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RESUMO

A producdo de criogéis de celulose para adsorcao pe¢rdleo torna-se um estudo
interessante, j& que a celulose é uma fonte ecaadmenovavel, biodegradavel e abundante
no meio ambiente. Dentro deste contexto, o objetiv@resente trabalho foi desenvolver
criogéis de celulose com capacidade de adsorcapeti®leo e resisténcia mecanica. Para
iSso, nessecitou-se da utilizacdo de tratamentdsiiqgns como a silanizacdo e a adicao de
hidréxido de sddio (NaOH) nas concentracdes deB%gm/m). Na silanizagdo dois métodos
foram estudados: a adicdo de metiltrimetoxisilaMdTMS) a suspendo de celulose e a
deposicdo a vapor de MTMS no criogel. A suspensfaelulose foi obtida a partir de
fibrilacdo mecanica de 1,5% (m/m) de celulose filtwaga ndo branqueada (FLNB) da
espécie Pinus elliottii por 5 h a 2500 rpm. A sugd® foi entdo congelada a -80°C por 24 h
e entdo liofilizada a — 40°C por 70 h. Diversosaos de caracterizacdo foram realizados
nos criogéis, entre eles: massa especifica e piads, microscopia eletrénica de varredura
por emissdo de campo (MEV-FEG), difracdo de raio@RX), indice de cristalinidade,
espectroscopia de infravermelho com Transformada Faerrier (FTIR), compresséo,
hidrofobicidade, capacidade de adsorcdo e dessoqrcaweticas e isotermas de adsorcao.
Entre os métodos de silanizagdo, a deposicdo arvdpoMTMS apresentou 0s maiores
valores de capacidade de adsorcdo experimental hémen (65,18 g) e heterogénea
(68,42 g.¢). Em relacdo & adicdo de NaOH, o criogel produzicim adicdo de 4%
apresentou uma resisténcia a compressao 28% maieragcriogel sem tratamento. Com
iIsso, 0 estudo do processo de adsorcéo foi readizamn o criogel produzido com 4% de
NaOH e deposicéao a vapor de MTMS (FLNB-4D). A cajzate de adsorcdo experimental
heterogénea e a resisténcia & compressdo do crieigeB-4D foram de 21,80 g-g 93,16
kPa, respectivamente. No estudo da cinética o roogieé mais se ajustou ao processo foi
pseudossegunda ordem e para o estudo do equild@iadsorcéo foi Langmuir. Por fim,
conclui-se que o processo de adsorcao de petr@émgriogel de celulose pode ser definido
como fisissorcdo e ocorre em monocamada. Além deayjariogel de celulose desenvolvido
no presente trabalho apresenta-se adequado patdizagdo na adsorcao de petroleo.

Palavras-chave:criogel, celulose, petréleo, liofilizacdo, adsorcéo



ABSTRACT

The production of cellulose cryogels for oil addap becomes an interesting study since
cellulose is an economical, renewable, biodegragalaind abundant source in the
environment. Within this context, the aim of thespnt work was to develop cellulose
cryogels with oil adsorption capacity and mechahicirength. The use of chemical
treatments such as silanization and the addition sofdium hydroxide (NaOH) at
concentrations of 4 and 8% (m/m) were used. Insttamization two methods were studied:
the addition of methyltrimethoxysilane (MTMS) tdlulese suspension and the vapor
deposition of MTMS in the cryogel. The cellulosgpsmsion was obtained from mechanical
fibrillation of 1.5% (w/w) unbleached long fiberlicdose (FLNB) of Pinus elliottii for 5 h at
2500 rpm. The suspension was then frozen at -8&°24f h and then freeze-drying at -40°C
for 70 h. Various characterization assays were @anied on the cryogels, including: specific
mass and porosity, field emission scanning electroicroscopy (FEG-SEM), X-ray
diffraction (XRD), crystallinity index, Fourrier @ansform infrared spectroscopy (FTIR),
compression, hydrophobicity, adsorption and desorptapacity, adsorption kinetics and
isotherms. Among the silanization methods, the wvaeposition of MTMS presented the
highest values of homogeneous (65.18"gand heterogeneous (68.42 §)gexperimental
adsorption capacity. About the addition of NaOH, d#leled cryogel exhibited a 28% higher
compressive strength than untreated cryogel. Tthes,adsorption process was performed
with cryogel produced with 4% NaOH and vapor deposi of MTMS (FLNB-4D). The
heterogeneous experimental adsorption capacitytaedcompressive strength of the FLNB-
4D cryogel were 21.80 glgand 93.16 kPa, respectively. In the study of tinetics, the
model that best fitted the process was pseudosemaiad and for the study of the adsorption
equilibrium was Langmuir. Finally, it is concludebat the process of adsorption of oil by
cellulose cryogel can be defined as physisorptiod accurs in monolayer. In addition, the
cellulose cryogel developed in the present worlsugable for use in the adsorption of
petroleum.

Keywords: cryogel, cellulose, petroleum, freeze-drying, apggon.
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1 INTRODUCAO

Segundo o Anuéario Estatistico Brasileiro do Petrofg@as natural e Biocombustiveis
2017, em 2016, o Brasil produziu cerca de 2,6 reghde barris de petrdleo por dia
estabelecendo a 122 posicdo no ranking mundial (ANR7). Essa elevada producéo
aumenta a probabilidade da ocorréncia de acidentesp derramamento&m 2014, no
Brasil, o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente esd Recursos Naturais Renovaveis
contabilizou 233 acidentes ambientais totalizanaiovelume de mais de 1 milhdo de litros
derramados de petroleo e seus derivados (IBAMASR01

A extragdo de petréleo pode ser realizada em tearanos oceanos. Porém, o
vazamento desse material pode acontecer nos raefi@deiros, nas plataformas de extragéo
e nos oleodutos, em razéo de falhas estruturaisglapamentos, falhas humanas e, também,
pela pressdo exercida no fundo do oceano. Em tmpaincipal preocupacdo € com postos
revendedores de combustiveis, pois se 0s tanquesnthzenamento subterraneo sofrerem
algum tipo de dano, a contaminacgéo é quase impéree(NASCIMENTO, 2011).

Em um desastre ambiental maritimo envolvendo demaento de petroleo e seus
derivados, a poluicdo causada € extremamente tgxaca animais marinhos e aves
migratorias. Se o0 desastre ocorre em solo, a comégdo pode atingir &guas subterraneas e
lencdis freaticos e ocasionar danos a vegetacambém para populacdo que vive nessas
areas.

A extenséo e a gravidade do impacto variam de acmth as condi¢des climaticas,
localizacéo, tipo e quantidade de 6leo derramadefiddéncia na remediacdo depende dessas
condicdes e também do método empregado. Para toleordo vazamento alguns
procedimentos podem ser adotados, tais como, tasreskimmers dispersantes quimicos,
gueimain-situ, biorremediacdo, separacao fisica, solidificagétdizacdo de adsorventes,
entre outros.

A utilizacdo de adsorventes € uma préatica muil@zatia para a remoc¢ao do 6leo em
terra ou em agua, este método facilita a transteédo liquido a uma fase semi-sélida
tornando possivel a retirada do 6leo. Esse matdeia¢ apresentar elevada capacidade de
adsorcao de Oleo, seletividade, reutilizacdo, lgjotabilidade e baixo custo (NGUYEN et
al., 2014). Varios adsorventes que apresentammelms algumas destas propriedades tém
sido desenvolvidos, por exemplo, argilas orgarma#i modificadas, silica, polimeros
esfoliados de grafite e de hidrocarbonetos, masedabase de celulose e elastbmeros
(ADEBAJO et al., 2003).
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Os aerogéis, materiais que podem ser utilizado® @aisorventes, sdo uma classe de
materiais solidos, caracterizados pela sua estratitemente porosa e o seu reduzido teor de
sélidos. Podem ser produzidos a partir de difesentateriais tais como: silica, alumina,
borracha e derivados de celulose. Sdo nomeadagizios aerogéis em que a liofilizacao é
utilizada na etapa de secagem do gel (DU et al3;20USING; SCHUBERT, 1998).

A producéo de criogéis de celulose torna-se undedhteressante, ja que a celulose
€ o0 polimero natural mais abundante no meio anwierg largamente utilizado na industria.
Em 2015, o Brasil produziu em torno de 17 milhdedaheladas de celulose (cerca de 98%
da producao em florestas Bewuse Eucaliptug, um crescimento de 4,6% em relagdo a 2014
(IBA, 2016). A celulose apresenta um desempenhcamea consideravel sob a forma de
nanofibras devido as fortes interagcdes moleculaneljindo interacdes de van der Waals e
ligacoes de hidrogénio (CERVIN et al.,, 2012). Alaisso, com a hidrofobizacdo da
superficie das fibras, os criogéis de celulose mawstum potencial promissor como
adsorventes de Oleos. Esses criogéis podem adsbevéB a 28 vezes sua propria massa
(CHIN, ROMANOIR, PANG, 2014; NGUYEN et al., 2014).

Dentro deste contexto, neste trabalho foram praisze caracterizados criogéis de
celulosePinus elliottii, tratados com metiltrimetoxissilano (MTMS) e hidrdai de sodio

(NaOH), com elevada capacidade de adsorcao ddqmetdesisténcia mecanica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir criogéis de celulogdnus elliottiicom capacidade de adsorcao e resisténcia
mecanica para adsorcao de petroleo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

- estudar a capacidade de adsorcdo dos criogéaldea por dois métodos de
silanizacao: (i) adicao de metiltrimetoxissilanoTMS) por deposicao a vapor e (ii) adicao
de metiltrimetoxissilano (MTMS) a suspenséo delosky

- estudar a influéncia da concentracao de hidrodelsddio (NaOH) na capacidade
de adsorcdao e resisténcia mecanica do criogel;

- estudar a influéncia da adicdo de MTMS e NaOHres@b massa especifica e
porosidade, morfologia, cristalinidade, hidrofotamle, capacidade de adsorcao e resisténcia
a compressao de criogéis de celulose com adicBT#S e NaOH;

- estudar o comportamento do processo de adsongd@s de modelos de isotermas
(Langmuir e Freundlich) e cinéticas (pseudoprimeisggunda ordem) de adsorcao do criogel

de celulose com adicdo de MTMS e NaOH.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 PETROLEO

A palavra petrdleo descende do latpatroleum (petro = pedra; oleum = 04leo).
Acredita-se que o uso do petroleo tenha se inidedoerca de seis mil anos, com a extracado
em reservas proximas a superficie devido a ndersetjuela época as técnicas de perfuracao
utilizadas hoje em dia (FARIAS, 2008).

