptiveis no teor de 4gua no biodiesel.

O teor minimo de agua no combustivel estipulado por algumas normas, de
500ppm, foi atingido ao empregar o hidrogel de pAAm-co-AS, e resultados ainda
melhores seriam obtidos em composi¢cdes menos hidrofilicas de biodiesel. Dessa

forma, os resultados mostram que o material é adequado para os usos pretendidos.

6. Conclusao

O propdsito desse trabalho foi o desenvolvimento de um material altamente
hidrofilico, capaz de remover agua de combustiveis liquidos, e os hidrogéis foram

adequados para essa funcéo, sendo praticos, capazes de remover agua em todas
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suas formas, de facil regeneracdo e reuso, ndo corrosivo e de reduzido custo

energeético.

A caracterizagéo pretendida para os hidrogéis foi desenvolvida com éxito,
e experimentos adicionais foram realizados para um melhor entendimento do grau de
intumescimento. Foi demonstrado que a afinidade pela agua do material ndo é o Unico
parametro a afetar o intumescimento maximo, pois usos de maiores concentracdes
de um mondmero mais hidrofilico durante a sintese ndo necessariamente resultaram
em maiores valores de Wmax. Enquanto por um lado a capacidade de remocéo pode
ser elevada com maiores teores de AS durante a sintese, por outro a redu¢do em
Whax Significaria uma maior necessidade em regenerar e secar o polimero. Através de
MEV, o tamanho dos poros no interior do material foi relacionado a quantidade de
agua retida.

As ligacbes quimicas caracteristicas do material sintetizado foram
observadas através de FT-IR e os sinais das ligacdes —CH2— confirmaram a ocorréncia
da polimerizagéo, ja que nenhum monémero isolado possui esta ligagcéo, e a auséncia
de C=C indica que todo o mondmero presente na solucao reagiu. Além disso, 0s
resultados da estabilidade térmica demonstraram que, sob as condi¢cdes de processo

esperadas, o material ndo sofrera degradacéo térmica.

No tocante ao 0 uso em remoc¢do de agua de combustiveis liquidos, os
hidrogéis foram eficientes em reduzir o teor de agua tanto de diesel quando de
biodiesel, mesmo quando estes possuiam reduzidas concentracdes, e para ambos 0s
combustiveis o0s teores legais foram atingidos. Os resultados do grau de
intumescimento, com valores chegando a até 238, indicam que o hidrogel néo
necessitara ser regenerado com frequéncia, quando de sua aplicacdo (especialmente
nesse caso, em que é empregado para remover agua na faixa de ppm). Dessa forma,
pretende-se emprega-los no desenvolvimento de processos e equipamentos, e
estudos tém sido desenvolvidos pelo grupo nesse sentido. Além da aplicacdo
demonstrada, os hidrogéis podem ser capazes de reduzir o teor de agua de outros

combustiveis ou meios organicos e tal capacidade podera ser investigada.

Foi depositado um pedido de certificado de adicdo de patente junto ao
Instituto Nacional de Propriedade Intelectual (INPI), sob o nimero BR 13 2019 014884
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4, referente ao trabalho aqui apresentado. Esse pedido é uma adicdo a patente de
Wolf Maciel e Fregolente (2013).

7. Trabalhos Futuros

Levando-se em conta o potencial ja demonstrado dos hidrogéis para
remocao de 4gua em combustiveis, pretende-se aplica-los também em outros meios
organicos, especificamente em o6leos lubrificantes, com o desenvolvimento de filtros
para serem aplicados durante o processamento ou uso desses 0Oleos lubrificantes. Tal

estudo fard parte do trabalho de doutorado do autor.

Estudos de remocdo de agua em querosene de aviacdo tem sido
desenvolvidos pelo grupo de pesquisa, assim como avaliacdes da remocéo de agua
em etanol, o que seria de especial interesse considerando a ocorréncia do azeo6tropo
agua-etanol, ainda que a afinidade entre eles venha se mostrando um desafio. Dessa
forma, pretende-se ampliar a gama de combustiveis em que o material poderia ser

aplicado.

Outros mondmeros poderdo ser estudados a fim do material obter
caracteristicas que seriam necessarias nas aplicacées futuramente desenvolvidas e
no projeto de equipamentos, e outros ensaios, como de resisténcia mecanica,
aderéncia em superficies (relevante para leitos recobertos com hidrogel) e estudo da

capacidade de regeneracao do hidrogel serdo desenvolvidos.
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