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RESUMO

O desenvolvimento econdmico mundial demanda continuamente 0 uso de recursos energeéticos,
dentre os quais varios tipos de 6leos sdo amplamente utilizados. Entretanto, acidentes durante a
producdo, transporte e utilizacdo desses recursos ocorrem frequentemente e acarretam em graves
danos para o ambiente. Diante disso, a busca por medidas mitigadoras eficientes e de baixo custo é
recorrente. Nesse contexto, técnicas que utilizam adsorventes naturais, como fibras vegetais, vém
sendo estudadas, pois unem eficiéncia, seletividade, baixo custo e sustentabilidade. Indmeros
estudos foram realizados, utilizando-se varios tipos de fibras, naturais ou tratadas quimicamente. O
interesse em tratar a fibra, nesse caso, reside no fato de poder alterar a estrutura quimica da fibra,
tornando-a capaz de sorver maior massa de 6leo. Contudo, 0s agentes quimicos utilizados nos
tratamentos tradicionais acarretam desvantagens, como a toxicidade, agressividade sobre as fibras e
alto custo. Nesse cenério, os liquidos idnicos apresentam-se como uma nova opc¢do de tratamento
quimico de fibras, destacando-se pela baixa volatilidade, estabilidade térmica, além da possibilidade
de ajuste de propriedades, como polaridade e miscibilidade. Sabe-se que alguns fatores regem o
comportamento da biomassa lignocelulésica em liquido idnico. Dessa forma, este trabalho fara um
estudo das melhores condi¢des do tratamento com liquido iénico e das alteracGes quimicas geradas
na fibra, alem da interferéncia na sorcdo de 0leo. Utilizou-se o liquido 2-hidroxi etilamonioacetato
([2HEA][ACc] ) para tratar o sisal, em que foi realizado um planejamento experimental para estudar a
influéncia das varidveis temperatura e composic¢do do liquido. Valores minimos e maximos dessas
variaveis foram testados (30°C - 70°C, 5% - 75%), além do ponto central (50°C e 40%). Em seguida,
testes de sorcdo, cinética e equilibrio foram realizados para avaliar a melhoria na eficiéncia da
adsorcdo de 6leo pelas fibras tratadas, em comparacdo as fibras naturais. Além disso, a estrutura
quimica e fisica destas foi avaliada por técnicas de caracterizacdo, indicando as melhores condi¢des
de tratamento para melhoria no desempenho de sor¢éo de dleo.

Dessa forma, estudou-se a viabilidade técnica do tratamento da fibra de sisal pelo liquido iénico 2-

hidroxi etilamonio acetato ([2HEA][Ac] e uso posterior desta na adsorcéo de trés tipos de 6leos.

Palavras-chave: Adsorcéo, sisal, liquido ionico, 0leos.



ABSTRACT

The global economic development continually demands the use of energy resources, among which
various types of oils are widely used. Despite their undeniable economic importance, accidents
during the production, transport and use of these resources occur frequently and lead to serious
damage to the environment. Faced with this, the search for efficient and low-cost mitigating
measures is recurrent. In this context, techniques that use natural adsorbents, such as vegetable
fibers, have been studied, since they combine efficiency, selectivity, low cost and sustainability.
Numerous studies have been carried out using various types of fibers, natural or chemically treated.
The interest in treating the fiber, in this case, lies in the fact of changing the chemical structure of
the fiber, making it capable of sucking a larger mass of oil. However, the chemical agents used in
traditional treatments have disadvantages such as toxicity, aggressiveness over fibers and high cost.
In this scenario, the ionic liquids present as a new option of chemical treatment of fibers,
highlighting low volatility, thermal stability, besides the possibility of adjustment of properties, such
as polarity and miscibility. It is known that some factors govern the behavior of lignocellulosic
biomass in ionic liquid. In this situation, this work will make a study of the best conditions of the
treatment with ionic liquid and the chemical changes generated in the fiber, in addition to the
interference in the sorption of oil. The liquid 2-hydroxy ethylammoniumacetate ([2HEA] [Ac]) was
used to treat sisal, in which an experimental design was carried out to study the influence of
temperature and liquid composition variables. Minimum and maximum values of these variables
were tested (30°C - 70°C, 5% - 75%), besides the central point (50°C and 40%). Then, sorption,
Kinetics and equilibrium tests were performed to evaluate the improvement in the oil adsorption
efficiency of the treated fibers compared to the natural fibers. In addition, their chemical and
physical structure was evaluated by characterization techniques, indicating the best treatment
conditions for improvement in oil sorption performance.

Thus, the technical viability of the treatment of sisal fiber by the ionic liquid 2-hydroxy ethyl
ammonium acetate ([2ZHEA] [Ac] and its subsequent use in the adsorption of three types of oils were
studied.

Keywords: Adsorption, sisal, ionic liquid, oils.
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CAPITULO 1

Introducao e Objetivos



1.  INTRODUCAO

Ha muitas décadas, o petroleo apresenta-se como a fonte energética mais utilizada
mundialmente. Além disso, outros tantos tipos de 6leos sdo bastante utilizados, como o 6leo de
soja e o biodiesel. A grande demanda e importancia dos 6leos em varios setores da economia
ndo atenuam 0s muitos problemas que o uso destes pode gerar, especialmente relacionados a
degradacdo do meio ambiente.

Dentre estes, pode-se destacar o derramamento acidental em ambiente aquético e/ou terrestre,
cujas causas estdo relacionadas ao transporte, ao armazenamento e a exploracdo. Esses
acidentes ambientais prejudicam a fauna e a flora local, a economia e o turismo da regiéo.
Diante desse cenario, a busca e o aprimoramento de medidas mitigadoras tém sido, cada vez
mais, alvo do interesse de pesquisadores. Muitas tecnologias baseadas em processos
mecanicos, fisicos e quimicos sdo utilizadas para remediar o problema do derramamento de
6leos, sendo o processo de adsorcdo o mais empregado (WEI et al., 2003). Nesse processo, 0S
materiais adsorventes podem ser sintéticos, a exemplo das zéolitas, ou naturais, como as fibras
vegetais. Nas Ultimas décadas, o uso de fibras vegetais para a sor¢do de 6leos derramados vem
crescendo continuamente, tendo em vista que estes materiais apresentam um alto poder de
sor¢do de 0leo, baixa densidade, baixa adsor¢do de &gua, custo baixo, biodegradabilidade e séo
obtidos a partir de fontes renovaveis (WEI et al., 2003). Aliado a isso, a utilizacdo de fibras
nesse processo contribuird para a reducdo dos residuos organicos e do lixo gerados na
atividade agricola e pelo proprio consumo dos itens produzidos nessa atividade. Dessa
maneira, utilizar fibras naturais para esta finalidade contribui para a remediacdo de dois
problemas simultaneamente, pois alem da remocdo do 6leo do ambiente em questdo, a
utilizacdo destes materiais naturais reduz a biomassa residual gerada pela producéo e consumo
de vegetais. Contudo, muitos pesquisadores perceberam que o tratamento quimico das fibras
poderia melhorar a eficiéncia destas na adsorcdo de 6leos. A modificacdo da estrutura quimica
das fibras tornou-as mais hidrofobicas, permitindo que o grau de adsor¢éo de 6leos fosse maior
(CIACOQO et al, 2010, ARSYAD et al, 2015). Os tratamentos tradicionais, contudo, acarretam
problemas como alta toxicidade dos agentes quimicos utilizados, além das condig¢des severas

do tratamento, como temperaturas acima dos 100°C e concentragdes altas. Nesse cenario, 0s
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liquidos i6nicos apresentam-se como uma nova opc¢do de tratamento quimico de fibras,
destacando-se pela baixa volatilidade, estabilidade térmica, além da possibilidade de ajuste de
propriedades, como polaridade e miscibilidade. Pesquisas realizadas apontam a eficiéncia dos
liquidos i6nicos na dissolucdo e modificacdo da celulose (LI et al, 2013, ROCHA et al, 2014,
BADGUJAR et al, 2015), sendo poucos, entretanto, os trabalhos com adsorventes naturais.
Uma prospeccéo tecnoldgica foi realizada na base Scopus acerca dos temas relacionados ao
presente trabalho.

O resultado encontrado esta expresso na figura 1.

2018 2017 2016 2015 2014 2013 2012 2011 2010 2009 2008

H Uso de fibras vegetais como adsorventes de éleo
B Uso de fibras vegetais como adsorventes em derramamento de éleo
Uso de fibras de sisal como adsorventes em derramamento de éleo
H Uso de fibras de sisal tratadas como adsorventes em derramamento de éleo
B Uso de fibras de sisal tratadas com liquido idnico como adsorventes em derramamento de éleo

Uso de fibras vegetais tratadas como adsorventes em derramamento de dleo

Figura 1. Prospeccao tecnoldgica na base Scopus
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Com base na prospeccao realizada, é possivel concluir que houve um crescimento continuo nas
pesquisas sobre o uso de fibras vegetais como adsorventes de 6leo. A medida que os temas se
tornam mais especificos, como o tipo de fibra, o tratamento quimico ou nédo e o uso de liquidos
iOnicos para tal, nota-se que a quantidade de publicacdes cai drasticamente. Como 0 ano de
2018 ainda estd em andamento, a quantidade de publicacGes mostradas na figura 1 ndo podem
ser completamente comparadas com as dos anos anteriores.