A hipétese mais aceita atualmente sobre a origerpetiddleo é a sua formacgao,
associada com o desenvolvimento das rochas sedirasnta partir de matéria organica
(restos vegetais e animais) incorporada a esténaetbs depositados no fundo dos oceanos
que a elevada presséo converteu-se em petrolemRadguns cientistas defendem a origem
inorganica do petréleo, através da formacdo debtaibonetos de maior massa molar a partir
do metano presente no interior da terra pela agioeldvada pressédo e temperatura
(SPEIGHT, 1991; FARIAS, 2008).

O petréleo € uma substancia oleosa, inflamavel, densidade entre 800 e 980
kg.m* e coloracdo variando entre o0 negro e o castar#fo-cA composicédo quimica do
petréleo varia conforme a sua origem, mas o petrétmnstitui-se essencialmente de uma
mistura de compostos gasosos, liquidos e solidbsddecarbonetos. A elevada proporcéo de
carbono e hidrogénio, em relacdo aos outros caimgds mostra que o petroleo € a principal
fonte de hidrocarbonetos. Além disso, ainda, paéer pequenas quantidades de nitrogénio,
oxigénio, compostos de enxofre e metais pesadagun&l compostos sdo cancerigenos,
mutagénicos ou toxicos para os seres humanos, isnén@antas, uma pequena mudancga na
composicao leva a variacdes na toxicidade do &dédrQ, 2014; FARIAS, 2008; SZKLO;
ULLER; BONFA, 2012; YANG et al., 2009).

No estado bruto, o petréleo ndo tem valor comeméh utilidade, mas quando
refinado fornece combustiveis liquidos, solveniidsiificantes, e muitos outros produtos de
alto valor agregado. Para que possa ser utilizageiroleo necessita passar por um processo
de refino ou destilagcdo fracionada (operacdo mélgada nas refinarias), onde cada
componente é separado a medida que sua tempedatusbulicdo € atingida na torre de
destilacdo. Assim, é possivel obter produtos quiamade: materiais gasosos (metano, gas
natural), liquidos (gasolina, 6leo diesel, quere¥er sdlidos (coque, asfalto, ceras)
(SPEIGHT, 1991; FARIAS, 2008).
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Combustiveis derivados do petroleo contribuem detengo a metade do total de
energia fornecida no mundo. Produtos petroliferpeessentam diversas aplicacdes, que
variam a partir de combustiveis gasosos e liqualés lubrificantes quase sélidos para
maquinas. Além disso, o residuo de muitos procedso®finaria, o asfalto, € um produto
utilizado para superficies rodoviarias, materi@sdbertura e impermeabilizacdo (SPEIGHT,
1991).

3.1.1 Reservas, producdo e consumo mundial e nacional detréleo

Segundo dados da ANP (2017), em 2016, as resemveadas de petrdleo no mundo
atingiram a marca de 1,7 trilhGes de barris, maltes® no mesmo patamar de 2015. O
Brasil, por sua vez, atingiu o 16° lugar no rankimgndial de reservas provadas de petréleo,
totalizando um volume de 12,6 bilhdes de barrisn@é&nm em 2016, o volume de barris
produzidos diariamente foi de 92,2 milhdes, tensi&estados Unidos como o maior produtor
mundial de petrdleo (12,4 milhdes de barris/dia)Brasil ficando com a 92 posicdo com uma
producao de 2,6 milhdes de barris por dia (2,8%otll mundial). O aumento na producgéo
nacional de 3,2% se deve ao forte crescimento waupéo de petrdleo no pré-sal,
responsavel por 33,1% da producdo nacional totaln Gelacdo aos paises que mais
consumiram petréleo no ano de 2016, tém-se os @&stddidos em primeiro lugar (19,6
milhdes de barris/dia), em segundo a China (12|46 de barris/dia), a india em terceiro

lugar (4,5 milhdes de barris/dia) e em sétimo lugBrasil com 3 milhdes de barris/dia.

3.1.2 Derramamento de petréleo e seus derivados

O derramamento é um dos problemas ambientais maigeg relacionados ao
petréleo, isso por que além de afetar a faunare,flafeta também a populacdo que vive
proxima das areas atingidas, tendo o derramameatdexido em terra ou mar.

Segundo dados do International Tanker Owners Railfederatioh (ITOPF), em
2016, o maior acidente (em volume) foi registracio setembro no Golfo do México
envolvendo o derramamento de mais de 700 tonet@assolina e 6leo diesel. Entre todos

os acidentes ocorridos em 2016, cerca de 6.000attaw de 6leo foram derramados. E

! Disponivel em: <http://iwww.itopf.com/knowledge-oesces/data-statistics/statistics/> Acesso em 14 de
fevereiro de 2017.
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derramamentos ao longo dos anos (> 700 toneladagprme demonstrado na Figura 1.
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Figura 1 - Namero de grandes derramamentos de 6leo (>or@faidas) de 1970 a 2016 (Fonte: ITE)PF

Em 2014, no Brasil, o Instituto Brasileiro de Mé&imbiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis contabilizou 233 acidentes ambientaislizando um volume de mais de 1
milhdo de litros vazados de petrdleo e seus deass/d@BAMA, 2015). A Tabela 1 apresenta a
relacdo de alguns dos mais significativos acidesteslvendo o derramamento de petroleo e

seus derivados.

Tabela 1- Derramamentos de petréleo e seus derivados desdéleada de 1970 (Fonte: Site CEBRE

(continua)

Quantidade de

Ano Acidente Local 6leo vazado
(toneladas)
1979 Atlantic Expre§s/Aegean Go!fq do 276 mil
Captain Mexico

1979 Ixtoc 1 México 500 - 1500 mil
1983 Castillo de Bellver Africa do Sul 250 mil
1989 Exxon Valdez Alaska 40 mil
1991 ABT Summer Angola 44 - 57 mil
1991 Guerra do Golfo Golfo Pérsico 700 - 900 mil

2 Disponivel em: <http://wwz.cedre.fr/en/Our-res@s/Spills> Acesso em: 06 de fevereiro de 2017.
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(concluséo)

2002 Prestige Espanha 64 mil
2004 Navio quimico Vicuna Brasil 400 mil
2007 Navio Conteineiro Napoli Inglaterra 200 mil
2010 Plataforma Deepwater Orizon EUA 779 mil

Em 3 de junho de 1979, a plataforma de perfuragfox 11, situada na Baia do
Campeche (Golfo do México), foi destruida por umpl@sdo. O vazamento do 6leo foi
interrompido apenas 295 dias apos o acidente. Aitmglaale de Oleo derramada nao €
conhecida, mas estima-se que na melhor das higétesham sido em torno de 470 mil
toneladas, enquanto que na pior delas em torno5@@ il toneladas de Oleo. O uso de
dispersantes, barreiras de contencéo e a mobilizdg&odos os meios de recuperagédo da
empresa PEMEX foram insuficientes, as manchaseateaiingiram a costa ao redor de Vera
Cruz, Tampico, Campeche, Laguna Madre e até o T&anardes, manguezais, praias, aves
marinhas, pesca e atividades turisticas foram ddstePropositalmente, em 26 de janeiro de
1991, quando o exército iraquiano deixou o Kuwaimesmo sabotou uma grande parte dos
pocos de petroleo dos Emirados, terminal de petrddeMina al Ahmadi e navios petroleiros.
Eles inflamaram o 6leo derramado, a fim de causaéximo dano a indastria do petroleo do
pais. Entre 700 e 900 mil toneladas de petréleanfoderramadas no mar durante varias
semanas, até a intervencao internacional consegpiier a corrente. Desde que as estimativas
sejam precisas, este foi 0 maior derramamento tél@e da histéria humana. Em 15 de
novembro de 2004, ocorreram duas explosdes enmaltao navio quimico chileno Vicuia,
durante o descarregamento da carga de 14 mil ttaselde metanol, no porto brasileiro de
Paranagua. A embarcac¢do quebrou e derramou cer¢@0dtoneladas de éleo combustivel.
A poluicdo afetou uma regido sensivel (manguezaigi@s), onde a pesca e o turismo eram
importantes industrias econémicas (Site CEB)RE

No mar, o 6leo se espalha rapidamente sobre afmigperomo uma mancha de
poucos milimetros de espessura. Os componentegigadd petréleo evaporam rapidamente
para a atmosfera, incluindo os componentes maisa®xAlém disso, a oxidacdo causada
pela radiacdo UV, transforma alguns hidrocarboneitnsacidos e fendis que geralmente séao
mais toxicos que 0s componentes originais. Ha tamke dissolucdo de alguns
hidrocarbonetos na &gua do mar, porém € uma fragdito pequena, menos de 1%

% Disponivel em: <http://wwz.cedre.fr/en/Our-res@s/Spills> Acesso em: 06 de fevereiro de 2017.
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(KINGSTON, 2002).

Os vazamentos no solo, geralmente, ocorrem emmsistade armazenamentos
subterraneos (como postos de gasolina) e tambéatielentes envolvendo caminhdes tanque
que transportam esses combustiveis. A maior pregéop com esses acidentes € a
contaminacdo das aguas subterrdneas que, consayeat#, contamina os aquiferos
utilizados como fonte de abastecimento de dguag@amnsumo humano. Uma vez no solo,
0s mesmos podem se dispersar de diversas marmd@@endendo de fatores, tais como: a
quantidade de liquido despejada, as caracterigtipagpriedades fisico-quimicas do solo e do
contaminante, a profundidade do lencol freaticdreeoutros (OLIVEIRA; LOUREIRO,
1998).

3.1.3 Impacto causado pelo derramamento de petréleo

O petroleo é uma substancia de ocorréncia natucaneo tal, € degradado quer por
oxidacdo quimica ou biodegradacéo. A taxa a quekgsocessos de degradacdo ocorrem €
influenciada por fatores, tais como a espessuraaacha de Oleo, a intensidade da luz,
aeracdo e a disponibilidade de nutrientes. Enttestos impactos a vida selvagem, as maiores
vitimas sdo as aves marinhas. A contabilizacdondages € apenas especulativa, pois €
realizada a partir do nimero de carcacas encostralaosta e é limitada pela intensidade da
pesquisa, a acessibilidade ao local e as condd@esar no momento do derrame. No caso do
derramament&xxon Valdezmais de 35.000 carcagas foram recolhidas, pordimase que
mais de 250.000 aves foram afetadas (KINGSTON, 2002

A poluicdo causada por hidrocarbonetos em regides, ftais como o norte da
Russia, Canada e Alaska se tornou um grande praldenante a década passada. Em regifes
frias, 0 mesmo nivel de contaminacdo pode geramuypacto maior sobre 0s ecossistemas,
pois as condi¢des a que se submetem sdo maissagotornando-os mais sensiveis (YANG
et al., 2009).

Em terra, os derramamentos de Oleo causam grang@cton negativo na
produtividade dos alimentos, pois os mesmos afetagerminacdo e o crescimento das
plantas. E, também a fertilidade do solo, mas alastesse impacto depende da quantidade e
do tipo de 6leo derramado (ONWURAH et al., 2007)

Algumas doencas foram diagnosticadas como conseiguda poluicdo por petroleo.

