ii\ 5 6° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 10 a 12 de Abril de 2018

\

(24
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Resumo

A utilizacdo de adsorventes € uma maneira eficaz para a remocéo do 6leo em terra ou agua.
Os aerogéis sdo uma classe de adsorventes, que sdo caracterizados pela sua estrutura
altamente porosa e o seu baixo teor de sélidos, o que confere ao material uma elevada
capacidade de adsorcdo de petroleo. No presente trabalho, foi avaliada a influéncia da
concentracdo de celulose e metiltrimetoxissilano (MTMS) na capacidade de adsorcdo de
petréleo do aerogel. Os aerogéis produzidos apresentaram baixa massa especifica (menor que
0,025 g.cm?) e elevada porosidade (maior que 95%). Através das micrografias e
espectroscopia foi possivel notar a adesdo do silano na superficie das fibras e assim torna-las
hidrofobicas, comprovadoatravés do angulo de contato superior a 120°. A capacidade de
adsorcdo dos aerogéis atingiu 78 g.g™ para o meio homogéneo e 53 g.g” para o meio
heterogéneo.

Palavras-chave: Aerogeis, celulose, adsorcdo, petréleo.
Area Temaética: Tecnologias ambientais.

Influence of the concentration of cellulose and methyltrimethoxysilane
on the adsorption capacity of cellulose aerogels

Abstract

The use of adsorbents is an effective way to remove oil on land or water. Aerogels are a class
of adsorbents, which are characterized by their highly porous structure and low solids
content, which gives the material a high oil adsorption capacity. In the present work, the
influence of cellulose and methyltrimethoxysilane (MTMS) concentration on the oll
adsorption capacity of aerogel was evaluated. The aerogels produced had low specific mass
(less than 0.025 g.cm™) and high porosity (greater than 95%). Through the micrographs and
spectroscopy it was possible to notice the adhesion of the silane to the surface of the fibers
and thus to make them hydrophobic, proven through the contact angle superior to 120°. The
adsorption capacity of the aerogels reached 78 g.g™* for the homogeneous and 53 g.g™ for the
heterogeneous medium.

Key words: Aerogels, cellulose, adsorption, petroleum.
Theme Area: Environmental technologies.
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1 Introducéo

Devido ao descobrimento e exploragdo no pré-sal, o Brasil aumentou sua producéo de
petréleo de 41 mil barris, em 2010, para 1 milhdo de barris por dia, em meados de 2016
(ANP, 2017). Com isso, o risco de acidentes ambientais torna-se maior, sendo o
derramamento de petréleo um dos problemas ambientais mais graves relacionados ao
petroleo, isso por que além de afetar a fauna e flora, afeta também a populacdo que vive
proxima das areas atingidas, tendo o derramamento acontecido em terra ou mar.

No mar, o 6leo se espalha rapidamente sobre a superficie como uma mancha de
poucos milimetros de espessura. Os componentes volateis do petréleo evaporam rapidamente
para a atmosfera, incluindo os componentes mais toxicos. Além disso, a oxida¢do causada
pela radiacdo UV, transforma alguns hidrocarbonetos em acidos e fenois que geralmente séo
mais téxicos que 0s componentes originais. H& também a dissolucdo de alguns
hidrocarbonetos na agua do mar, porém é uma fracdo muito pequena, menos de 1%
(KINGSTON, 2002).

Os materiais adsorventes sdo atraentes para algumas aplicacdes devido a facilidade da
remocao do 6leo do local do derramamento. A adigdo de sorventes a &reas de derramamento
de 6leo promove uma mudanca da fase liquida para semi-sélida e uma vez que esta alteracédo
é alcancada, a remocdao do 6leo através da remocdo do material sorvente torna-se muito mais
facil. Além disso, estes materiais podem, em alguns casos, ser reutilizados (LIN, et al., 2012;
ADEBAJO et al., 2003).

No processo de adsorcdo, as moléculas do sorvato (6leo) se acumulam na superficie do
sorvente (solido) sem penetrar no mesmo, além disso, o sélido ndo sofre alteracGes na sua
composicdo quimica. A adsorcdo € uma tecnologia de remocdo de Oleo preferivel em
comparagdo com outras tecnologias de remocdo de Oleo devido a sua simplicidade e,
geralmente, baixo custo de processamento (WAHI et al., 2013).

O aerogel, um tipo de adsorvente, é definido pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) como um "composto de um gel s6lido microporoso em que a fase
dispersa € um gas". Os aerogéis sao caracterizados pela sua estrutura altamente porosa, baixa
densidade (cerca de 95% do seu volume € ar), baixo teor de sélidos e elevada area superficial.