O presente trabalho esta fragmentado em 5 capitulos. Este capitulo 1 representa a introducéo e
0S objetivos da pesquisa, apresentando de uma forma geral o tema do trabalho e a razéo pela
qual ele foi desenvolvido. O capitulo 2 é formado pela fundamentacéo teorica acerca do tema
estudado nesta pesquisa, em que sdo descritos os tipos de 6leos utilizados, os problemas
ambientais gerados por estes, as possiveis medidas para remediar estes problemas, o fenbmeno
da adsorcdo e o uso de fibras vegetais adsorventes como mitigadoras do problema de
derramamento de 6leos e, por fim, o tratamento quimico destes materiais lignocelul6sicos com
a intencdo de aumentar o grau de sorcdo. No capitulo 3 sdo apresentados os materiais
utilizados ao longo do desenvolvimento deste trabalho, assim como as metodologias
empregadas no mesmo. O capitulo 4 apresenta todos os resultados obtidos neste trabalho,
assim como a discussdo dos mesmos, seguido pelo capitulo 5, no qual sdo apresentadas as

conclus6es formadas acerca do que foi estudado.
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1.2 OBJETIVOS

Este trabalho apresenta como objetivo principal estudar a viabilidade técnica do tratamento da
fibra de sisal pelo liquido idnico 2-hidroxi etilamonio acetato ([2HEA][Ac] e seu uso posterior

na adsorcao do 6leo de soja, petréleo e biodiesel.

Como objetivos secundarios, pode-se destacar os seguintes:

Caracterizar o Gleo de soja, o petroleo, o biodiesel e as fibras de sisal;

Determinar, através de um planejamento experimental, a influéncia de algumas

variaveis no tratamento da fibra com liquido iénico;

Obter a condicdo 6tima para adsorcéo de 6leo pelo fio de sisal, dentre as condicdes

avaliadas;

Estudar a cinética e equilibrio do processo de adsorcao de 6leo pelo fio de sisal in

natura e tratado com liquido i6nico, utilizando modelos de isotermas de adsorgao.



CAPITULO 2

Revisao Bibliografica
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A demanda mundial crescente por diferentes tipos de combustiveis, como uma consequéncia
do desenvolvimento econdémico, vem acompanhada do crescimento de problemas ambientais
gerados devido a exploracdo e uso desses varios tipos de 6leos. Dessa forma, este capitulo
apresentara resumidamente esses problemas, seguidos das solucdes utilizadas atualmente e de

possiveis medidas mitigadoras sustentaveis que vém sendo estudadas e desenvolvidas.

2.1 DERRAMAMENTO DE OLEOS

De acordo com Szewczyk (2006), os 6leos sdo uma mistura altamente complexa composta por
grande quantidade de compostos quimicos. Suas caracteristicas fisicas, quimicas e
toxicoldgicas sdo fortemente dependentes da sua composi¢éo quimica.

Os Oleos podem ser derramados em aguas marinhas ou ambientes terrestres devido ao
transporte destes combustiveis, ao armazenamento, a exploracdo e ao descarte inadequado.
Uma vez derramados, estes 6leos podem sofrer alguns fenémenos como difuséo, espalhamento
pela superficie atingida, evaporagdo, emulsificacdo e biodegradacdo (FERREIRA, 2006). Os
problemas decorrentes desse derramamento dependem de alguns aspectos relacionados ao
préprio tipo de dleo e a regido onde houve o acidente. O tipo e a quantidade de Oleo
derramado, além das caracteristicas climaticas e fisicas do local afetado influenciam no grau de
impacto causado pelo acidente (XAVIER, 2012). Os principais danos sdo prejuizos a fauna e
flora local, devido a toxicidade do Oleo, alteragdes quimicas e fisicas no local afetado, perda
econdbmica no setor pesqueiro e de turismo (CERQUEIRA, 2010). Em vista disso, a
remediacdo desse problema exige técnicas precisas e estratégicas, pois a escolha da medida

remediadora deve considerar o tipo de regido afetada (SALES, 2013).

2.2 OLEO DE SOJA

O dleo de soja € extraido da semente de soja e sua principal utilizacdo atualmente é no setor
alimenticio. Contudo, devido a novas tecnologias que vém sendo desenvolvidas, este 6leo pode
ser utilizado também como biocombustivel, apresentando a vantagem de ser neutro quanto a
producdo de CO,, livre de enxofre, ser abundante e de fonte renovavel. O Brasil é o segundo

maior produtor de oleo de soja no mundo (18,4%), antecedido pelos Estados Unidos, o qual
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produz 35,5% de toda producdo mundial. Apesar da incontestavel importancia desse 6leo para
a sociedade, 0 seu uso acarreta, muitas vezes, em problemas para o ambiente terrestre e

aquatico, devido, principalmente, ao descarte inadequado ((BORTOLUZZI, 2011).

2.3 0 PETROLEO

O petroleo é uma mistura complexa de substancias organicas, principalmente hidrocarbonetos,
de carater oleofilico, inflamavel, com densidade menor do que a 4gua e que pode Se apresentar,
fisicamente, desde a forma liquida até um estado semi-sélido (ANNUNCIADO, 2005).

O uso do petroleo como principal fonte energética teve inicio na Primeira Guerra Mundial, a
partir da qual esse combustivel tornou-se uma importante commodity no mercado mundial
(COSTA, 2012). Hoje, o petréleo ainda se mantém como um importante gerador de energia,
apesar da crescente relevancia das fontes energéticas mais limpas e renovaveis. A previsao €
que esse combustivel fossil se mantenha nessa posi¢cdo por muitos anos. No Brasil, por
exemplo, um estudo (IEA, 2011) aponta um crescimento de 13% no consumo de petrdleo,
além de indicar que o pais sera um dos que mais aumentardo a producdo deste produto. Esse
crescimento da demanda e producdo deste combustivel acarreta no aumento dos problemas e

acidentes decorrentes de todo o processo de exploracdo, producao e refino do petrdleo.

2.4 BIODIESEL
O biodiesel ¢ um biocombustivel, sintetizado a partir de varios tipos de 6leos, que vendo sendo
amplamente estudado como via alternativa aos combustiveis fdsseis tradicionais. Segundo
Simonelli (2016), o biodiesel é de extrema importancia quando se trata de reduzir a
dependéncia dos derivados de petréleo. As principais vantagens do biodiesel em relacdo ao
petrdleo e seus derivados residem no fato do primeiro ndo ser toxico, ser de fontes renovaveis
e uma menor emissdo de gases poluentes (GOMES, 2012). Apesar disso, problemas
ambientais também sdo causados quando o biodiesel é derramado sobre a superficie terrestre

e/ou aquatica.
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2.5 TECNICAS REMEDIADORAS

Inimeras medidas para reverter esse tipo de acidente sdo conhecidas atualmente. A escolha
pela técnica apropriada dependera do tamanho do vazamento, da localizacdo, das condigdes
climaticas e do tipo de 6leo (ANNUNCIADO, 2005). Processos mecanicos, fisicos, quimicos
e bioldgicos ja sdo empregados pelas empresas de producdo e refinarias de petroleo, os quais
visam recuperar, remover ou degradar o petréleo derramado nos oceanos (SANTOS, 2007). Os
processos fisicos sdo feitos atraves do uso de lavagem sob pressdo ou remocdo da camada
superficial da area afetada. Os métodos quimicos e bioldgicos utilizam agentes dispersantes,
surfactantes ou microrganismos com o intuito de degradar o ¢leo, sendo normalmente
aplicados em conjunto com os métodos de contencdo mecanica. Ja os métodos mecanicos tém
0 objetivo de reter e armazenar o 6leo até que este possa ser devidamente tratado
posteriormente. Estas técnicas envolvem o uso de barreiras de contencdo, materiais sorventes
sintéticos e naturais (ANNUNCIADO, 2005).