Os problemas de saude associados aos derramexi&® paorrer através de alimentos e/ou
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agua contaminados, emissfes e/ou vapores. Os &idooetos de petréleo bruto podem
afetar a integridade genética de muitos organismssjtando em carcinogénese, mutagénese
e comprometimento da capacidade reprodutiva. Coerges volateis do petrdleo bruto apos
um derramamento tém sido implicados no agravansa@sma, bronquite e envelhecimento
acelerado dos pulmdes. A exposi¢cdo a hidrocarbsratomaticos policiclicos pode danificar
a pele e as membranas mucosas e como consequéndm@pdicada na patogénese dos
tumores cutaneos (RODRIGUEZ-TRIGO, et al. 2010; QNRAH et al., 2007).

Um estudo realizado por Rodriguez-Trigo et al. (0tom os pescadores que
participaram na limpeza do derramamentoRtestige, concluiram que os trabalhadores
apresentaram um aumento de problemas respirat@okngo de 2 anos ap0s o acidente,

devido a exposicao ao Oleo.

3.1.4 Técnicas de remediacao

Os fatores mais importantes para minimizar os ingsaambientais e econémicos
resultantes de 6leo derramado sédo a contencadoagdembem como a rapidez e o grau de
sucesso. Os métodos empregados para contencadendifera derramamentos no mar e no
solo, o grau de sucesso depende do tipo e da adesdo 6leo derramado e da temperatura
ambiente. Em geral, as técnicas de limpeza pararardamento de 6leo no mar incluem
barreiras de contencéo, a queimaitu, skimmers, biorremediacdo, materiais sorventdsg en
outros. Em muitos casos é utilizada uma combinaf@atécnicas biologicas, fisicas e
quimicas de contencdo para uma limpeza mais efeti@asim, a diminuicdo da contaminacao
para um nivel aceitavel e seguro (KHOSRAVI; AZIZIARO017; NASCIMENTO, 2011;
YANG et al., 2009; SANTOS et al., 2007).

Quando contaminados por petréleo e seus derivarl@slo pode ser tratado por
diversas técnicas, como solidificacdo, extracdo gmvente, neutralizacdo, separacdo de
fases, tratamentos bioldgicos, entre outros. FeseEessos podem ser aplicados tanto no local
do derramamentoin( situ) ou fora do local contaminadeX sity (NASCIMENTO, 2011;
SANTOS et al., 2007).

Na solidificagdo ou encapsulamento, o contaminantaprisionado de modo a
impedir a migracdo do mesmo. A técnica utiliza \gerde cimentante, geralmente cimento
ou cal, em que 0 mesmo consegue retardar o mownaentontaminante (NASCIMENTO,

2011).
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A biorremediagéo utiliza microorganismos para am@niou eliminar os riscos
ambientais e acelerar a taxa de biodegradacdo ahat@eralmente, a degradacéo de
hidrocarbonetos poluentes depende da composicatedpda natureza do microorganismo, e
em fatores ambientais que influenciam as atividadesobianas. Em regides geladas, a
biorremediacéo é retardada, pois em baixas tenyasr&h um aumento da viscosidade, uma
diminuicdo da evaporacdo dos componentes volataismeento da solubilidade do 6leo na
agua (YANG et al., 2009).

No mar, a disperséo €, provavelmente, a formameg&o natural da maior parte do
6leo derramado sobre a superficie da agua. Ascolakdo 6leo séo divididas em pequenas
goticulas, pela acdo das ondas, e assim degradat¥aacédo bacteriana. Os solidificadores
sao polimeros hidréfobicos granulados que reagamacoleo para formar uma massa solida
que flutua sobre a agua. As barreiras sdo espmuifinte usadas para confinar o 6leo a uma
area especifica, enquanto quesksnmerssao usados para recuperar o 6leo da superficie da
agua (ADEBAJO et al., 2003; KINGSTON, 2002).

Os materiais sorventes séo atraentes para algyteacaes devido a facilidade da
remocao do 6leo do local do derramamento. A adigisorventes a areas de derramamento
de dleo promove uma mudancga da fase liquida parass#ida e uma vez que esta alteracao
é alcancada, a remocao do 6leo através da remoca@terial sorvente torna-se muito mais
facil. Alem disso, estes materiais podem, em algasss, ser reutilizados (LIN, et al., 2012;
ADEBAJO et al., 2003).

No processo de adsor¢do, as moléculas do sordatm) @ acumulam na superficie
do sorvente (sélido) sem penetrar no mesmo, alésodo solido ndo sofre alteracfes na sua
composi¢cdo quimica. A adsor¢cdo € uma tecnologiaedeocdo de Oleo preferivel em
comparacdo com outras tecnologias de remocdo de d#egido a sua simplicidade e,

geralmente, baixo custo de processamento (WAHI,e2@13).

3.2 SORCAO

O termo sorcdo engloba tanto a adsorcdo quantosargé@tm. A absorcdo é um
processo em que uma substancia (liquida ou gasegdijunde em outra (sélida ou liquida).
J& na adsorc¢éo, as moléculas de uma substanci@d#liou gasosa) ficam retidas na superficie
de um solido (KARAN; RENGASAMY; DAS, 2011). A Figar2 exemplifica o processo de

absorcéo e adsorcéo entre o sorvente e o sorvato.
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Figura 2 — Processo de absorcao e adsorcéo (Fonte: BONEAULB).

3.2.1 Absorcao

A absorcao estuda a separagdo de um ou varios cemies de uma mistura gasosa
ou liquida (absorvato) por dissolucdo em um liquido solido (absorvente), ou seja, as
moléculas do fluido sé&o difundidas para dentro lokpevente. Assim como na adsorcéo, a
operagdo inversa € chamada de dessorcdo. A absbngoto utilizada na purificacdo de
gases de combustdo, na recuperagao de solutosdmurenremocéo de G@a fabricacdo de
amonia, entre outros processos. Nos casos maisesimip absorcédo, o gas contém apenas um
constituinte solavel. Atingido o equilibrio, ndo maais transferéncia efetiva de massa
(TREYBAL, 1980).

3.2.2 Adsorcao

O termo adsorcao refere-se a um processo de trénsi@ de massa do tipo solido-
fluido, na qual se estuda a capacidade de um sédiths na sua superficie substancias
presentes em solugdes liquidas ou gasosas. O poore&Lrso, ou seja, a remocao dessas
substéancias da superficie do adsorvente é chaneadarddo. A substancia que se acumula na
interface € chamada “adsorvato” e o sélido em qoerre a adsorcdo € "adsorvente".
(GOMIDE, 1988).

A aplicacao da adsorcdo na separagao de mistunasrémluzida nos anos 1950 para
a recuperacdo de hidrocarbonetos aromaticos, péoemos anos 1970 que houve um
crescimento significativo na utilizacdo desse pseoe O incentivo econémico tem sido o

aumento dos prec¢os da energia, 0 que tornou aag&eade componentes por destilacdo um
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processo caro e ndo-econdmico. Para tal misturaeralngente possivel encontrar um
adsorvente para o qual o fator de separagcdo decddsé muito maior do que a volatilidade
relativa, de modo que uma separacao mais econdoniese possivel (RUTHVEN, 1984).

As aplicacdes dessa operacdo sao muito variad@is, edas pode-se citar: remocao
da umidade da gasolina; branqueamento das soldgbagucar, 6leos vegetais e minerais;
recuperacdo de vapores de solventes; recuperacéibadenas e outros produtos de valor
agregado contidos em mostos de fermentacéo; sé@padacgases, desodorizacao de esgotos,

cozinhas e sanitarios; secagem e desumidificacgasks; entre outros (GOMIDE, 1988).

3.2.2.1 Tipos de adsor¢ao

Existem dois tipos de adsorcdo, a quimissorcadigssor¢cdo. Na quimissorcao, a
elevada energia envolvida na interacdo entre oreelsi2 e 0 adsorvato € comparavel a
energia envolvida nas ligagdes quimicas. A quion¢E ocorre geralmente a temperaturas
muito mais altas do que a temperatura critica décuta a ser adsorvida, por isso, em baixas
temperaturas o0 sistema pode nao ter energia térsuifteiente para atingir o equilibrio
termodinamico, tornando-se um processo lento. Aentas do adsorvato estdo ligadas
quimicamente aos pontos ativos na superficie esarg@io ocorre apenas em monocamada
(GOMIDE, 1988; ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999; BROWSKI, 2001).

Na adsorcéo fisica, as forcas de atracdo entreExuias do adsorvente e adsorvato
sdo fracas, isso porque geralmente a adsorca@ fégiorre em multicamadas. A energia
envolvida nesse processo € comparavel a que acbmpantransformacoes fisicas como a
condensacdo. E um processo reversivel que ocommamaemperatura mais baixa ou proxima
da temperatura critica da molécula a ser adsonAdanolécula adsorvida mantém sua
identidade mesmo apos a dessorcéo. Isso e a éaldlidom que o adsorvente e o adsorvato
sdo separados € o que caracteriza 0 sucesso dweadsoindustrial, que nesse caso ha a
possibilidade de se reaproveitar os dois compose(EOMIDE, 1988; ROUQUEROL,;
ROUQUEROL; SING, 1999; DABROWSKI, 2001).

Em um mesmo adsorvente, uma substancia pode serviads fisicamente em
temperaturas baixas e quimicamente em temperatltas. Os dois processos poderao
acontecer simultaneamente em temperaturas inteéineesl{GOMIDE, 1988; DABROWSKI,
2001).

A adsorcao da fase liquida tem sido estudada rmtaos extensivamente do que a
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adsorcao da fase vapor. Nao ha diferenca de pionefire a adsorcdo das fases liquida e
vapor, uma vez que, termodinamicamente, a conggmtrde fase adsorvida em equilibrio
com um liquido deve ser precisamente a mesma gaemsequilibrio com o vapor saturado.
As diferencas surgem na pratica porque na adsadg@@se liquida ha uma preocupacao, pois
as concentracdes da fase adsorvida séo elevadasdpdimite de saturacéo. As isotermas de
modelo simples, desenvolvidas principalmente pascrver a adsor¢cdo da fase de vapor,
com baixas concentracfes de adsorvato tornam-seomfiaveis a medida que a saturacao é
aproximada. Tais modelos séo portanto de aplickoié muito limitada para a correlacdo dos
dados de adsorcao em fase liquida (RUTHVEN, 1984).