A utilizacdo de matérias-primas naturais, como a celulose, ou de residuos industriais
para a fabricacdo de aerogeis, para a remocdo de poluentes da &gua, apresenta muitas
caracteristicas atraentes, especialmente sua contribuicdo na reducdo de custos para a
eliminacdo de residuos, contribuindo assim para a protecdo ambiental (BHATNAGAR,;
SILLAMPAA, 2010).

A superficie das fibras de celulose apresenta um grande numero de grupos hidroxilas,
concedendo a fibra elevada polaridade e alta sor¢cdo de 4gua. Uma abordagem féacil e eficaz
para resolver este problema é encontrar meios de reduzir a energia superficial das fibras ou
torna-las hidrofobicas. Devido a esta abundancia de grupos hidroxilas, diferentes
modificacfes quimicas sdo realizadas para permitir a adsor¢do de diferentes tipos de
poluentes a partir de solu¢bes aquosas (HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2016;
PAN et al.; 2013).

A modificacdo de superficie por silanos € um método atrativo para mudar o carater
hidrofilico para hidrofébico da celulose, em virtude do custo e simplicidade de operacao.
Apds o tratamento, as ligagdes (silano-fibra) formadas na interface agem como um sistema de
separagdo, impedindo que a fibra interaja com a agua presente no meio, quando a mesma é
utilizada para sorcdo de 60leo em um sistema heterogéneo (ABDELMOULEH et al., 2002;
ISLAM; ALAM; ZOCCOLA, 2013; KHALIL et al.,2014). Portanto, o objetivo deste trabalho
foi avaliar a influéncia da concentracdo de celulose e metiltrimetoxissilano em aerogéis de
celulose na capacidade de adsorcéao de petréleo.
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2 Materiais e Metodos

A celulose utilizada no presente trabalho foi fornecida pela empresa Celulose
Riograndense (Guaiba — RS). O tipo de celulose utilizado foi a fibra curta branqueada (FCB)
da espécie Eucalyptus sp.. Os reagentes 4&cido acético (CH3COOH) P.A. e
metiltrimetoxissilano (MTMS) 98% foram utilizados conforme recebidos dos fornecedores. O
petroleo bruto foi fornecido pela Refinaria Alberto Pasqualini (Canoas - RS).

2.1 Preparacao dos aerogéis

A celulose foi misturada com agua nas concentracdes de 0,5 e 1,0% (m/m) e entdo
colocada em um micronizador de pedras Masuko Sangyo - modelo MKCAG6-2J (Japéo) para a
realizacdo da moagem das fibras pelo periodo de 5 horas. Para a adicdo do MTMS, a
suspensdo de celulose obtida ao final da moagem foi centrifugada. O pH do sobrenadante foi
medido e ajustado para 3,0 com acido acético P.A. Em seguida, foi adicionado 0,5, 1,0 e 2,0%
(m/m) de MTMS e mantido sob agitagdo mecanica por 5 min. Ao precipitado foi adicionado,
gota a gota, 0 sobrenadante, e entdo a suspensdo foi agitada a 500 rpm por 1 h, seguida de
manutencdo na estufa a 70°C por 2 h. Por fim, foram pesados 30 g da suspensao de celulose e
acondicionada em moldes cilindricos. As amostras foram entdo congeladas em um ultra
freezer a -80°C por 24 horas e depois liofilizadas em um liofilizador da marca Lio Top —
Modelo L101 (Brasil) por cerca de 70 h para a sublimacdo do gelo e secagem do aerogel. O
método utilizado para a adicdo de MTMS a suspensdo de celulose foi baseado no método
utilizado por Zanini et al. (2016), Zhang et al. (2014) e Lee et al. (2014).

2.2 Caracterizacdo dos aerogéis

Os aerogéis foram caracterizados quanto: a massa especifica (Equacao 1) e porosidade
(Equacdo 2); microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)
utilizando um microscépio da marca Tescan - modelo FEG Mira 3 (Republica Tcheca) com
tensdo de aceleracdo utilizada nessa analise foi de 15 kV; espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) realizada em um espectrofotdmetro Nicolet 1S10 Termo
Scientific (EUA), cada espectro foi obtido por 32 varreduras, com numero de onda
compreendido entre 4000 cm™ a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ por Reflexdo Total
Atenuada (ATR) com cristal de diamante; hidrofobicidade através do angulo de contato e
capacidade de adsorcdo em meio homogéneo e heterogéneo conforme adaptacdo a norma
F726-12 da American Society of Testing and Materials (ASTM, 2012) e calculada pela
Equacéo 3.

m
P= 7 1
sendo, p a massa especifica do criogel (g.cm™); m a massa do criogel (g) e v o volume
do criogel (cm3).

Porosidade (%) = (1 — @91‘) x100 @)

Pcelulose

sendo, periogel @ Massa especifica do criogel (9.cm™) e peetuiose @ Massa especifica da
celulose (g.cm™).