Dentre esses processos, 0s mais populares consistem na dispersdo natural, na contencdo, na
queima no local, na adsorcdo e no uso de detergentes e dispersantes. O uso de materiais
adsorventes, nesse contexto, permite que o petréleo seja removido de forma eficiente e
seletiva, aliado a um baixo custo e de maneira sustentavel, a depender do tipo de material
utilizado. Os tipos de materiais adsorventes utilizados podem ser de origem sintética ou natural
e sdo classificados como minerais organicos, sintéticos organicos e sorventes naturais
(SANTOS, 2017). Os materiais sintéticos mais utilizados para remediar problemas de
derramamento de 6leo sdo o polipropileno (PP), polietileno (PE) e espumas de poliuretano
(PU), os quais apresentam caracteristicas oleofilicas e hidrofobicas, ideais para a finalidade em
questdo. Entretanto, estes sorventes se degradam muito lentamente, acarretando em um novo
problema ambiental apds o uso para sor¢do do 6leo derramado (WEI et al, 2003). Diante disso,
buscou-se materiais alternativos, preferencialmente biodegradaveis, os quais pudessem ser
utilizados para sorver o petroleo de forma eficiente, sem gerar problemas ambientais
posteriores. Nesse contexto, as fibras vegetais apresentam-se como uma boa alternativa, tendo

em vista principalmente o alto poder de sor¢do de déleo e o baixo custo de seu uso.
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2.6 A ADSORCAO

A adsorcdo pode ser definida, de forma geral, como 0 processo em que uma substancia
chamada de adsorvato, a qual pode ser solida, liquida ou gasosa, liga-se, fisicamente ou
quimicamente, a superficie de outra substancia solida, conhecida por adsorvente, formando
uma pelicula sobre este. Diferentemente do processo de absorcao, na adsorcdo as moléculas do
adsorvato permanecem apenas na superficie da substancia adsorvente, enquanto que nha
absorcdo, o absorbato € dissolvido ou permeia o absorvente (RUTHVEN, 1984).

Os atomos presentes na superficie de uma substancia, por ndo estarem completamente
circundados por outros atomos desta mesma substancia, permitem ligar-se, superficialmente, a
atomos de outras substancias, as quais serdo chamadas de adsorvatos. A natureza do tipo de
ligacdo entre o adsorvente e o adsorvato dependera da estrutura quimica dos mesmos, contudo
o fenbmeno da adsorcao pode ser classificado como fisissor¢ao, com interacfes do tipo van der
Waals, quimissorcdo, com ligagdes covalentes. A diferenca basica entre os dois tipos de
adsorcdo relaciona-se ao tipo de ligacdo estabelecida entre o adsorvato e o adsorvente,
ocorrendo apenas interacOes fisicas entre as substancias na fisiossorcao e formacéo de ligacdes
quimicas no caso da quimissorcdo. Ambos os tipos de adsor¢do S40 processos exotérmicos,
com diminuicdo da entropia do sistema, tendo em vista que as moléculas de adsorvato
apresentam menor capacidade de movimentacdo quando se ligam a superficie da substancia
adsorvente. Contudo, no caso da fisiossorcdo, essa energia € bem menor do que no caso da
quimissor¢do (RUTHVEN, 1984).

Cada vez mais, a técnica de adsorcdo vem despertando o interesse de pesquisadores, uma vez
que esta tem se mostrado bastante eficiente no tratamento de efluentes orgénicos e metais
pesados. O tipo de material utilizado neste processo pode ser de origem sintética ou natural.
Contudo, sdo 0s materiais naturais que vém sendo foco de inimeras pesquisas atualmente, pois
além de apresentarem alta capacidade de adsorcdo, sdo biodegradaveis, obtidos através de
fontes renovaveis, de baixo custo e amplamente disponiveis no mercado. As fibras, as quais
sdo de origem vegetal, constituem materiais sorventes sustentaveis, o que pode ser justificado
devido a sua biodegradabilidade e a possibilidade de reaproveitamento. Além disso, esses
materiais s@o altamente eficientes na adsorcdo de Oleos, devido a sua grande porosidade e
natureza hidrofébica (BRANDAO et al. 2010). As éreas brasileiras destinadas a atividade
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agricola sdo bastante extensas e a grande disponibilidade de producdo proporciona ao pais
ampla possibilidade de utilizacdo das fibras naturais como adsorventes. Nesse contexto, a fibra
do coco, por exemplo, pode ser amplamente empregada na sor¢do do petroleo derramado em
aguas marinhas, visto que a alta producédo de coco no Brasil e a quantidade de residuos gerados
neste processo sao enormes (CALDAS, 2011).

Alguns pesquisadores desenvolveram estudos sobre a utilizacdo de fibras naturais como
adsorventes de petroleo e comprovaram a eficiéncia técnica e a viabilidade econdmica do uso

desses materiais para remediar 0 problema de derramamento de petroleo.
2.6.1 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade das moléculas do adsorvato da fase fluida para a
superficie do adsorvente. Este processo envolve quatro etapas, sendo estas a transferéncia de
massa externa, etapa em que ha o deslocamento das moléculas da fase liquida até a superficie
do adsorvente, a difusdo na superficie, em que a molécula atingiu a superficie do adsorvente, a
difusdo interna, quando as moléculas difundem-se para o interior dos poros do adsorvente e a
reacdo, em que ocorre a adsorcdo propriamente dita entre a molécula de adsorvato e o
adsorvente.

Existem alguns modelos matematicos para descrever a cinética de adsorcdo, sendo os modelos

de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusdo intraparticular os mais aplicados.

MODELO DE PSEUDOPRIMEIRA ORDEM
No modelo de pseudoprimeira ordem, a etapa limitante do processo é a difusdo externa. A
equacdo deste modelo foi proposta por Lagergren (LAGERGREN, 1898) e esta representada
pela equacéo 1.

dq,
a2 ~hg-—q)
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Onde:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio (g.g™)
q:: quantidade adsorvida no tempo t (g.g™")

k: constante da taxa de adsorcao de pseudoprimeira ordem (min™)

MODELO DE PSEUDOSEGUNDA ORDEM
O modelo de pseudosegunda ordem baseia-se na capacidade de adsorc¢éo do sélido e traduz o
comportamento do fenébmeno em toda a faixa de tempo de contato. Segundo estudiosos, esse
modelo sugere que a reacao quimica é a fase limitante de todo o processo (HO et al, 1999).

A equacéo 2 representa 0 modelo de pseudosegunda ordem.

S — £q.2
de "M

Onde:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio (g.g™)
q:: quantidade adsorvida no tempo t (g.g)

k,: constante da taxa de adsorcao de pseudosegunda ordem (min™)

MODELO DE DIFUSAO INTRAPARTICULAR
No modelo de difusdo intraparticular, derivado da segunda lei de Fick, sugere-se que ocorre
adsorcdo fisica e as etapas limitantes sdo a difusdo superficial e/ou a difusdo interna (WEBER

et al, 1963). A equacao 3 representa esse modelo cinético.

{j'_,=Kn1 * fﬂ'j +C Eq.3

Onde:
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q:: quantidade adsorvida no tempo t (g.g™)
kq: coeficiente de difusdo intraparticula (g/g.min °°)

C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (g.g.™)

2.6.2 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorcdo é atingido no momento que a concentracdo de adsorvato na fase
liguida (Ce) mantem-se constante. Nesse instante, a capacidade (qe) de adsor¢do do material
adsorvente em questdo é maxima. As isotermas de adsor¢do sdo curvas que representam a
capacidade de adsorcdo do adsorvente versus a concentracdo de adsorvato na fase liquida, a
uma temperatura constante. As isotermas podem apresentar-se de diferentes formas, como é
mostrado na figura 2, as quais indicam importantes caracteristicas do mecanismo de adsor¢éao
(NASCIMENTO et al, 2014).

- Favaravel

Extremamente
favaravel

Linear

Oe

Desfavordavel

Figura 2. Isotermas de adsorcao (Fonte: Nascimento et al, 2014)

A isoterma linear indica uma proporcionalidade direta entre a quantidade de massa adsorvida
do adsorvato e a concentracdo de soluto na fase liquida. A isoterma favoravel mostra que em
baixas concentracOes do adsorvato na fase liquida, ha uma taxa alta de adsorcéo. Ja a isoterma

desfavoravel demonstra que, mesmo para altas concentracGes de soluto na fase liquida, a
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capacidade de adsorcdo do adsorvente € baixa. Alguns estudiosos propuseram modelos de
equacOes de isotermas, sendo os modelos de Langmuir e Freundlich os mais utilizados. Neste
trabalho, além destes, foram utilizados também os modelos de Sips e Toth, os quais sdo

adaptacGes dos dois primeiros modelos.

ISOTERMA DE LANGMUIR
O modelo de Langmuir é um dos mais utilizados para descrever o fenbmeno da adsorcao.
Neste modelo, pressupBe-se que ha um ndmero definido de sitios ativos na superficie do
adsorvente, 0s quais apresentam energias iguais, podem adsorver apenas uma molécula e as
moléculas adsorvidas ndo interagem entre si. A adsorcdo, nesse modelo, ocorre em

monocamada.

A equacdo representativa deste modelo ¢é a equacdo 4.