3.2.2.2 Cinética de adsorcéo

Para uma correta avaliacdo da cinética de adsed#m-fluido é preciso levar em
consideracdo todos os fendmenos de difusdo e lmiuiljue ocorrem no processo. O
processo de adsorcao ocorre em quatro etapaspaisic{i) transporte do adsorvato presente
na solucao até a interface da pelicula que circasdaarticulas de adsorvente; (ii) difusdo do
adsorvato através desta pelicula (difusdo extef(ig);difusdo do adsorvato no liquido
intersticial do adsorvente e superficialmente amdodos poros (difusdo intraparticula); (iv)
adsorcao/dessorcao do soluto na/da superficie slanashte (BONETTO, 2016; RUSSO et
al., 2015; PLASINSKI; RUDZINSKI; PLAZINKA, 2009).

A eficiéncia de um processo de adsorcdo pode sdiada através da velocidade
com que as moléculas do adsorvato sdo adsorvidaslswvente. Diversos modelos foram
desenvolvidos para descrever este processo quealvasite foram separados em trés
categorias (RUSSO et al., 2015):

a) modelos de reacdo de adsorcdo (ARM). o fendbmenoadsorcdo €
representado, como uma expressdao de taxa de re&g@wmplos: pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem; reversivel de primeira oreletng, outros.

b) modelos de difusdo de adsorcdo (ADM): onde os dawsirde difusdo do
sorvato sdo levados em consideracdo. Exemplossadifiexterna, difusdo intraparticula,
Weber e Morris, entre outros.

c) modelo exponencial duplo (DEM): onde os termosifiesélo externa e interna
sao levados em consideracdo. Exemplo: Wilczak adflei

Nesta pesquisa serédo estudados os modelos adfagggados em reacdes quimicas
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de pseudoprimeira (Lagergren) e pseudossegundanoi@de dois modelos baseiam-se na
capacidade de adsorcao do solido e descrevem ooctam@nto do processo durante todo o
periodo de contato (VASQUES, 2008; SCHNEIDER, 2008)

A cinética de pseudoprimeira ordem foi proposta peimeira vez no final do século

XIX por Lagergren e é apresentada na Equacao 1@8IM, 2016).

d
= ky(ge — qr) (1)
t

A Equacdo 1 pode ser solucionada pelo método darasgm de variaveis, nas

condicdes limitesd0) = 0 e ¢t) = @, 0 que origina a Equacao 2 (RUSSO et al., 2015):

qe = q.(1 — e*at) 2

Ainda, integrando a Equacéo 1 para as condi¢cdesrterno parat =0 até t ex0
até @, a mesma pode ser reescrita na forma linear apestena Equacgéo 3.

In (1) = Kt 3)

de—qt

onde, g é a quantidade de soluto adsorvida tjy.go tempo t, gé a quantidade de soluto
adsorvida (g.g) no equilibrio e k(min®) é a constante da equacdo de pseudo-primeira
ordem.

A cinética de pseudossegundo ordem foi introduzicemeados dos anos 1980,
porém, nao foi muito popular até 1999, quando HMeKay analisaram uma série de
resultados experimentais retirados da literaturhegjaram a conclusdo de que "para todos os
sistemas estudados, [...] a cinética de pseudmdagudem fornece a melhor correlagédo dos
dados experimentais". A forma mais utilizada daagdo da pseudo-segunda ordem é a

apresentada por Ho (2004) na Equacéao 4.

dq

d—f = k(qe — q)° (4)

A Equacdo 4 também pode ser solucionada pelo mesétodo e utilizando os
mesmos limites da Equacao 3, originando a Equacéo 5
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_ kpqdt
qt = ik
2qet

(5)

Porém, a Equacao 4 pode ser rearranjada parassbteferma linear (Equacéo 6):

1 1

— 1
ac  k2q2 + Qet (6)
onde, g é a quantidade de soluto adsorvida tjy.go tempo t, gé a quantidade de soluto

adsorvida (g.g) no equilibrio e k(g.g*.min™) é a constante da equacdo de pseudo-segunda

ordem.
3.2.2.3 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢cdo descrevem o fendmeno epes a retencdo de uma
substancia em meio aquoso em uma fase solida aeunperatura constante. Mostra a relacéo
de equilibrio entre a concentracao do fluido ereentracdo das particulas adsorventes a uma
dada temperatura. Com elas pode-se estimar a dadatimaxima de soluto que o solido
adsorverd, a viabilidade econdémica do adsorventa pa purificacdo do liquido e o
comportamento do adsorvente durante o processdsdecao (SHAW, 1975; ANDIA, 2009;
VASQUES, 2008; FOO; HAMEED, 2010).

Diversas expressdes matematicas foram desenvolr@bsigo dos anos de forma a
se adaptarem as diferentes isotermas experimentass,como Langmuir, Freundlich,
Brunauer—Emmett—Teller, Redlich—Peterson, Dubinadt®hkevich, Temkin. Segundo Foo
e Hameed (2010) essas expressdes foram baseadagseprincipios: a cinética onde o
equilibrio de adsorcdo € definido como um estadceglglibrio dinAmico, com taxas de
adsorcéo e dessorcéo iguais; a termodinamica qued® uma estrutura de derivacdo de
numerosas formas de modelos de isotermas de adsergéteoria do potencial de adsorcéo
que pressupde que as moléculas proximas a umafisiggee movem de acordo com um
potencial.

A isoterma de Langmuir baseia-se na hipotese deagaésor¢cdo ocorra em uma
superficie plana e em monocamada, ou seja, ha istndwicdo uniforme das moléculas que

sao adsorvidas que recobre toda a superficie. @atérula do adsorvato € adsorvida por um
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Unico sitio ativo na superficie do adsorvente e, Imé a interacdo entre esta molécula e um
sitio vizinho. Ainda, define que cada molécula posstalpia e energia de ativacao de sorgcéo
constantes, ou seja, todos os sitios possuem afiuadade com o adsorvato. Esta isoterma
fornece uma relacéo tedrica entre a quantidadeoldéosadsorvido na superficie do sélido
com a concentracao do soluto na solucado (SHAW, ;IRGIHVEN, 1984; FOO; HAMEED,
2010). As formas néo linear e linear da isotermaatgmuir sdo apresentadas nas Equacdes
7 e 8, respectivamente.

_ K1,QmCe
€T 1+KLCe (7)
- 4t (8)
dE K1.Qm Qm

onde, G é a concentracdo no equilibrio (@)L é a quantidade de soluto adsorvida .9
no equilibrio, @, capacidade de adsor¢cdo maxima teorica que cor@spm uma cobertura
monocamad@y.g?) e K_ é a constante da Isoterma de Langmuirt)..g

Uma constante adimensional, comumente conhecid® ¢ator de separacao (R
define a natureza da adsor¢cdo em desfavoravel (R linear (R = 1), favoravel (0 < R> 1)

ou irreversivel (R= 0) e pode ser representada como mostra a Eq8acéao

1
R, = 1+K.Co ()

onde, G é a concentracdo de adsorvato inicial {y.e K_é a constante da Isoterma de
Langmuir (L.gY).

A isoterma de Freundlich é a primeira relagdo coidaeque descreve a adsorcao
nao ideal e reversivel, ndo restrita a formacdmdeocamada. Este modelo empirico pode
ser aplicado a adsor¢cao em multicamada. Historiotené desenvolvido para a adsorcao de
carvao ativado, demonstrando que a proporgédo dunade em uma determinada massa de
adsorvente nao era constante em diferentes coacéafr de solucdo. Nesta perspectiva, a
quantidade adsorvida € a soma da adsorcdo emadsditos, sendo os locais de ligacdo mais
fortes ocupados em primeiro lugar, até que a emedp adsorcdo seja diminuida
exponencialmente apds a conclusédo do processcsdg;ad. Suas equacgdes nao linearizada e
linearizada s&o apresentadas nas EquacOes 10 espgctivamente. A constante de
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Freundlich (k) esta relacionada diretamente com a capacidadedsigcédo, o que indica que
guanto maior o seu valor, maior sera a afinidadadsmrvato pelo adsorvente. O parametro
empirico 1/n esta relacionado com a intensidadeadsorcdo, o qual varia com a
heterogeneidade do material. Quando os valoredrdertontram-se no intervalo de 0,1 a
1,0, o processo de adsorcéo é favoravel (FOO; HAME®10; SHAW, 1975; RUTHVEN,
1984).

de = KeC,/" (10)

e

logq. = logKp + %logCe (11)

onde, G é a concentracdo no equilibrio (@)L é a quantidade de soluto adsorvida .9
no equilibrio, ¥ (g g* (g L) e n sdo constantes que dependem da temperaéstice

relacionadas a capacidade e a intensidade de adsoegpectivamente.
3.2.2.4 Fatores que influenciam no processo de adsorcao

A atracdo entre o adsorvente e adsorvato depende/eisos fatores, tais como as
condicdes da superficie do sdlido, o tipo de mdéécu ser adsorvida, a pressdo, a
temperatura, o processo utilizado na producdo doreente, viscosidade do 6leo, tenséo
superficial e capilaridade, area superficial edegigrupos funcionais, tempo de contato,
tamanho de particula, massa especifica dos adsesy@orosidade, hidrofobicidade, agitacdo
do meio, entre outros (ZARO, 2014; GOMIDE, 1988).

a) Area superficial especifica, porosidade e massecéfsm do adsorvente: como
praticamente todos os adsorventes sao solidos gmrasm parametro chave para a
caracterizacdo do mesmo € a area superficial dispech area superficial de um solido
depende principalmente do tamanho de poro presenteesmo. O tamanho dos microporos,
geralmente, é muito proximo do tamanho das molécdta adsorvato, por isso todos o0s
atomos ou moléculas do adsorvente podem interagir & espécies do adsorvato. Neste
caso, a adsorcdo em microporos € essencialmeni@agesso de enchimento de poros em
gue seu volume é o principal fator de controle. &low da area superficial de materiais
microporosos é muito grande por isso valores dewv#@netros quadrados por grama nao sao

incomuns. Para 0s meso e macroporos, a acao das fibe adsorcdo ndo ocorrem em todo o
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seu volume vazio, mas a uma distancia préxima das paredes. Portanto, a adsorgdo em
mono e multicamada ocorre sucessivamente na stipedésses poros. Muitas vezes, a
adsorcdo em solidos macroporosos € negligenciamla, g area de superficie especifica
destess sdlidos € muito pequena. Quanto maiordoeasuperficial por unidade de massa do
adsorvente, maior serq a adsorcdo. A massa espedid um adsorvente também esti
relacionada com o tamanho e o volume de poros,quaisto maior for a porosidade do sélido
menor sera sua massa especifica e assim, maiea adperficial especifica (DABROWSKI,
2001; RUTHVEN, 1984).

b) Hidrofobicidade e modificacdo da superficie do admate: para a utilizacao
dos adsorventes na adsor¢cdo de 6leos, uma castcéeimportante a ser considerada é a
hidrofobicidade ou oleofilicidade do material emest@o. Para garantir que o material
adsorva apenas 0 0leo em ambientes aquosos, 0 niksrader a capacidade de repelir a
agua, por isso, em muitos casos, ha a necessidatedificacdo da superficie do sélido para
atingir essa caracteristica.