Cads = Mg — Mg/ Mg 3)

sendo, ms a massa do aerogel apos o ensaio (g) e m, a massa do aerogel inicial (g).
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3 Resultados e discussao

A nomenclatura bésica para a identificacdo dos aerogéis foi FCB (fibra curta
branqueada) seguida da concentracdo de celulose e metiltrimetoxissilano utilizada em cada
aerogel conforme apresentada na Tabela 1. Os valores obtidos de massa especifica e
porosidade para os aerogeéis produzidos tambem sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Massa especifica e porosidade dos aerogéis.

A Concentracgéo C_onc_entraggo_de Ma§s_a . Porosidade?
erogel de celulose  metiltrimetoxissilano especifica o
(%) (%) (g.cm") ()
FCB-0,5% 0,5 - 0,010 98,06
FCB- 0,5%C/0,5%S 0,5 0,5 0,013 97,53
FCB- 0,5%C/1,0%S 0,5 1,0 0,017 96,76
FCB- 0,5%C/2,0%S 0,5 2,0 0,021 96,08
FCB-1,0% 1,0 - 0,017 96,71
FCB- 1,0%C/0,5%S 1,0 0,5 0,019 96,38
FCB- 1,0%C/1,0%S 1,0 1,0 0,021 96,05
FCB- 1,0%C/2,0%S 1,0 2,0 0,025 95,37

"Desvio padréo inferior a 0,003 g.cm™. “Desvio padrdo inferior a 0,5%.

Conforme a Tabela 1, os aerogéis apresentaram uma massa especifica entre 0,010 e
0,025 g. cm™ e porosidade entre 95,37 e 98,06%. Em relacéo a concentrago de celulose tém-
se um aumento de 0,007 g.cm™ na massa especifica e uma diminuicdo de 1,35% na
porosidade entre os aerogéis FCB-0,5%C e FCB-1,0%C. Pode-se, também, notar que quanto
maior a concentracdo de MTMS maior é a massa especifica e consequentemente menor a
porosidade. Porém, ao considerar os valores de desvio padrdo calculados, os aerogéis ndo
apresentam diferencas significativas de massa especifica e porosidade, independentemente da
composigdo de cada um.

Na etapa de congelamento do gel ha a formacdo de cristais de gelo de diferentes
tamanhos. Esses cristais formardo os poros do sélido apds o gelo ser sublimado durante a
liofilizacdo, essa porosidade obtida pode ser visualizada na Figura 1 (A) e (C). Devido as
pequenas diferencas entre a massa especifica e porosidade dos aerogéis, as micrografias foram
realizadas apenas nos aerogéis FCB-0,5%C e FCB-1,0%C, e sdo apresentadas na Figura 1.

Figura 1 - Micrografias das amostras: FCB-0,5%C: (A) aumento de 150 vezes e (B) aumento de 5.000 vezes;
FCB-1,0%C: (C) aumento de 150 vezes e (D) aumento de 5.000 vezes.

Lcumrs | UCH

Como nota-se na Figura 1 (B) e (D) também ndo é perceptivel mudancas na estrutura
dos aeroggéis, as micrografias apresentam fibras longas e aglomeradas, formando uma espécie
de filme. Porém é possivel perceber a formacdo de uma peliculaa de MTMS na superficie das
mesmas.
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A Figura 2 mostra os espectros obtidos dos aerogéis apds o tratamento quimico com
MTMS, em comparagdo com a amostra de celulose e 0 MTMS utilizado. A atribuigédo das
principais bandas de absorcao correspondentes € apresentada na Tabela 2.

Figura 2 - Espectros de FTIR da celulose de fibra curta branqueada e aerogéis com e sem tratamento quimico.
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Tabela 2 - Atribuicéo das bandas de FTIR das amostras de FCB, do MTMS e dos criogéis
com tratamento quimico.

NUmero de onda

(cm™) Atribuicéo
3334-3336 VO-H
2898-2899 VC-H
1269-1271 V (CH)3
1030-1032 dc-o C6 da celulose

891-894 d B-glicosidica do anel de

glicose da celulose

766-774 Vsi-Cc
Fonte: LAZZARI, et al., 2017; ZANINI, et al., 2016; FU et al. (2016); XIAO et al. (2015); LEE et al. (2014).
Nota: v = estiramento e § = deformagao.

A diminuicdo da transmitancia da banda em 3330 cm™, referente ao estiramento da
ligagdo OH, que pode ser atribuida & reducdo das caracteristicas hidrofilicas devido as
particulas de Si, advindas do MTMS, e a modificacdo da superficie das fibras, onde os grupos
—OH foram substituidos por grupos OSi(CH3z); de MTMS para tornar 0s criogéis
hidrofobicos. As bandas de absorcdo da ligacdo de O-H enfraqueceram-se quando o criogel
modificado com metiltrimetoxisilano tornou-se hidrofébico, com menos moléculas de agua
adsorvidas (LAZZARI etal., 2017; FU et al., 2016; XIAO et al., 2015).