_ ’gmnxK[ Cf‘

= Eq.4
1+K;C,

Onde:

q: quantidade de massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente (9.9
Omax. Capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (g.g™)

K.: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (ml.g™)

C.: concentracdo de adsorvato no equilibrio (g.ml™)

ISOTERMA DE FREUNDLICH
O modelo de isoterma proposto por Freundlich € um modelo empirico. Diferentemente do
modelo de Langmuir, Freundlich propde um solido adsortivo com superficie heterogénea,
cujos sitios ativos apresentam energias diferentes e a adsor¢do ocorre em monocamadas. A

equacdo 5 representa este modelo.
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g.= KzCl® Eq.5
Linearizando a equacéo 5, obtém-se a equacéo 6:
1
logq, = logKr + - logC, Eq. 6

Onde:

ge: quantidade de massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente (g.g™")
C.: concentracdo de adsorvato no equilibrio (g.ml™)

1/n: constante referente a heterogeneidade da superficie

Kr: constante de adsor¢édo de Freundlich ((g.g-1) (mL.g-1)1/n)

ISOTERMA DE SIPS
O modelo de Sips € uma combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich. Sips conseguiu
abranger em seu modelo uma grande faixa de concentragdes, recaindo no modelo de
Freundlich quando aplicado a baixas concentracGes e apresentando as caracteristicas das
isotermas de Langmuir, quando o sistema apresenta altas concentrac6es de adsorvato.

A equacdo caracteristica do modelo de Sips é representada pela equacéo 7.

. Qms{.bcj l'fn

L — Eq.7
U1t (bC)Y/n

Onde:

q: quantidade de massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente no equilibrio (g.g™)
C.: concentragéo de adsorvato no equilibrio (g.mlI™)

Oms: Capacidade maxima de adsorcao de Sips (g.g™)

n: constante de Sips que representa a heterogeneidade do sistema

b: constante de Sips (ml.g'l)

ISOTERMA DE TOTH
O modelo de Toth é uma adaptacdo do modelo tedrico de Langmuir. Toth, em seu modelo,

minimiza os desvios encontrados entre os valores calculados pelo modelo e os dados
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experimentais, além de aplica-lo a superficies heterogéneas (TERZYK et al, 2003; KUMAR et

al, 2011). A equacdo 8 representa a isoterma de Toth.

C

QH!T

q= Eq. 8

(ot €)'/
Onde:

q: quantidade de massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente no equilibrio (g.g™)
C.: concentracdo de adsorvato no equilibrio (g.ml™)

Ome: Capacidade maxima de adsorcéo de Toth (g.g™)

m+: constante de Toth que indica o grau de heterogeneidade da superficie

kr: constante de equilibrio de Toth (ml.g™)

2.7 FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais podem ser obtidas a partir de varias partes da planta, como da folha, do
caule, do fruto e da semente. Normalmente, as fibras séo classificadas de acordo com sua
origem, ja que podem ser extraidas ndo sé a partir de plantas, mas também de animais e
minerais. A depender do tipo de planta e da parte da qual a fibra é extraida, da idade e de
quando foi colhida a planta, juntamente com o tipo de solo onde esta foi plantada, as fibras
vegetais apresentardo caracteristicas diferentes (JOSEPH et al, 2000; MOHANTY et al, 2000).
Essa diversidade de tipos de fibras, com inimeras propriedades diferentes, permite que estas
sejam amplamente utilizadas em diversas aplicagdes, como em inimeros tipos de compdsitos.
As fibras vegetais sdo compostas basicamente por trés macromoléculas, a celulose, a
hemicelulose e a lignina. O percentual dessas macromoléculas em cada espécie de fibra é
diferente, conferindo propriedades especificas a cada uma das fibras. A celulose é uma
macromolécula organica, de cadeia linear, cuja unidade polimérica é a molécula de glicose, a
qual contém, cada uma, trés grupos hidroxila. Esses grupos séo responsaveis pela formacao de
ligacBes de hidrogénio entre as moléculas de celulose e também com outras moléculas, como a
de agua. Essas ligacBes influenciam amplamente na estrutura cristalina das fibras vegetais,
como também em outras propriedades como a higroscopicidade das fibras, que é a capacidade

dos materiais em geral adsorverem agua. Cadeias de celulose sdo formadas pela associacao
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linear dessas moléculas, gerando o que se conhece por microfibrilas de celulose. Essas
microfibrilas participam da formacdo da parede celular da planta, a qual possui regibes
cristalinas e regides amorfas a depender da ordenacdo das cadeias de celulose. (THOMAS et
al, 2011, BORGES, 2015). Quanto mais ligaces de hidrogénio formadas entre as moléculas
de celulose e, consequentemente, mais ordenadas as cadeias de celulose, maior serd a
quantidade de regides cristalinas. Como o indice de cristalinidade esta diretamente relacionado
a resisténcia mecanica de um material, as fibras vegetais ricas em celulose apresentam uma
boa resisténcia mecanica. (PAIVA et al, 2000). A hemicelulose é formada por acucares de 5 ou
6 anéis carbonatos, as unidades poliméricas. Essa macromolécula, assim como a celulose,
também possui grupos hidroxilas que sdo responsaveis pela formacdo de ligacdes de
hidrogénio. Dessa forma, a presenca de moléculas de hemicelulose na fibra vegetal tambéem
contribui para uma maior higroscopicidade da fibra (THOMAS et al, 2011, BORGES, 2015).
A lignina é uma macromolécula com estrutura altamente complexa. Este composto é formado
por anéis aromaticos juntamente com elementos alifaticos, apresentando os grupos funcionais
hidroxila, carbonilas e carboxilas. Essa complexidade das moléculas de lignina acarreta em um
alto peso molecular e torna a molécula amorfa, além de ser responsavel pela sua
hidrofobicidade e rigidez das fibras vegetais. (THOMAS et, 2011, BORGES, 2015).

2.8 A FIBRA DE SISAL
A fibra de sisal ¢ extraida da planta Agave sisalana, da familia Agavaceae, cujo cultivo é feito
principalmente na regido semi-arida. Os estados da Bahia e da Paraiba destacam-se como 0s
maiores produtores de sisal no Brasil. Nesse contexto, a Bahia possui o maior polo produtor e
industrial de sisal do mundo, o qual fica localizado na cidade de Conceicdo de Coité. A maior
parte do sisal é destinada para o mercado externo, seja na forma de fibra bruta ou

manufaturada (EMBRAPA, 2015). A figura 3 representa uma plantacao de sisal.
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Flgura3 Agave sisalana (Fonte: EMBRAPA, 2015)

A fibra de sisal é predominantemente extraida das folhas dessa planta, sendo utilizada
amplamente na industria de fabricacdo de cordas, fios e tapetes. (MATOS, 2011). Citando
Matos (2011), “ o cultivo de A. sisalana, cujo ciclo varia entre 8 e 10 anos, o primeiro corte é
realizado aproximadamente aos 36 meses ap6s o plantio, no qual podem ser colhidas de 50 a
60 folhas/planta. Nesta primeira colheita, 30 a 40% sdo folhas curtas, impréprias para a
cordoaria enquanto, que nas colheitas subsequentes, sdo retiradas cerca de 30 folhas/planta. As
operagdes de corte, enfeixamento, transporte e desfibramento devem ser sincronizados, de
modo que as folhas cortadas sejam beneficiadas no mesmo dia, para evitar o murchamento, o

que dificulta o desfibramento e causa depreciagdo da fibra.”

2.9 TRATAMENTOS QUIMICOS DAS FIBRAS VEGETAIS
Um obstaculo no uso das fibras vegetais como adsorventes € a hidrofilicidade destas, devido
ao teor principalmente das moléculas de hemicelulose. Dessa forma, com a intencdo de alterar
a estrutura quimica destes materiais e torna-los mais hidrofobicos, muitos pesquisadores
estudaram formas de tratamento das fibras vegetais (CIACCO et al, 2010, ARSYAD et al,
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2015, ALBINANTE et al, 2013). Os tratamentos tradicionais mais utilizados com esse fim sdo
a mercerizagao e a acetilacao.

A mercerizacdo utiliza uma solucédo alcalina para tratar a fibra, removendo boa parte da
hemicelulose e uma pequena parcela da lignina, além de facilitar a retirada de impurezas e
extrativos da superficie da fibra (GASSAN et al, 1999, TAHERZADEH et al, 2008).

A acetilacdo consiste no tratamento da fibra utilizando uma solucéo de acido acético, anidrido
acético ou cloreto de acetila com um solvente, que pode ser o benzeno ou acido acético. Em
algumas situacbes, o acido sulfurico é utilizado como catalisador da reacdo. Durante o
tratamento, os grupos acetilas combinam-se com as hidroxilas presentes nas fibras, gerando os
grupos acetato. Isso torna a fibra mais hidrofobica, contribuindo para um aumento na
capacidade de sorcdo de Oleos por este material lignocelulésico (ALMEIDA, 2007,
NWANKWERE et al., 2011). Contudo, os agentes quimicos utilizados nesses tratamentos
tradicionais acarretam desvantagens como a toxicidade, agressividade sobre as fibras e alto
custo.

Nesse cenario, os liquidos ibnicos apresentam-se como uma nova op¢ao de tratamento quimico
de fibras vegetais, destacando-se pela baixa volatilidade, estabilidade térmica, além da
possibilidade de ajuste de propriedades, como polaridade e miscibilidade.