A hidrofobicidade de um material pode ser avalipdd angulo de contato de uma
gota de agua depositada na sua superficie. Em, gehadirofobicidade € alcancada criando
uma estrutura aspera em uma superficie hidroféhicantdo, modificando uma superficie
aspera com materiais com baixa energia livre deerfigie, dificultando assim o
espalhamento da agua. Os materiais ndo hidrofolpooem tornar-se hidrofébicos por
modificacbes da superficie apropriadas, envolvetaahbo tratamento fisico como reacdes
quimicas, como por exemplo, adicionando por¢céetasgma superficie da fibra (CUNHA et
al., 2010; FENG et al., 2002).

c) Tensao superficial: conforme Fox, Pritchard e Mc&ldn(2010) “sempre que
um liquido esta em contato com outros liquidos aseg, ou com uma superficie gas/sélido,
uma interface se desenvolve, agindo como uma memaleiastica esticada e criando tenséo
superficial”.

d) Tamanho e massa da molécula do adsorvato: molédelagsorvato menores
tendem a facilitar a difusdo do adsorvato no iatedd sélido aumentando assim a capacidade
de adsorcao (VASQUES, 2008).

e) Viscosidade do fluido: a espessura e a dispersdordachas de 6leo, por
exemplo, sdo influenciadas pela viscosidade daldluiA elevada viscosidade de 6leos
pesados dificulta a penetracdo capilar do 6leo mimsoporos do adsorvente (WEI et al.,
2003).
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3.2.2.5 Adsorventes

O adsorvente, para ser utilizado em processoseasgEo, deve possuir uma série
de caracteristicas para ser considerado comercitdmedequado, dentre elas estdo: alta
capacidade e taxa adsorcao, seletividade, altstéasia mecéanica, baixa densidade e custo
(KARAN, RENGASAMY; DAS, 2011; ADEBAJO et al., 200BRANDAO, 2006).

O adsorvente € um material insolivel em que madécale um liquido ou géas
aderem-se a sua superficie, incluindo poros earagil sem que o sdélido aumente seu volume
em 50% a mais que o liquido em excesso (NRT-RRAO7R0

Diversos materiais podem ser utilizados para aidatiio de adsorventes e estdo
apresentados a seguir.

a) Inorganicos minerais: silica (AHMAD et al., 2009L8A, 2015); oxido de
ferro nanoestruturado (SILVA; PINEDA; BERGAMASCOQI5); alumina (FRANCO;
CORTES; NASSAR, 2014; COSTA; SANTOS; MACIEL, 201&golitas (SANTOS et al.,
2014); carvao ativado (SCHNEIDER, 2008; PEREIRAIgt2014).

b)  Organicos sintéticos: polietileno (SILVA, 2015) lipoopileno (ZARO, 2014);

c) Organicos naturais: cana-de-actcar (BRANDAO, 200&3jduos industriais
(BENEDET et al., 2014; VASQUES, 2008; BHATNAGAR;LEANPAA, 2010); semente
de maméao (SILVA, ALMEIDA; RODRIGUES, 2015); celums(CHIN; ROMAINOR,;
PANG, 2014; KORHONEN et al.,, 2011); fibras vegetéiERREIRA, 2009); argilas
(ALVES, 2013; PATRICIO, HOTZA; NONI Jr, 2014; SILVA015; PEREIRA et al., 2014;
HANNA et al., 2005).

A utilizacdo de matérias-primas naturais, comolal@ge, ou de residuos industriais
para a fabricacdo de adsorventes, para a remoc@oldentes da agua, apresenta muitas
caracteristicas atraentes, especialmente sua lmagf&o na reducdo de custos para a
eliminacdo de residuos, contribuindo assim pararcde@do ambiental (BHATNAGAR,;
SILLAMPAA, 2010).

3.3 AEROGEL/CRIOGEL
O aerogel, um tipo de adsorvente, é definido pelaidJInternacional de Quimica

Pura e Aplicada (IUPAC) como um "composto de umsgdido microporoso em que a fase

dispersa € um gas". De acordo o método utilizada paproducdo deste adsorvente, sua
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nomenclatura pode ser alterada, porém, as diferambenenclaturas ndo sdo de comum
acordo entre os MESMOS, que por diversas vezazauilo termo aerogel independente do
processo utilizado. Abaixo sdo descritas algumatadenomenclaturas (DU et al., 2013;
AEGERTER; LEVENTIS; KOEBEL, 2011; HUSING; SCHUBERT998):

a) criogel: quando o liquido é removido dos poros Igfilizacdo (descricdo no
item 3.3.2);

b) xerogel: quando a secagem do gel umido, por aume@attemperatura ou
diminuicao da pressao, gera um grande encolhintentmrpo do gel,

c) sonogel:a mistura do precursor, solvente e agua é reforpadavibractes
ultra-sbnicas (sonicacdo) e assim o gel é obtido;

Embora muitas vezes considerado um produto deealtelogia recente, os aerogeéis
foram sintetizados pela primeira vez por S. Kistler 1930, sua ideia inicial de aerogel parte
de um gel em que o liquido é substituido por an gae haja um encolhimento na estrutura
do material. Ele produziu uma variedade de aerodéisliferentes materiais como silica,
alumina, borracha e derivados de celulose (DU.g2@13).

Os aerogéis sao caracterizados pela sua estritamseate porosa, baixa densidade
(cerca de 95% do seu volume é ar), baixo teor tidosée elevada area superficial. Essas
caracteristicas conferem ao aerogel excelentesrigdapes fisicas, tais como baixa
condutividade térmica, baixo indice de refracaareeautras (HUSING; SCHUBERT, 1998;
DU et al., 2013).

Aerogel é uma classe especial de espuma de bansiddde. Estes materiais tém
porosidade continua e uma microestrutura compastpgsticulas ou cadeias interconectadas.
Devido ao seu grande volume de poros, as suasigaages de resisténcia sdo muito baixas
(menos de 1 MPa) (GAVILLON, 2007).

3.3.1 Preparacgéo dos aerogeis

Alguns termos referentes a preparacédo dos aeregéislefinidos abaixo para uma
melhor compreensao (HUSING; SCHUBERT, 1998).

a) sol: em um coloide sol as particulas (fase dispdard®00nm) estdo dispersas
em um liquido (meio de disperséo);
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b) gel: um tipo de esponja, com uma rede tridimensia@ida (meio de
dispersao), cujos poros sao preenchidos por outrsténcia (geralmente um liquido — fase
dispersa);

C) hidrogéis: quando os géis sédo preparados por nead@&o ou hidrdlise, a fase
liquida consiste de agua ou alcool, esses géisasmiokmados sdo entdo chamados de
hidrogéis ou alcoolgéis;

A principal rota para a producdo de aerogéis entes# sol-gel, envolvendo uma
reacao de reticulacdo de precursores quimicosoCegso de preparacdo dos aerogéis possui
trés etapas principais, como pode ser visto nar&i§uEsses trés passos podem determinar a
estrutura do aerogel e influenciar em suas propdes e aplicagcbes (DU et al.,, 2013;
INNERLOHINGER; WEBER; KRAFT, 2006).

Transicdo solugdo-sol Transicdo sol-gel Transicio gel-aerogel

oo
Gel Aerogel

Solucao

Figura 3 - Processo de preparagdo do aerogel (Adaptadw @ &., 2013).

a) Transicdo solucdo-sol: particulas de sol séo foamath solucdo precursora
espontaneamente ou catalisada por meio de reagdedrdlise e de condensacao;

b) Transicdo sol-gel (geleificacdo): as particulas s sdo reticuladas e
hierarquicamente montadas num gel molhado com sinat@ra coerente;

c) Transicao gel-aerogel (secagem): o solvente naantdo gel imido é repelido

pelo ar, sem dano grave estrutura.

3.3.2 Secagem dos aerogéis

Héa diversos métodos para a secagem dos aerogkimduoc secagem supercritica,
natural, por troca de solvente, superficie modifgaiofilizacdo, entre outras. A principal
preocupacao durante a secagem do material € chéneoko dos poros, que deve ser evitado
(BUCHTOVA; BUDTOVA, 2016; DU et al., 2013; HUSINGCHUBERT, 1998).
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Na secagem supercritica, o solvente é colocado enoestado supercritico, e,
portanto, ndo ha interface liquido/gas nos poramrda a secagem, o que evita tensdes
superficiais e retracdo no aerogel. Este processsefva melhor a estrutura do aerogel,
levando & formac&o de mesoporos e pequenos macsofBCHTOVA; BUDTOVA, 2016;
HUSING; SCHUBERT, 1998; DU et al., 2013).

Na liofilizagdo também denominada criosecagem, bstiguicdo do solvente
(geralmente agua) por ar € feita através de sublimau seja, a agua previamente congelada
(estado solido) passa para o estado gasoso sear pads estado liquido. A liofilizacdo é
realizada em condicbes de temperatura e pressaxoatha ponto triplo, para permitir a
sublimacgédo do gelo. O processo completo € realiadolmixa temperatura e presséo, portanto
€ adequado para a secagem de compostos termolaligs. e a velocidade de congelamento
tém grande efeito na estrutura final do materiatjpe a distribuicdo dos poros depende do
tamanho e da localizacdo dos cristais de gelo fdosieE um processo que evita a utilizacio
de produtos quimicos e é largamente utilizado ndésirias de alimentos e farmacéutica,
porém também pode ser utilizado na producdo dosgéisr (GANESAN et al.,, 2016;
NAKAGAIATO; KONDO; TAKAGI, 2013; NIREESHA et al.,, 213; TERRONI et al.,
2013).

Os passos envolvidos na liofilizagcdo comecam arpadat preparacdo da amostra
seguida por congelamento, secagem primaria e secsgeundaria, para se obter o produto
seco final com o teor de umidade desejado. Im@ate, o material deve ser congelado a fim
de transformar a fase aquosa em cristais de gedodétorrer do congelamento ha a
concentracdo crescente do liquido remanescenteedidan que a suspenséo liquida torna-se
mais concentrada, a sua viscosidade aumenta irtuaimnibi¢cdo de cristalizagao adicional.
Este liquido altamente concentrado e viscoso $ickdi produzindo uma fase cristalina,
amorfa ou cristalina-amorfa (NIREESHA et al., 20ABDELWAHED et al., 2006).

Na etapa seguinte a amostra é submetida ao vadib g110° atm) e baixa
temperatura (-20 a -45°C), isto permite que o swé/eongelado sublima sem passar pelo
estado liquido, um processo conhecido como subfimagNIREESHA et al.,, 2013,
TERRONI et al., 2013).