A hidrofobicidade foi avaliada através do método do angulo de contato, a Tabela 3
mostra os resultados obtidos nos testes realizados. Um material é considerado hidrofébico
guando o angulo de contato da gota de agua com a superficie do mesmo é maior que 90°
(Aegerter, Leventis & Koebel; 2011). Todos os aerogéis testados apresentaram o angulo de
contato superior a 120°, mostrando que a hidrofobicidade do material foi atingida.
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Tabela 3 - Angulo de contato de &gua com 0s criogéis ap6s o tratamento quimico.
Aerogel Angulo de contato Fotografia do ensaio
FCB-0,5%C/0,5%S 137,26° + 2,23
FCB-0,5%C/1,0%S 129,16°+ 2,91
FCB-0,5%C/2,0%S 134,14° + 0,90
FCB-1,0%C/0,5%S 128,36° + 2,48
FCB-1,0%C/1,0%S 129,41° + 0,66
FCB-1,0%C/2,0%S 121,12°+ 4,14

Na literatura, para aerogéis de celulose é comum encontrar valores de angulo de
contato entre 100 e 150° (Zanini et al., 2016; Xiao et al., 2015; Jin et al., 2015; Feng et al.,
2015; Zhang et al., 2014).

A capacidade de adsor¢cdo em meio homogéneo e heterogéneo foi avaliada apresentada
na Figura 3.

Figura 3 — Capacidade de adsorc¢ao dos aerogéis com tratamento quimico.
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Os dados apresentados na Figura 3 mostram que quanto maior a concentracdo de
celulose e MTMS, menor € a capacidade de adsor¢do. Em relagdo a celulose, com maior
concentracdo da mesma, ha a diminuicdo da porosidade do aerogel, conforme apresentado na
Tabela 1. Quanto a0 MTMS, um aumento na concentragdo do silano cria uma tenséo
superficial maior entre a superficie do aerogel e a superficie do petréleo, por isso ha uma
dificuldade do aerogel submergir e adsorver o petroleo.

Analisando os dados obtidos na Figura 3, para os aerogeis FCB-0,5%C/0,5%S e
FCB-1,0%C/2,0%S ndo foi possivel mensurar a quantidade de petréleo adsorvido, pois 0s
mesmos adsorveram quantidade de agua significativa como mostra a Figura 4.A. 1sso
aconteceu, pois provavelmente a diluicgdo do MTMS ndo foi completa na suspensdo de
celulose, ou seja, as moléculas do silano ndo interagiram totalmente com as fibras formando o
“filme” de silano apenas em algumas regides especificas do aerogel.
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Figura 4 — Ensaio de adsor¢do em meio heterogéneo dos aerogéis.

(A) (B)

Legenda: (A) aerogel FCB-0,5%C/0,5%S e (B) aerogel FCB-0,5%C/1,0%, ambos apds ensaio realizado em
meio heterogéneo.

Nos dois meios estudados (homogéneo e heterogéneo) os aerogéis estudados
apresentaram capacidade de adsorco superior a 35 g.g™*, sendo o aerogel FCB-0,5%C/1,0%S
0 que apresentou maior capacidade de adsorcdo (Figura 4.B) (72 g.g™* para o meio homogéneo
e 53 g.g™ para 0 meio heterogéneo). Segundo estudos realizados por Feng et al. (2015),
quanto menor a concentracdo de celulose utilizada maior serd a capacidade de adsor¢do do
aerogel, porém o mesmo possui uma estrutura mais fraca e desintegra-se facilmente apés a
adsorcdo do 6leo, este comportamento ndo foi observado no presente trabalho. Para aerogéis
utilizando 0,5% de celulose reciclada de residuo de papel, os autores obtiveram uma
capacidade de adsorco de 6leo motor de 62,6 g.g™* enquanto que para amostras com 1,0% de
celulose a capacidade foi de 45,9 g.g™.

4 Conclusao

No presente trabalho, foram estudados aerogéis produzidos com diferentes
concentracdes de celulose e MTMS. Pelas andlises de MEV-FEG e FTIR pode-se perceber a
adesdo do MTMS na superficie das fibras de celulose nos aerogéis testados. No ensaio de
adsorcdo obtiveram-se os melhores resultados para o aerogel FCB-0,5%C/1,0%S 72 g.g™ e 53
g.g" para 0s meios homogéneo e heterogéneo, respectivamente. A hidrofobicidade deste
aerogel é comprovada pelo angulo de contato superior a 129°.
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