Os liquidos i6nicos sdo sais organicos fundidos que apresentam ponto de fusdo abaixo de
100°C (SEDDON, 1997; WASSERSCHEID et al, 2002). Em 1914, o primeiro liquido iénico
foi sintetizado por Walden, o nitrato de etilamonio, cujo ponto de fusdo é de 12°C
(WASSERSCHEID et al, 2002). Durante a década de 70, estes liquidos foram bastante
utilizados como catalisadores em reac@es organicas (CONSORTI et al, 2001).

Mais recentemente, pesquisas realizadas apontam a eficiéncia dos liquidos idnicos na
dissolucdo e modificacdo da celulose (ROCHA et al, 2014), sendo poucos, entretanto, 0s
estudos do uso de liquidos ibnicos para tratar adsorventes naturais. Segundo Badgujar e
Bhanager (2015), alguns fatores regem o comportamento da biomassa lignoceluldsica em
liquido idnico, como temperatura, composicao, tempo, o tipo de cation e anion do liquido e a
viscosidade. A combinacdo dessas variaveis pode favorecer ou dificultar a agdo do IL sobre a
biomassa em questdo. Tendo em vista isso e a escassez de estudos sobre tratamento de fibras

vegetais com LI para adsorver 0leos, é que se fazem necessarias pesquisas nessa area.
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2.10 TRABALHOS DE ADSORCAO DE OLEOS COM FIBRAS

Em vista do que foi apresentado, percebe-se a grande importancia dessa problematica do

derramamento de diferentes de 6leo no ambiente, seja ele aquatico ou terrestre. Nesse cenario,

a sociedade cientifica mostra-se extremamente engajada em buscar alternativas técnica,

econbmica e ambientalmente viaveis para solucionar este problema ambiental.

Tabela 1. Trabalhos cientificos acerca do derramamento de 0leos e as medidas mitigadoras

AUTOR
ANO FOCO PRINCIPAL DO TRABALHO
PRINCIPAL
Avaliacdo da capacidade de sorcao de petroleo por diferentes
ANNUNCIADO 2005 _ _ _
tipos de fibras vegetais
SANTOS 2007 Avaliacdo da performance de biomassa na adsorcao de
hidrocarbonetos leves
OLIVEIRA 2010 Estudo do uso de fibras lignocelulésicas na sorcdo de diesel e
biodiesel
LOPES 2010 Estudo do efeito da acetilagéo na fibra de sisal
BRANDAO 2010 Uso do bagaco de cana para adsorver hidrocarbonetos
Acetilacdo e mercerizacdo da fibra de sisal
CIACCO 2010
Uso do residuo do coco verde como adsorvente de petréleo de
CALDAS 2011

derramado
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WANG 2012 Estudo do processamento da celulose em liquido idnico
L 2013 Remocdo de 6leo da agua através de residuos de casca de
chifre tratados com liquido iénico
Uso de liguidos i6nicos proticos no pré tratamento de biomassa
ROCHA 2014 _ o
lignocelulésica
Avaliacdo da capacidade de sorcédo da fibra de bananeira na
BORGES 2015 )
sorcao de petroleo
ARSYAD 2015  Awvaliacdo do tratamento quimico na superficie da fibra de coco
BADGUJAR 2015 Avaliacédo de parametros que influenciam na dissolucdo da
celulose em liquidos iGnicos
RAHMAN 2016 Estudo da dissolucéo da fibra de palma em liquido idnico
SANTOS 2017 Estudo da sor¢do de petréleo por residuos de fibras de coco e
sisal e a modelagem cinética e de equilibrio dessa adsorcao
ABDELWAHAB 2017 Uso de fibras de palma modificadas para sorcéo de diferentes

tipos de 6leos
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2.11 CONSIDERACOES
Além destes trabalhos na literatura citados na tabela 1, ha inimeros outros referentes ao tema
em questdo. Analisando o que ja foi estudado pela sociedade cientifica e sabendo da
importancia desses estudos, é que foi definido o foco do estudo do presente trabalho.
Em virtude dos inumeros tipos de Gleos existentes e suas diferentes caracteristicas fisico-
quimicas, optou-se pelo estudo de trés tipos de 6leos, sendo estes o0 6leo de soja, petrdleo e o
biodiesel. O éleo de soja foi utilizado como um “6leo modelo”, com o qual foram realizados os
testes preliminares e na etapa de planejamento experimental. A escolha pelo 6leo de soja levou
em consideracdo o baixo custo, a facilidade de aquisi¢do, suas caracteristicas fisico-quimicas
intermediarias entre o biodiesel e o petrdleo, além de sua conveniéncia e adequacdo para que
0s objetivos deste trabalho fossem atingidos.
A fibra de sisal foi escolhida devido a sua boa capacidade de adsorcdo de Oleos relatadas em
outros trabalhos. Além disso, a sua abundancia na regido da Bahia também foi um aspecto
determinante nessa escolha. Diferentemente de outros trabalhos, como foi o caso do de Santos
(2017), na pesquisa presente utilizou-se a fibra de sisal em forma de fios, visando avaliar o
grau de influéncia da &rea superficial no processo de adsorcdo. Essa forma de uso da fibra, a
depender da capacidade de sorcédo obtida, facilitaria bastante no desenvolvimento posterior de
materiais ndo toxicos capazes de remover, de forma eficiente, 6leos derramados no ambiente.
Neste trabalho, buscou-se também uma forma alternativa de tratar quimicamente a fibra
vegetal, tendo em vista que, apesar de muito eficientes, os tratamentos tradicionais, como
acetilacdo e mercerizacdo, sdo realizados em condi¢gdes muito severas para as fibras e
perigosas ao pesquisador. Diante disso, decidiu-se estudar o uso de liquido idnico para este
fim, visto que na literatura, este solvente alternativo é capaz de modificar a estrutura quimica
de materiais lignocelulosicos.
Estes estudos cientificos, contudo, pouco se referem ao uso dessas biomassas tratadas com
liquidos i6nicos como adsorventes de 6leos derramados.
Diante disso, criou-se o interesse em estudar o uso da fibra de sisal tratada com liquido i6nico
na sorcdo de alguns tipos de oOleos, 0s quais séo comumente derramados no meio ambiente,

acarretando a producdo deste trabalho.
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3. METODOLOGIA E MATERIAIS

Esta secdo apresentard como foram realizados os principais experimentos da presente pesquisa,

gerando os resultados que serdo mostrados e discutidos em seguida.

3.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS

O oleo de soja utilizado em todos os experimentos, ao longo da pesquisa, foi obtido
comercialmente em postos de venda tradicionais. Estas amostras de 6leo de soja foram
misturadas com o objetivo de gerar uma mistura homogénea, a qual pudesse ser utilizada em
todos os ensaios futuros. Esta mistura foi armazenada em frascos tipo ambar e mantida a
temperatura ambiente. O 6leo de soja funcionou como um “6leo modelo” nesta pesquisa,
sendo utilizado em todos os testes iniciais e também no planejamento experimental, o qual serd
explicado mais adiante. Esse Oleo foi caracterizado quanto a viscosidade e densidade no
laboratério de termodinamica aplicada. Para tanto, foram utilizados um viscosimetro
Brookfield DVIII Ultra e um densimetro da Anton Paar DMA-4500. Os dados de viscosidade e
densidade foram obtidos a temperatura de 30°C, a mesma utilizada nos ensaios de sor¢éo.

O petréleo utilizado nesta pesquisa foi utilizado anteriormente no trabalho de outra aluna de
mestrado (SANTOS, 2017) e ja estava armazenado no Laboratorio de Termodindmica
Aplicada. Este petroleo foi fornecido por uma unidade da Petr6bras, em Sergipe, e foi
caracterizado quanto a viscosidade e densidade por Santos (2017) em seu projeto de mestrado.
Estes dados foram obtidos no Laboratorio de Petroleo e Gas do IBTR.

O biodiesel foi sintetizado no Laboratério de Separacdo da UFBA, utilizando como base o 6leo
de soja ja mencionado neste trabalho. Para a producdo de cada 100ml de biodiesel, foram
utilizados 46,40 ml de metanol e 1g de KOH, a temperatura de 30°C e o tempo de reacao de 30

min. As figura 2 e 3 representam alguns momentos do processo dessa sintese.



Figura 2. Reacdo de sintese do biodiesel

Figura 3. Separacdo e decantagéo de fases entre o biodiesel e glicerol
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3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Um planejamento experimental do tipo fatorial completo 2° foi utilizado para avaliar o efeito
dos parametros temperatura e concentracdo do liquido i6nico [2HEA][Ac] sobre o tratamento
da fibra de sisal, gerando como variavel resposta a sor¢éo do 6leo de soja pela fibra. Os valores
maximos e minimos testados das varidveis estdo representados na tabela 1. Além desses
pontos, foram feitos experimentos no ponto central, em triplicata, o que fornece uma
estimativa interna do erro puro dos experimentos, dispensando replicatas dos experimentos nos

niveis extremos.