Zanini (2016) avaliou as propriedadesorfolégicas, quimicas, fisicas, térmicas,
hidrofébicas e oleofilicas de aerogéis de celutd@&los pelosnétodos de secagem supercritica
e liofilizacdo. O autor concluiu que a obtencamdmgeéis por liofilizacdapresenta melhores
resultados em relacdo a densidade aparente, padesicesisténcia a compressao e capacidade de

sor¢do, quando comparado aos aerogeis obtidosgedgem supercritica.
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3.3.3 Matérias-prima dos aerogéis/criogéis

Durante as ultimas décadas, por avan¢os na sidéeserogel e suas tecnologias de
secagem, emergiram diferentes tipos de aerogéigéisi, incluindo inorganicos sintetizados a
partir de oxidos metalicos de silicio, titanio,urainio, zircbnia, entre outros; e organicos
provenientes de poliuretano, poliestireno, carb@mo seja, grafite, nanotubos de carbono,
grafeno) e fibras naturais como a celulose (MALEXJ16).

Diversos materiais podem ser utilizados na fab&icage aerogéis/criogéis com o
objetivo de utiliza-los para sorcdo de 6leo. O®gés de silica também séo utilizados em
derramamentos de Oleos e solventes orgéanicos;tantena fragilidade desses aerogéis € um
desafio a suprimir. Recentemente, os aerogéis mgutaos de carbono tém demonstrado uma
melhor capacidade de sor¢do que outros materiaigg§0da 180 vezes sua massa inicial.
Embora estes materiais possuam propriedades isdetes, é desejavel identificar materiais
amplamente abundantes, renovaveis e sustentavaisplecacées ambientfiSORHONEN
et al., 2011). O Quadro 1 apresenta algumas msigrimas utilizadas na producdo de
aerogeéis para adsor¢cdo de 6leos, assim como aidage@ce adsor¢cdo de cada aerogel. De
acordo com os dados paresentados neste quadresenqtee os aerogéis/criogéis de celulose
possuem uma capacidade de adsor¢cao de petroles eesdvados na mesma proporcao que

0s aerogeis de silica e carbono.

Quadro 1 - Capacidade de adsor¢do de diferentes matedsis\aentes.

Material do Capai: |dadg de Adsorvato Referéncia
aerogel sorcéo (9.4)
Celulose 95 6leo motor 5W40 Feng et al., 2015
residuo de 6leo motor,
Celulose (jornal) 12,0-22,0 Oleo vegetal, 6leo Jin et al., 2015.
lubrificante
. L Chin; Romainor; Pang,
Celulose/TiQ 28 petréleo 2014
Grafeno/CNT 21,0-35,0 | 9asolina Oleo vegetal, . o 51 2014,
solventes organicos
Grafenoitri- 16,9 6leo bruto Li; Wang; Liu, 2012.
isocianato
Jornal carbonizadp 29-51 Oleos dlversAos', Han et al., 2016.
solventes organicos
Oleo vegetal, 6leo
Silica 11,7-15,1 motor 10W30, petrdlep Wang et al., 2012.
leve
Silica modificado diesel, petrdleo, | Rao; Hegde; Hirashima,
com MTMS 13,82-18,55 querosene 2007.
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As mantas de polipropileno, material comercialmeamiézado para adsorcéo de
petroleo, possui capacidade de adsorcdo entrel3yeafnas de petrdleo por gramas de sélido
seco (TEAS et al., 2001; WEI et al., 2003; WU et 2014). Esta capacidade apresenta-se
inferior a dos materiais relatados no Quadro 1.

Nguyen et al. (2014) utilizaram residuos de papeh produzir um aerogel de
celulose. O material foi preparado através da adigé NaOH/ureia e adicdo de
metiltrimetoxisilano (MTMS) seguido de secagem luwfilizacdo. A microscopia eletronica
de varredura de emissao de campo (FEG-MEV) re\eelestrutura macroporosa do material.
Os testes de adsor¢do em agua e 0leo mostraraos @egogeis tém elevadas capacidades de
adsorcdo de liquido, entre 18 e 20 vezes o seuripr@eso, e podem ser facilmente
reutilizados por uma simples compressédo para removiquido adsorvido. O aerogel
mostrou boa flexibilidade e propriedades mecanisasndutividade térmica encontrada para
o aerogel verde confirma que é um excelente mhtatiarnativo para aplicacdes de

isolamento térmico.

3.3.4 Aerogéis/criogéis de celulose

A celulose é uma fonte organica atraente para mepa de aerogel. Géis de
celulose podem ser obtidos por diferentes meids, damo desintegracdo da celulose,
biossintese de nanofibras de celulose bacteriarmapautir da regeneracao das nanofibras de
celulose. Os aerogéis de celulose regenerada famacios primeiros aerogéis preparados por
Kistler que substituiu a fase liquida do aerogahcpropanol, submetendo-o a secagem
supercritica. O fino diametro das fibras de cekillesa sua estrutura bem preservada apés a
secagem supercritica da aos aerogéis uma elevada s@uperficial interna (cerca de
120-284 M.g*%) (SEHAQUI; ZHOU; BERGLUND, 2011).

A literatura apresenta aerogéis/criogéis de cetubmsn excelentes propriedades, tais
como, baixa massa especifica, elevada porosidagteae superficial, baixa condutividade
térmica, elevada resisténcia mecanica e capacakaddsorcio de Oleos, entre outros.

Segundos estudos relatados na literatura, a painagicacdo dos aerogeéis/criogeéis
de celulose é para a adsorcado de petréleo e des\(&ENG et al., 2016; HAN et al., 2016;
JIN et al., 2015; XIAO et al., 2015; NGUYEN et &014; CHIN; ROMANOIR; PANG,
2014; KORHONEN et al., 2011; CERVIN et al., 201R¢vido a sua elevada porosidade, os

aerogeéis/criogéis de celulose também foram estsdpaoa ser utilizados como isolante
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térmico e acustico (JIMENEZ-SAELICES et al., 20EENG et al., 2016; NGUYEN et al.,
2014).

ModificacOes fisicas nos aerogéis de celulose podegthorar as propriedades
fisicas do mesmo, como por exemplo, modificar sstautira, melhorar as propriedades

mecanicas do aerogel e sua permeabilidade a géigegdes (GANESAN et al., 2016).

3.3.4.1 Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante eraa] € o principal constituinte
da parede celular das plantas e, também, esténpremm bactérias, fungos, algas e mesmo
em animais. E o polimero organico mais comum engiderada uma fonte quase inesgotavel
de matéria-prima para a crescente demanda por tpgodambientalmente corretos e
biodegradaveis. Além disso, € oriunda de um ciatoinal, utilizando a luz solar, sendo assim
um recurso natural renovavel (O’'SULLIVAN, 1997; KM et al., 2005; SEHAQUI, 2011).

A madeira pode ser definida como um biocompdsitoogm hidratado e tridimensional
composto por uma rede interligada de celulose, ¢edulose e lignina. A madeira continua a
ser a principal fonte de matéria-prima para o msamento da celulose, que contém 40-45%
de celulose nas arvores de folhas largas e 38-%%caniferas. Este polimero esta presente
em diversos tipos de vegetacdo, com um teor que dar 15 a 99%. Cerca de 80% da
producdo mundial de celulose é utilizada para aidaffo de papel e cartdo. Os 20%
restantes sao utilizados para a fabricacdo de oselutegenerada para fibras téxteis e
derivados de celulose (KLEMM et al., 1998 apud GIAMDN, 2007).

Em 2016, o Brasil produziu aproximadamente 18,&laas de celulose, 98% do
volume de celulose produzido € originario das #tas plantadas deinussp. eEucaliptus
sp. (IBA, 2017). As fibras de celulose obtidas delec uma dessas espécies possuem
diferencas entre si, as originarias da esp&iis sp. sdo nomeadas fibras longas pois
possuem um comprimento de 2 a 5 mm, s&o utilizaddabricacdo de embalagens e papel
cartdo devido a sua maior resisténcia mecanicdibfas obtidas a partir dRucaliptussp.
chamadas fibras curtas possuem comprimento de D mma, tém resisténcia inferior a fibra
longa, alta maciez e boa absorcao, sédo utilizades fabricacdo de papéis para imprimir e
escrever e com fins sanitarios (LAROVATTI, 2015).

A Figura 4 mostra a estrutura molecular da celuboseo um polisacarideo gerado a

partir da repeticdo de moléculg®-glucopiranose, € uma cadeia polimérica extensa um



39

grande namero de hidroxilas (KLEMM et al., 2005).

ot .
HO -7~ _ HO-
LVANG \‘D&A//\\\,o
HO
0 OH
OH OH
Figura 4 —Formula Estrutura molecular da celulose (h=DPuy gimpolimerizagéo) (Fonte: KLEMM et al.,

2005).

As hidroxilas, localizadas em C2 e C3, e o grupo,@ localizado em C6
(destacadas na Figura 5) estdo em posicédo eqliadmgaianto os atomos de hidrogénio estao
em posicdes axiais. Esta configuracdo torna-osuadieg para a formacdo das ligacdes de
hidrogénio (garantem a cadeia de celulose umaedgidnsideravel), particularmente com as
moléculas de agua, que pode ser completamentetigadelulose. No entanto, a celulose néo
pode ser fundida ou dissolvida em solventes comdesido as suas fortes ligacoes de
hidrogénio intramolecular e intermolecular. O comm@nto da cadeia de celulose expresso no
namero de constituinte AGU (grau de polimerizacd®, DQue é o numero de unidades de
mondmero na cadeia de um polimero) varia com a&wrig ao tratamento da matéria-prima.
No caso da polpa de madeira, os valores séo tigicentde 300 a 1700 (KLEMM et al., 2005;
GAVILLON, 2007).

A cadeia de celulose tem trés grupos hidroxilaeBvipor unidade de glucose,
possibilitando a formacédo das ligagcdes de hidragénira e intermoleculares que sé&o
importantes para a sua estrutura semi-cristalinaomibBios cristalinos e
estados solidos muito organizados coexistem comae@morfas desordenadas (Figura 5).
Por isso, as regides amorfas sdo mais sucetivemtagme de reagentes, enzimas ou até
mesmo a absorcdo da agua. A relagdo entre as segiétalina e amorfa determina o indice
de cristalinidade (IC) da celulose. As regidestaliisas tem um papel estrutural, enquanto as
regides amorfas tém propriedades viscoelastica@®&WSKI, 2012; GAVILLON, 2007).
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Regiéo cristalina (altamente ordenada)
Figura 5 - Microfibrilas de celulose (Adaptado de GAVILLORQOQ7).

As hidroxilas livres da celulose que formam ligag@ke hidrogénio intra e inter
molecular explicam os varios arranjos cristalif@grau de cristalinidade depende da origem
e o tratamento aplicado a celulose. Pode ser efttipar difracdo de raios-X de acordo com a
intensidade relativa de certos picos. Os varioadest cristalinos de celulose, ocorrem de
acordo com o arranjo das ligacbes de hidrogénippsicdo paralela ou antiparalela das
cadeias de celulose e os parametros de unidatinag O SULLIVAN, 1997; GAVILLON,
2007; KLEMM et al., 2005).