Tabela 1. Planejamento estatistico experimental

Experimento Temperatura (°C) Composicao (%)

1 80 (+) 5()
2 30 () 5(-)
3 30 (-) 75 (+)
4 80 (+) 75 (+)
5 55 (0) 40 (0)
6 55 (0) 40 (0)
7 55 (0) 40 (0)

O tratamento da fibra foi feito em um banho termostatico, por 2 horas, para cada uma das
condi¢gbes mostradas na tabela 1, com a imersdo de certa quantidade de fibra (ROCHA et al,
2014) na solucdo de liquido i6nico e agua destilada. Decorrido o tempo do tratamento, as
fibras foram lavadas com &gua destilada até que esta apresentasse pH neutro. Por fim, as fibras

tratadas foram colocadas em estufa, a 60°C, por 24 horas. A resposta deste planejamento
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experimental foi a sorcdo de Oleo pela fibra tratada, em que uma solucdo de 90ml de agua
destilada, 10 ml de éleo de soja e 0,59 da fibra foi colocada no banho finito termostéatico, a
30°C por 1 hora. A massa da fibra foi pesada antes e depois do processo de sorcao, sendo esta
calculada através da equacéo 9.

me: Mo
S — ( final inicial ) EC].9

Minicial

3.3 TRATAMENTO DA FIBRA DE SISAL
Finalizado o planejamento experimental, foi possivel obter as melhores condi¢bes de
tratamento da fibra de sisal com o liquido idnico [2HEA][Ac]. De posse dessas informacdes, o
tratamento da fibra de sisal foi realizado em um banho termostatico, por 2 horas, na
temperatura e concentracdo de LI escolhidas com base no resultado do planejamento
experimental. Apds as duas horas imersas na solucao de LI, as fibras foram lavadas com agua
destilada até que esta apresentasse pH neutro, sendo, posteriormente, secas em estufa, a 60°C,

por 24 horas. As figuras 4 e 5 ilustram esse tratamento quimico.

Figura 4. Tratamento do fio de sisal com LI
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Figura 5. Lavagem da fibra ap0s tratamento quimico

3.4 CARACTERIZACAO DA FIBRA

3.4.1 COMPOSICAO QUIMICA

A andlise de composicdo quimica foi realizada utilizando-se a metodologia NREL (SLUITER
et al., 2012) para as fibras ndo tratadas e as tratadas na condicdo escolhida para o tratamento
quimico. Esta metodologia é dividida em algumas etapas, as quais sdo: hidrolise acida,
determinacdo da lignina, determinacdo do teor de cinzas e extrativos, determinacdo de
carboidratos.

Na hidrolise acida, foi pesada 0,3 gramas da fibra de sisal e colocadas em tubos de ensaio,
nos quais foram acrescentados 3mL de &cido sulfirico 72% em cada tubo. Os tubos foram
colocados em um banho termostatico a 30°C por 60 min, com agitacdo a cada 5-10 min, sem

remové-las do banho. Posteriormente, os tubos foram removidos do banho e o conteltdo
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transferido para Erlenmeyers, onde concentracdo acida do meio foi reduzida para 4%,
utilizando para isso, 84 mL de agua destilada. Apds isso, os Erlenmeyers foram autoclavados
por 1 ha 121°C. Apos a descompressao da autoclave, os frascos foram retirados e resfriados a
temperatura ambiente, antes da remocéo do papel aluminio, sendo a mistura reacional filtrada e
a solucdo resultante, hidrolisada, guardada para analises posteriores de lignina solavel e
carboidratos (SLUITER et al., 2012). Na determinacéo de lignina, o material insoltvel retido
no cadinho foi lavado com agua destilada em abundancia e seco em estufa a 105°C até massa
constante (SLUITER et al., 2012). Ja a lignina soltuvel foi determinada pela medida de
absorbancia em espectrofotdmetro UV/Visivel. A amostra foi diluida de forma tal que o valor
de absorbancia ficasse entre 0,7 e 1,0. A lignina total foi encontrada pela soma dos valores da
lignina sollvel e insollvel. Para a determinacdo dos extrativos, pesou-se 5,00 g da amostra
seca em um cartucho de extragéo, o qual foi inserido no tubo de extragdo do soxhlet. Ao baléo
de vidro adicionou-se 200 mL de agua. A extracdo com agua sé foi finalizada quando o
solvente em torno do cartucho de extracdo ficou incolor. ApoGs extracdo com agua, a amostra
foi novamente submetida a extracao, utilizando aproximadamente 200 mL de alcool etilico em
cada baldo. A extracdo foi mantida até desaparecimento total da coloracdo. Finalizada a
extracdo, o0s solidos foram transferidos para um funil de Buchner, lavados com
aproximadamente 100 mL de etanol, filtrados a vacuo e secos em estufa a 105°C até massa
constante. (SLUITER et al., 2005b). A analise final foi feita em um cromatdgrafo liquido, que
é a determinacdo dos carboidratos. Aliquotas do hidrolisado acido obtido, foram neutralizados
com carbonato de célcio a pH entre 5-6 e filtrados diretamente em vials utilizando cartuchos
Sep-Pak C18 (Waters), para a remocdo de compostos aromaticos e, entdo, injetadas
diretamente no cromatédgrafo, equipado com detector de indice de refracdo, utilizando para
analise uma coluna Supelcogel — Pb, 30 cm x 7.8 mm, particula 9 um, equipada com pré-
coluna. Como fase movel foi empregado agua deionizada com fluxo de 0,5 mL/min, a 85°C.
As concentracdes de acgucares provenientes da hidrolise da celulose e hemicelulose foram
determinadas a partir de curvas de calibragdo obtidas com solucdes padrdo dos compostos

puros de diferentes concentracdes (SLUITER et al., 2012).
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Essa caracterizacdo foi realizada em Aracaju, em parceria com o professor Alvaro Silva

Lima, na UNIT. Registros dessa etapa da pesquisa estdo representados nas figuras 6 a 8.
S H /

¢
.
F-i ik

Figura 6. Hidrolise acida

Figura 7. Resfriamento das amostras a temperatura ambiente



38

Figura 8. Extracéo

3.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizacdo morfol6gica dos materiais em geral pode ser feita mediante a utilizacdo da
técnica de microscopia, a qual permite que a estrutura superficial da amostra seja avaliada. No
presente trabalho, foram realizadas as anélises do sisal ndo tratado e do tratado com LI. Estas
foram realizadas no IFBA, em um microscopio eletrénico de varredura, marca Tescan e
modelo Vega3 LMU.
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3.4.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

As andlises de espectroscopia das fibras de sisal tratadas e ndo tratadas foram realizadas na
UFBA, sob a forma de pastilhas prensadas com KBr, em um espectrofotdmetro da marca
Shimatzu IR PRESTIGE-21, com varredura 4000 a 400 cm™. Os dados de absorbancia foram

apresentados no capitulo de discuss@es deste trabalho.

3.5 CINETICA E EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os experimentos de cinética e equilibrio de sorcéo foram feitos de forma semelhante aos testes
de sorcdo do planejamento experimental, em um banho termostatico Dubnoff modelo
Q226ML1. Para a cinética de adsorcdo, a fibra era mantida em contato com o 06leo por diferentes
tempos (5 a 90 min), enquanto no equilibrio variou-se a quantidade de dleo na solugédo (1 a 10
ml). Estes testes foram feitos com a fibras tratadas e nao-tratadas e a sorcdo foi calculada em
todos os casos através da equacdo 9. Esses testes tm o objetivo de avaliar o0 mecanismo do
processo de adsorcdo que ocorre entre a fibra e 6leo, além de mensurar a quantidade maxima

de 6leo que pode ser adsorvido.
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Resultados e
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos durante o desenvolvimento da pesquisa
em questdo. A principio, os dados do planejamento experimental, realizado para o tratamento
da fibra de sisal, foram apresentados, seguidos da caracterizacdo dos 0leos utilizados e da fibra
de sisal tratada e ndo tratada. Em seguida, os dados de cinética e equilibrio de adsorcdo, dos

6leos trabalhados e das fibras tratadas e ndo tratadas, foram apresentados e modelados.

4.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS
Os 6leos estudados neste trabalho foram caracterizados quanto a viscosidade e a densidade, a

temperatura de 30°C. Os resultados encontrados estio expressos na tabela 2.

Tabela 2. Caracterizacao dos 0leos

Viscosidade (cP) Densidade (g/cm®)
Oleo de soja 41,016 0,9134
Petrdleo 14,8 0,8658
Biodiesel 11,616 0,8050

Os valores de viscosidade e densidade do petroleo foram obtidos por Santos (2017), em seu
trabalho de mestrado.

Com base na tabela 2, percebe-se 0 biodiesel € 0 menos viscoso entre o trés 0Oleos. Isso ird
influenciar na cinética de adsorcdo, como sera apresentado na parte dos resultados de cinética

neste trabalho.
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4.2 PLANEJAMENTO ESTATISTICO EXPERIMENTAL

Como ja foi dito anteriormente, foi realizado um planejamento estatistico experimental com o
intuito de analisar qual a melhor condicdo experimental, dentre as avaliadas, para o tratamento
da fibra de sisal com liquido ibnico.

Na tabela 3 é possivel observar a resposta sorcdo de 6leo para cada combinagdo dos fatores

(temperatura e composicao) analisados.

Tabela 3. Resposta do planejamento experimental

Ensaio Temperatura (°C) Composicéo (%) Sorcéo (%)
1 80 (+) 75 (+) 93,32
2 80 (+) 5() 65,39
3 30 (-) 75 (+) 61,25
4 30 () 5() 52,67
5 55 (0) 40 (0) 68,68
6 55 (0) 40 (0) 64,73
7 55 (0) 40 (0) 66,14

Os valores de sorcdo presentes na tabela 3 foram comparados entre si e a sorcdo de 6leo pela
fibra sem tratamento (74,75%) e, entdo, foi possivel perceber que a condicdo experimental
80°C/75% apresentou a melhor resposta dentre todas as condi¢des testadas, além de um valor
maior que o da sorcdo da fibra ndo tratada. A partir disso, pode-se inferir que o tratamento da
fibra de sisal com o LI utilizado apresentou um bom resultado, demonstrando a viabilidade do
uso de liquidos i6nicos no tratamento superficial de fibras vegetais, para torna-las mais
hidrofébicas. Contudo, faz-se necessario um estudo mais aprofundado do uso de LlIs para o

tratamento de fibras, o que envolve a avaliagdo de inUmeros outros fatores importantes para
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esse processo como o tipo de céation e anion do LI, o tamanho das moléculas, a viscosidade,
tempo de tratamento, agitacdo, dentre outros (BADGUJAR et al, 2015).

Os resultados fornecidos pelo planejamento experimental foram admitidos devido a
significancia estatistica deste, a qual foi comprovada pela relacdo Fcalculado>Ftabelado
(18,0638>6,9442). Dessa forma, foi possivel plotar as superficies e curvas de contorno para
este planejamento experimental, além de fazer a regressdo dos pontos experimentais.

A seguir, encontra-se a equacgédo gerada para o sistema trabalhado, a qual obteve um bom fator
de correlacdo (R?=0,9233).

S =6365+11,20*T + 16,42 T *C Eqg. 10

Esta equacgéo permite prever resultados de sorgdo para valores ndo testados experimentalmente
das variaveis, dentro da faixa trabalhada, razéo pela qual é chamada de equacéo empirica.

Como ja foi explicado, o planejamento experimental permite também avaliar o efeito das
variaveis sobre a resposta estudada. Nesse caso, inferiu-seque a variavel temperatura e a
interacdo entre temperatura e concentracdo de liquido i6nico foram estatisticamente
significativas, pois os p-valores foram menores que 0,05. A tabela 4 mostra os p-valores para

as variaveis avaliadas.

Tabela 4. p-valor das varidveis

Fatores p-valor
Temperatura 0,042866
Composicéo 0,990554

Temperatura x Composicao 0,015688

Este resultado pode ser ratificado através da figura 9.
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Figura 10. Curvas de nivel do tratamento de sisal com [2HEA][Ac]

Conforme a literatura, liquidos i6nicos foram utilizados na dissolucdo de componentes de
fibras vegetais em temperaturas e composicoes maiores que as testadas neste trabalho
(ROCHA et al, 2014). Contudo, essas condicBes sdo muito agressivas a fibra, além de
oferecerem mais riscos a quem manuseia e com custos mais altos. Nesse contexto, o presente
trabalho demonstrou que condi¢cBes mais brandas no tratamento de fibras vegetais com LI

podem apresentar bons resultados.

4.3 CACTERIZACAO DA FIBRA DE SISAL
A caracterizacdo da fibra de sisal, ndo tratada e tratada com o LI na melhor condicdo
encontrada neste trabalho (75%, 80°C), foi feita aplicando as seguintes técnicas: microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) e analise de composicao quimica.
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4.3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras 11 e 12 representam as imagens microscépicas da superficie de ambas as amostras.

Fibra in natura V15 SEMHV: 10.0kV |
IFBA-DTMM-LCM  View field: 1.46 mm |Date(m/dly): 03/09/17

Figura 11. MEV do sisal sem tratamento

75% 80C V1 SEM HV: 10.0 kV
IFBA-DTMM-LCM View field: 1.45 mm |pate(m/dly): 03/09/17

Figura 12. MEV do sisal tratado
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Com base nas figuras 11 e 12, é possivel notar que a superficie da fibra ndo tratada possui uma
aparéncia mais lisa que a da fibra tratada. Esse fato deve-se a exposicdo da estrutura fibrilar do
sisal apds o tratamento superficial, no qual ceras e impurezas sdo removidas da superficie da
fibra. Essa alteracdo morfoldgica favorece o aumento da sorcdo de Gleo, visto que a regido

hidrofobica da fibra torna-se mais acessivel.

4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
A espectroscopia de infravermelho é bastante utilizada para a identificacdo de compostos
quimicos, assim como para elucidar a composi¢do quimica de uma mistura complexa. Para
tanto, essa técnica baseia-se na vibragdo especifica das ligacdes quimicas dos compostos. Na

figura 13, sdo apresentados os espectros da fibra de sisal nédo tratada e tratada com L.

— Sjsal ndo tratado
45 - — Sisal tratado (75% 80°C)

40 ~
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Figura 13. FTIR da fibra de sisal
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Analisando a figura 13, € possivel notar a banda de absor¢do associada ao grupo O-H (3350
cm™) em ambos. Contudo, nota-se uma maior definicdo, nesse comprimento de onda, do
espectro da fibra ndo tratada, indicando uma presenca maior de hidroxilas nesta fibra. Este fato
indica que parte das hidroxilas disponiveis da hemicelulose interagiu com o LI, gerando novos
grupos funcionais. Outro possivel indicio da interacdo entre a hemicelulose e o LI deve-se a
banda de absorcdo do grupo carbonila (1650 cm™), a qual est4 bem mais definida no espectro
da fibra ndo tratada. Isso demonstra que o LI utilizado neste trabalho tem potencial para

dissolver a hemicelulose, principal componente responsavel pela hidrofilicidade da fibra.

4.3.3 ANALISE DE COMPOSICAO QUIMICA

A composic¢do quimica das fibras de sisal tratadas e ndo-tratadas esta expressas na tabela 4.

Tabela 4. Composicdo quimica do sisal ndo tratado e tratado com [2HEA][Ac]

Composicdo quimica (%)

Fibra Celulose  Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas
Sisal ndo tratado 52,88 14,65 21,98 7,13 1,55
Sisal tratado (75%
54,24 11,88 22,86 6,78 1,23
LI, 80°C)

Comparando-se os valores dos componentes quimicos do sisal ndo tratado e tratado, é possivel
notar que o tratamento quimico com o liquido i6nico [2HEA][Ac] ndo provocou uma grande
modificacdo quimica na fibra, visto que as composicdes dos dois tipos de sisal estdo proximas.
Contudo, percebe-se que houve uma reducéo do percentual de hemicelulose no sisal tratado,
principal componente responsavel pela hidrofilicidade da fibra. Possivelmente, esse fato deve-
se a interacdo entre o grupo acetato do LI e as hidroxilas livres da hemicelulose. Além disso, 0
tratamento reduziu a quantidade de extrativos e cinzas (“impurezas” superficiais) da fibra,
expondo ainda mais sua superficie interna, formada pela hemicelulose e a lignina. Dessa
forma, h4 uma maior probabilidade do LI reagir com as hidrolixas livres, dissolvendo a
hemicelulose, além de facilitar o contato entre a lignina (componente oleofilico da fibra) e o

6leo no processo de sorcéo.
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4.4 CINETICA DE ADSORCAO
Os dados experimentais obtidos nos ensaios da cinética de adsor¢do podem ser comparados
através das figuras 14 a 16, nas quais é apresentado o comportamento cinético dos trés tipos de

6leos, tanto na fibra tratada quanto na fibra ndo tratada.