3.3.4.1.1 Mercerizacao

Jonh Mercer, em 1844, descobriu 0 processo de nEac&o que consiste em tratar a
fibra de algoddo com uma solucéo alcalina concéatde soda caustica. Quando a celulose é
mergulhada numa solucéo alcalina forte tal coma s@distica ou hidroxido de litio, a fibra
de celulose incha a varias extensfes dependendgpae® da concentracdo do alcali, e
também da temperatura. O processo de mercerizag@enta a capacidade da fibra de
absorver o corante, melhora as rea¢cdes com umedade de produtos quimicos, aumenta a
resisténcia e o alongamento das fibras e tambénersana estabilidade dimensional das
fibras. A mercerizacdo induz a transformacéo im&ivel da estrutura cristalina de celulose
nativa ou celulose | em celulose Il. Durante o pinm passo desta transformacdo, o NaOH
penetra em areas amorfas de celulose, que coexisteneristalitos. Isto resulta na formacéo
de Na-celulose | sem movimentos importantes deiasade um efeito de luz nas zonas
cristalinas. Gradualmente, as areas cristalinaxealglose | diminuem em beneficio da
formacgao de celulose cristalina de soda. O procdssorito acima pode ser visualizado na
Figura 6 (GAVILLON, 2007).
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Figura 6 - Possivel mecanismo do processo de merceriz&giive; OKANO & SARKO, 1985).

Em 1939, Sobue, Kiessig e Hess (1939 apud GAVILL@DO7, p.69-70) estudaram a
influéncia da temperatura na acdo da solucdo d@éxiitb de sodio em fibras de celulose
nativa. Quando as fibras de celulose sdo embeb#étas NaOH aquoso em varias
concentracdes, € produzida uma série de alcalilieses cristalinas. Com base na difracédo
de raios-X, Sobue classificou essas estruturas cbia@elulose I, I, 1ll, IV, V e Q
mostrando a formacado destas diversas sodaceluwtoses uma funcdo da concentracédo de
hidroxido de sddio (0% a 45%) e temperatura (-280%100°C). Sobue, Kiessig e Hess deram
uma atencao especial a estrutura cristalina NdesglQ que ocorre numa pequena regidao de
concentracdo de NaOH (7 a 10%) e temperatura (@6%C°C). Nesta regido, as fibras tém
uma transparéncia vitrea e incham consideravelmente

Gavillon e Budtova (2008) produziram aerogéis asagle dissolucdo de celulose em
NaOH/agua seguido de geleificagdo, regeneracadoetlidose e secagem em condi¢cdes
supercriticas. Os autores verificaram a influénl@iatemperatura e tempo de gelificacdo, da
concentracao e tipo de celulose na porosidade mesitutra do aerogel, além de avaliarem a
influencia da regeneracdo da celulose. Os pesquiessdconcluiram que a porosidade
depende fortemente das condicdes de regenerag@pe(ura e acidez do banho), e
praticamente ndo depende de condi¢des de geliicaf® da celulose.

Em uma pesquisa realizada por Wan et al. (2015y@tipos de materiais vegetais
incluindo palha de trigo, fibora de bambu, papelfile e algoddo foram empregados para
fabricar aerogéis de celulose por meio de um p@téfrento quimico, dissolucdo em
NaOH/polietileno glicol, congelamento e descongelatn, regeneracdo e liofilizagdo. Os
quatro aerogéis exibiram a estrutura cristalinaealose 1, cujos indices de cristalinidade
diminuiram significativamente em comparacdo commegeérias-primas correspondentes,
devido ao tratamento com NaOH durante a dissolugBm disso, os aerogéis de celulose
modificados pelo metilclorosilano adsorveram 13)%62/ezes a massa seca do aerogel, estes

aerogeéis apresentaram maior area especifica e galarporos.
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3.3.4.1.2 Modificagéo da superficie das fibras de celulose

A superficie das fibras de celulose apresenta @mdgr nimero de grupos hidroxilas,
concedendo a fibra elevada polaridade e alta sate&mgua. Uma abordagem facil e eficaz
para resolver este problema é encontrar meiosdieirea energia superficial das fibras ou
torna-las hidrofébicas. Devido a esta abundancia giepos hidroxilas, diferentes
modificagcbes quimicas sao realizadas para perraitadsorcdo de diferentes tipos de
poluentes a partir de solu¢des aquosas (HOKKANENABNAGAR; SILLANPAA, 2016;
PAN et al.; 2013).

Alguns métodos estudados para a modificacdo darf@tipedas fibras com a
finalidade de promover a hidrofobizacdo do mater@lldsico séo: esterificacdo, oxidacéo,
eterificacéo, silanizacdo, entre outros. A modif@o de superficie por silanos € um método
atrativo para mudar o carater hidrofilico para diidlbico da celulose, em virtude do custo e
simplicidade de operacdo. No processo de silamizdigiia formacéo de silanol pela hidrélise
do silano, que em seguida, reage com o grupo hidrda fibra formando ligacées covalentes
quimicamente estaveis na superficie da fibra, emqugue os grupos vinil, presentes no
silano, ficam livres para interagirem com Oleosoéirperos. Apos o tratamento, as ligacdes
(silano-fibra) formadas na interface agem como stema de separacao, impedindo que a
fibra interaja com a agua presente no meio, quanth@sma € utilizada para sorcao de oleo
em um sistema heterogéneo (ABDELMOULEH et al., 2082AM; ALAM; ZOCCOLA,
2013; KHALIL et al.,2014).

Este método foi utilizado por Zanini et al. (2018)n et al. (2015), Feng et al.
(2015), Xiao et al. (2015), Nguyen et al. (2014haAg et al. (2014), Lee et al. (2014),
Nguyen et al. (2013) e Cervin et al. (2012). Estetores utilizaram a silanizacdo com o
propodsito de hidrofobizar a superficie da celulpaea a utilizacdo na adsorcéo de petroleo e
seus derivados.

Zanini et al. (2016) testaram quatro metodolog@sithnizacdo, com temperatura e
agitacao variaveis, para avaliar a influéncia destandicoes na silanizacdo dos aerogéis com
MTMS. Os aerogéis de celulose da espétigalyptus sp.foram produzidos em uma
concentracdo de 3% (m/v) de celulose e 2% (m/mMdeMS. Segundo os autores, a
metodologia mais eficiente para a obtencdo de éerogleofilicos utilizou a agitagdo
mecanica a 500 rpm e secagem no forno durante Z0AG Os mesmos ainda concluem que

a fibrilacdo mecéanica e os subsequentes processdisfilizacdo foram bem sucedidos e
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foram obtidos aerogéis lamelares nanoestruturadoaserogel hidrofébico adsorveu até 16
vezes 0 sua prépria massa de 6leo em meio agqumroyma eficiéncia de aproximadamente
88% na remocéao de oleo.

Cervin et al. (2012) variou a concentracao de nbrad de celulose (CNF) de 0,5,
10, 15 e 2,0% em massa para a producdo dos &erafraves da liofilizagao.
Octiltriclorosilano foi utilizado para a hidrofolzigdo do material através da deposicao a
vapor. Os autores obtiveram elevada porosidademgacile 99%), independente da
concentracdo de nanofibras de celulose e da magsziftca dos aerogéis que variou de
0,004 até 0,014 g.cthpara os aerogéis de 0,5 e 2,0% de CNF. O adseredido pelos
autores é hidrofébico pois 0 angulo de contatodobfibi proximo de 150°. A &rea superficial
especifica diminui com o aumento da concentracdONie, 42 m2.¢ para 0,5% de CNF e 11
m2.g* para 2,0% de CNF.

Aerogéis de fibras de celulose recicladas de residle papel e aditiv&Kymene
foram sintetizados por Feng et al. (2015) atrawegslidpersdo das fibras por sonicagédo. A
suspensdao obtida foi entdo congelada a -19°C pbre2ém seguida liofilizada por 2 dias a -
98°C. A modificacéo das fibras foi realizada petpakicdo a vapor de MTMS por 3 h a 70°C.
Os autores concluem que sua metodologia avancadanémica de producdo de aerogéis de
celulose reciclada, a partir de residuos de papelelsenvolvida com sucesso. Apds revestido
com MTMS, os aerogéis de celulose exibiram excetenapacidades de adsorcdo de Oleo e
super-hidrofobicidade, ambas estaveis por maisnde teses.

Outro método simples para a preparacao de umedrmyofobico € a utilizacdo do
dioxido de titanio para o revestimento da supexftlv solido. Chin, Romainor e Pang (2014)
e Korhonen et al. (2011) obtiveram uma capacidadadsorcao entre 28 e 30 vezes a massa

seca do aerogel e angulos de contato superio@s a 9
3.3.4.1.3 Nanocelulose

Segundo Holister (2002) a Nanotecnologia refera-sempreensao e manipulacao
de materiais em nanoescala (<100 nm). Materiaisi@®tos que possuem ao menos uma
dimenséo na escala nanométrica sdo nomeados nalneeel De uma maneira Unica, essa
nanocelulose combina propriedades importantesldibose - como a hidrofilicidade, a ampla
capacidade de modificacdo quimica e a formacao alolngias de fibras semicristalinas

versateis - com caracteristicas especificas dosriaiat em Nanotecnologia: caracteristicas
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principalmente causadas pela grande area supkdiestes materiais. Com base nas suas
dimensoes, funcdes e métodos de preparacdo, quuporez dependem principalmente da
fonte celuldsica e as condi¢cdes de tratamentoaaeceluloses podem ser classificadas em
trés principais subcategorias: nanocristais ddas#uCNC), nanofibras de celulose (CNF) e
nanocelulose bacteriana ou microbiana (NCB) (KLEM#aI., 2011). A Figura 7 apresenta
as CNF e CNC, obtidas a partir de fibras de madeira

Figura 7 - CNF e CNC obtidas a partir‘ de fibras de mad@iomte: Zhang et al., 2013).