Cinética - Oleo de soja
3,0

2,7 - °

2,4 [ e ©

2,14 o ® o
4 | |

1,8

1,54

1,2 1

0,9+

Fibra ndo tratada
Fibra tratada

0,6

Sorcédo (g 6leo/g adsorvente)

0,3 1

O o
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Tempo (min)

Figura 14. Comportamento cinético do 6leo de soja no sisal
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Figura 15. Comportamento cinético do petroleo no sisal
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Figura 16. Comportamento cinético do biodiesel no sisal
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Com base nas figuras 14 a 16, € possivel inferir, de forma geral, que hd uma tendéncia similar

na cinética de adsorcdo dos trés tipos de Oleo, jA que em todos os casos hd um aumento
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gradativo da sorcdo de o6leo na fibra de sisal até atingir o equilibrio. Analisando o
comportamento de cada 6leo separadamente, € possivel observar alguns aspectos importantes.
Nota-se que o equilibrio de sorcdo do biodiesel € atingido de forma mais rapida, seguido do
6leo de soja e, por fim, o petréleo. Enquanto o biodiesel atinge o equilibrio proximo a 30
minutos, o 6leo de soja e petroleo o fazem entre 60 e 75 minutos. Este fato deve-se,
provavelmente, a diferenca de viscosidade entre os tipos de 0leo, ja que liquidos menos
viscosos, como é o caso do biodiesel nesse estudo, apresentam uma maior velocidade de
difusdo. Em contrapartida, a fibra apresentou uma maior capacidade de sor¢do em relacdo ao
petréleo, o que pode estar associado ao maior grau de apolaridade deste 6leo, comparado ao
6leo de soja e o biodiesel. Isso porque quanto mais apolar for a estrutura quimica do adsorvato,
maior a afinidade com as moléculas de lignina presentes na fibra e, consequentemente, maior a
taxa de adsorcéo.

Considerando agora 0 comportamento dos 0leos estudados em presenca do sisal tratado e o0 ndo
tratado, verifica-se que em todos os casos 0 grau de sor¢do foi maior na fibra tratada com o
liquido i6nico. Isso foi possivel devido ao pequeno aumento da hidrofobicidade da fibra apds o
tratamento quimico, o qual acarretou na indisponibilidade de moléculas de hidroxilas da
hemicelulose, além de tornar a superficie da fibra mais rugosa e propicia a adsorc¢do devido a

diminuicdo dos extrativos presentes na mesma.

4.41 MODELAGEM CINETICA

Os dados cinéticos obtidos neste trabalho foram modelados com base em trés modelos
cinéticos, sendo estes os modelos de pesudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticular.

As figuras 17 a 22 correspondem a modelagem dos dados cinéticos do dleo de soja.
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Figura 17. Modelagem usando pseudo primeira ordem sisal do ndo tratado/6leo de soja
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Figura 18. Modelagem usando pseudo segunda ordem do sisal nédo tratado/ 6leo de soja

52



qt(g.g")

53

Cinética Sisal sem tratamento/ Oleo de soja

254
]
u
mn
2,01 [ |
[
e N
15 _
n  Experimental
Modelo difusdo intraparticular
_— KB EHC
2 Q51276
1."-' T T T T T T T T T 1
] 2 4 G 8 10

Tempo*0.5 (min)

Figura 19. Modelagem usando difusdo intraparticular do sisal ndo tratado/6leo de soja
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Figura 20. Modelagem usando pseudo primeira ordem do sisal tratado/6leo de soja
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Figura 21. Modelagem usando pseudo segunda ordem do sisal tratado/6leo de soja
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Os dados cinéticos do petroleo foram modelados e mostrados nas figuras 23 a 28.
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Figura 23. Modelagem usando pseudo primeira ordem do sisal ndo tratado/petroleo
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Figura 24. Modelagem pseudo segunda ordem do sisal ndo tratado/petréleo
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Figura 25. Modelagem usando difusdo intraparticular do sisal ndo tratado/petréleo
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Figura 26. Modelagem usando pseudo primeira ordem do sisal tratado/petréleo
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Figura 27. Modelagem usando pseudo segunda ordem do sisal tratado/petréleo
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Por fim, a modelagem cinética dos dados experimentais do biodiesel € mostrada nas figuras 29

a 34.
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Figura 29. Modelagem usando pseudo primeira ordem do sisal ndo tratado/biodiesel
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Figura 30. Modelagem usando pesudo segunda ordem do sisal ndo tratado/biodiesel
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Figura 31. Modelagem usando difusdo intraparticular do sisal ndo tratado/biodiesel
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Figura 32. Modelagem usando pseudo primeira ordem do sisal tratado/biodiesel
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A tabela 5 foi criada para organizar os valores dos fatores de correlacdo de cada um dos ajustes

matematicos realizados.

Tabela 5. Valores dos fatores de correlacdo da modelagem cinética

Fator de correlacdo (R?)

OLEO DE SOJA

Sisal ndo tratado

Sisal tratado

Pseudo 12 ordem 0,91638 0,86406

Pseudo 22 ordem 0,97505 0,99448

Difusdo intraparticular 0,81276 0,90487
PETROLEO

Sisal ndo tratado

Sisal tratado

Pseudo 12 ordem 0,81263 0,85061

Pseudo 22 ordem 0,98800 0,99173

Difuséo intraparticular 0,84656 0,90590
BIODIESEL

Sisal ndo tratado

Sisal tratado

Pseudo 12 ordem 0,92802 0,93450
Pseudo 22 ordem 0,98808 0,98961
Difusdo intraparticular 0,84305 0,91250

De acordo com a tabela 5, percebe-se que o modelo cinético que melhor se adequou no ajuste

dos dados experimentais foi 0 modelo de pseudo segunda ordem, em todos os casos estudados

dos trés tipos de 6leo e nas fibras tratadas e ndo tratadas. Diante disso, é possivel inferir que a

adsorcdo ocorrida entre a fibra de sisal e os 6leos é do tipo quimica, sendo que a etapa

limitante do processo é a prépria reacéo.
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4.5 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os dados de equilibrio de adsorcéo obtidos experimentalmente foram modelados utilizando
quatro modelos tedricos. Essa modelagem é apresentada nas figuras 35 a 40.

3.0 - Equilibrio - Sisal sem tratamento/ Oleo de soja
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Figura 35. Isotermas de adsorcdo do sisal ndo tratado e 6leo de soja
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Figura 36. Isotermas de adsorcao do sisal tratado e 6leo de soja
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Equilibrio Sisal sem tratamento/ Petrdleo
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Figura 37. Isotermas de adsorcédo do sisal ndo tratado e petrdleo
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Figura 38. Isotermas de adsorcdo do sisal tratado e petréleo
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Figura 39. Isotermas de adsorcao do sisal ndo tratado e biodiesel
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Figura 40. Isotermas de adsorcéo do sisal tratado e biodiesel
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Com base nos resultados apresentados nas figuras 35 a 40, pode-se obsevar que, dentre 0s
modelos utilizados, os de Sips e Toth foram 0s que melhor ajustaram o0s pontos experimentais,
cujas curvas estdo praticamente superpostas e esse fato ocorreu para os trés tipos de 6leos,
tanto com a fibra nédo tratada como com a fibra tratada.

Enquanto o modelo de Toth minimiza os desvios entre 0s pontos experimentais e 0s teoricos,
presentes no modelo de Langmuir, 0 modelo de Sips € uma combinacdo entre os modelos de
Freundlich e Langmuir. A depender da concentragcdo do adsorvato, 0 modelo de Sips recai em
um modelo ou no outro. No caso presente, em que ha uma concentracdo alta, 0 modelo de Sips
recai no modelo de Langmuir. Devido a isso, é que as curvas de Sips e Toth estdo praticamente
superpostas e 0 modelo de Langmuir também apresentou um bom valor para o fator de
correlagdo, mas menor que para Sips e Toth. Estes resultados sugerem que a adsorc¢édo, nesse
caso, acontece em monocamadas, além de indicar uma superficie adsortiva heterogéna, do

ponto de vista energeético.
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5. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que a utilizagdo de fibras vegetais para
adsorcdo de Oleos, a qual ja é bastante estudada principalmente para o petréleo, é também
eficaz em caso de 6leos mais leves e menos viscosos, como foi estudado nesse trabalho para o
6leo de soja e o biodiesel. E notdrio, contudo, que em substancias mais apolares, ha um
aumento na taxa de adsorcdo devido a maior afinidade com os componentes oleofilicos da
fibra. Isso sinaliza que os estudos com esses tipos de adsorventes devem continuar, de forma a
aprimorar essa técnica e torna-la tdo viavel quanto a que utiliza adsorventes sintéticos.

Além disso, 0 uso de novos solventes, como os liquidos ibnicos, menos toxicos e menos
agressivos que os solventes tradicionalmente utilizados em tratamentos de fibras vegetais,
mostrou-se eficaz no tratamento da fibra de sisal, proporcionando um aumento no grau de
sor¢éo, independentemente do tipo de Gleo.

Por ser uma area pouquissima estudada ainda, a utilizacdo de outros liquidos iénicos, associada
a novas condic¢des de tratamento, podera gerar resultados ainda melhores.

Foi possivel concluir também com este trabalho que a adsorcdo ocorrida entre a fibra de sisal,
tratada e ndo tratada, e os 6leos utilizados foi do tipo quimica, o que reduz a possibilidade de
dessorcdo, ja que as interagcdes entre 0s componentes em questdo sao fortes.

Por fim, o fato de a adsorcdo ocorrer em monocamadas € favoravel, pois tambeém diminui o
nivel de dessorcédo, e a presenca de sitios ativos, na superficie da fibra, com diferentes energias

possibilita a interacdo eficaz do adsorvente com diferentes tipos de adsorvatos.
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