As CNF sao compostas por microfibras ou agregadahlilose que séo isoladas, a
partir de madeira ou subprodutos agricolas por dedtanecanicos. O primeiro processo de
desintegracdo data da década de 1980, quando Tsubaketeu uma suspenséo de pasta de
madeira a forcas de cisalhamento elevadas, passamnids vezes por um homogeneizador.
Durante este processo, a acao de vaivem da valaniegmente com a grande queda de
pressdo e do impacto com a valvula resultou ndaéio da celulose, onde uma dispersao
aquosa contendo nanofibras de celulose com um tidnoe 25-100 nm foi obtida.
Propriedades como elevada area superficial, baxaidade, elevada resisténcia mecanica,
entre outras séo atribuidas a escala nanométredilttas. Métodos mais eficazes para a
extracdo dessas nanofibras estdo sendo estudadospmo tratamento bioldgico; oxidacéo

mediada pelo reagent&l-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) na suiige das
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microfibrilas e um subsequente tratamento mecaretetrofiacdo mecénica e quimica; e,
tratamento com ultrassom. Dentre esses métodokrasam é considerado como uma das
ferramentas mais poderosas na sintese de mateaagestruturados, o efeito quimico do
ultrasom é causado por cavitacdo acustica, o q@epgatos localizados temperaturas muito
altas (> 5000 K), pressées (> 20 MPa), e taxagjdecmento / arrefecimento (> 1010 K)s
Tais condi¢cdes extremas fornecem uma plataformeaupéara romper o forte vinculo das
ligacoes de hidrogénio nas moléculas de celulosmifiedo a desintegracdo das nanofibras
(XIAO et al., 2015; SEHAQUI, 2011; ZHANG et al., 28).

As microfibras consistem principalmente de celulos&talina ligada umas as outras
por pequenas regides amorfas (conforme mostradbiquea 8). Quando produzidas por
desfibrilacdo mecénica geram uma desintegracdo ated@ celular modificando as
propriedades estruturais e da superficie, e tambéuoa dimensdo. Durante este processo, as
fibras sdo forcadas entre duas pedras, onde devimtato com as superficies duras e as
tensdes ciclicas repetidas resultam na desfibalded fibras (LENGOWSKI, 2012; KALIA
et al., 2014). Este processo é utilizado por doserautores para a obtencdo de micro e
nanofibras de celulose (IWANOMOTO; NAKAGAIATO; YANO2007; ZANINI et al.,
2016), em alguns casos, tratamentos quimicos amatizos sao utilizados juntamente com a
desfibrilacdo mecéanica para um maior rendimento aidencdo dessas nanofibras
(RAMBABU et al.; 2016; QING et al., 2013).

Tarrés et al. (2016) produziram aerogéis de cetuldivinda de uma polpa de
Eucalyptus branqueada. Trés diferentes formas dengdo de nanofibras foram testadas:
oxidacdo mediante ao reagente 2,2,6,6-tetram@@@rgiina-1-oxil (TEMPO), hidrolise
enzimética e fibrilacdo mecéanica. Os autores cdmactu que os aerogéis produzidos pela
fibrilacdo mecanica da celulose apresentam comperito mais adequado que os demais no
que se refere a maior angulo de contato e capbeidia adsor¢cdo de 6leo em estado estéatico
e dindmico. Ainda, que esses aerogéis sao uma &lteenativa aos atuais adsorventes
seletivos de 6leo devido a sua biodegradabilidedeza, biocompatibilidade, capacidade de
adsorcao de 0leo e baixo custo.

Devido a diversos estudos relacionados ao desemaito de materiais adsorventes
provenientes de fontes renovaveis e tendo comotiabjeeduzir o custo de producdo, o
diferencial deste trabalho é o desenvolvimento ke aniogel de celulose obtido a partir da

fibrilacdo mecanica sem a utilizacao de solvertpsesentando caréater hidrofébico/oleofilico.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

A celulose utilizada no presente trabalho foi forda pela empresa Trombini
(Fraiburgo — SC). O tipo de celulose utilizado dofibra longa ndo branqueada (FLNB) da
espéciePinus elliottii

Os reagentes: hidréxido de sédio (NaOH) PpA=(2.130 kg.rit) e o Acido acético
(CHsCOOH) P.A. p = 1.050 kg.i?) foi adquiridos da Neon Comercial e o
metiltrimetoxissilano (MTMS) 98%p(= 955 kg.nt) foi adiquiridos da Sigma—Aldri¢h O
petréleo bruto foi fornecido pela Refinaria AlbeRasqualini (Canoas - RS) e o 6leo motor

SAE20W50 da empresa Ipiranga Petroquimica.

4.2 METODOLOGIA
4.2.1 Preparacao dos criogéis de celulose

A Figura 8 apresenta o fluxograma basico da pranldgd criogéis. A explicacao de

cada etapa do processo € detalhada nos itensl4ap.24.2.1.4.

Micronizaclor
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Figura 8 — Fluxograma basico da preparacéo dos criogéiel_&bse.
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4.2.1.1 Preparagao da suspenséao de celulose

A celulose de fibra longa ndo branqueada recebmdodhecedor foi picotada
manualmente. Em seguida obteve-se uma suspensa@agumandestilada e celulose a uma
concentracdo de 1,5% (m/m). Essa suspenséo fatagtdoem um micronizador de pedras
Masuko Sangyo - modelo MKCAG6-2J (Japéo) para azagio da moagem das fibras e entdo
a desintegracao das fibras macroscopicas da celalosnanofibras. A moagem foi realizada
pela passagem da suspenséao por duas pedras, padeauperior é estacionaria e a inferior
rotatoria, as pedras foram mantidas em uma rotde&b00 rpm e sem espaco entre elas, e
também pela circulacdo da suspensdo, com o awélioma bomba centrifuga de rotor
aberto. O tempo de moagem da celulose foi de BhApéndice A).

Dois tratamentos quimicos foram realizados: a add@& MTMS (através de dois
métodos distintos) e a adicdo de NaOH. Em ambosratamentos, alguns parametros
(capacidade de adsorcgédo, resisténcia a compre&sdolo de contato, entre outros) foram
testados em busca da melhor condicéo entre elds. @a dos tratamentos esta descrito nos
itens 4.2.1.2 e 4.2.1.3, respectivamente. Inicialma suspensao de celulose foi centrifugada
(4500 rpm por 5 min) e o sobrenadante separado rdoipgado. Os reagentes foram
adicionados sempre ao sobrenadante e, ap0s a hoawaygio completa, o sobrenadante foi

misturado ao precipitado.

4.2.1.2 Adigdo de metiltrimetoxissilano (MTMS)

Dois métodos de silanizacéo foram utilizados:
(1) Adicdo de MTMS a suspensédo de celulose: inicialmenpH do sobrenadante foi
medido e ajustado para 3,0 com acido acético PnA sguida, foi adicionado 1,0 e 2,0%
(m/m) de MTMS e mantido sob agitacdo mecanica poirb Ao precipitado foi adicionado,
gota a gota, o sobrenadante, e entdo a suspensagitémla a 500 rpm por 1 h, seguida de
manutencao na estufa a 70°C por 2 h. Por fim, fgr@sados 40 g da suspenséao de celulose e
acondicionada em moldes cilindricos. As amostraanioentdo congeladas em um ultra
freezer a -80°C e depois liofilizadas (item 4.2.1@ método utilizado para a adicdo de
MTMS a suspensao de celulose foi baseado no méttkitado por Zanini et al. (2016),
Zhang et al. (2014) e Lee et al. (2014);
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(i) Adicdo de MTMS por deposicdo a vapor: 40 g da susje de celulose foram
acondicionadas em moldes cilindricos e congelaaasre ultra freezer a -80°C e liofilizadas
(item 3.2.1.4). Apos a liofilizacdo, o criogel fentdo suspenso, por uma tela, em um béquer
contendo 2,0 mL de MTMS e isolado dentro de ou&qguier por 48 h em estufa a 70°C. O
método utilizado para a adicdo de MTMS a suspedsdcelulose foi baseado no método
utilizado por Nguyen et al. (2014), Jin et al. (B0Feng et al. (2015) e Cervin et al. (2012).

4.2.1.3 Adicéo de hidroxido de sddio

No tratamento com NaOH foi avaliado se a adicdoadibivo proporciona uma
melhor resisténcia mecanica ao criogel. Ao sobramadfoi adicionado 4 e 8% (m/m) de
NaOH e mantido sob agitacdo mecéanica até a dissmlwpmpleta do reagente. O
sobrenadante e o precipitado foram deixados nalgedapor cerca de 3 h para reduzir a
temperatura dos mesmos. A mistura foi realizadauenbanho termostatizado com solucao
hidroalcodlica a -11°C por 2 h com agitacdo meaauie 1000 rpm. Ao final da mistura,
aproximadamente 50 mL da suspensao foi colocadaneiméquer e deixada na estufa a 70°C
por 24 h para a formacg&o do gel. O método utilizaai@ a adicdo de NaOH foi baseado no

método utilizado por Gavillon (2007).

4.2.1.4 Processo de secagem por liofilizagéo

ApoOs o tratamento quimico, para cada amostra faesados 40 g da suspenséo de
celulose e acondicionados em moldes cilindricos.aA®stras foram congeladas em um
ultrafreezer da marca Panasonic — Série PRO MDBO02C- por 72 h. A liofilizacdo foi
realizada em um liofilizador da marca Lio Top — MmlL101 (Brasil), as amostras foram
colocadas em uma camara e submetidas ao vacuengaratura de -40°C por cerca de 70 h

para a sublimacéo do gelo e secagem total do trioge

4.2.2 Caracterizacao dos criogéis

4.2.2.1 Determinacdo da massa especifica

A massa especifica é definida como a massa da nudgdida pelo seu volume. A

espessura e a altura do criogel foram medidos antuglicata utilizando um paquimetro
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eletrébnico marca Fowler — Modelo Pro-Max ElectroGaliper 54-200-777-1 para calcular o
volume do mesmo. A massa do aerogel foi medidaremhalanca OhafisAS200. A massa
especifica foi calculada, utilizando-se a Equacd® (BESCOUSSE; GAVILLON;
BUDTOVA, 2011; SEHAQUI, ZHOU; BERGLUND, 2011).

Pcriogel = T:_: (12)

onde,pcriogel € @ Massa especifica do criogel (6°xnm, a massa do criogel (g) e @ volume

do criogel (cm3).

4.2.2.2 Determinacgdo da porosidade

A porosidade dos criogéis foi determinada, tambémgeintuplicata, pelo método
apresentado por Sehaqui, Zhou e Berglund (201L)et Bl. (2016), utilizando a Equacéo 13.

Porosidade (%) = (1 - M) x100 (13)

Pcelulose

onde,pcriogel € @ Massa especifica do criogel (G L®pceiuoscé @ massa especifica da celulose
(g.cm®. A massa especifica da celulose, calculada cowfoo item 4.2.2.1, é de
0,532 g.crit.

4.2.2.3 Microscopia eletronica de varredura de emissaadgo (MEV-FEG)

A morfologia do criogel foi avaliada por MEV-FEGtlizando um microscoépio da
marca Tescan - modelo FEG Mira 3 (Republica Tchd€sga andlise também possibilita a
visualizacdo dos diametros das fibras. Pelo fato daogel ser produzido por um material
nao-condutor foi necessario realizar uma depogigiouro sob as amostras por cerca de 1

min. A tensdo de aceleracgdo utilizada nessa arfalise 15 kV.

4.2.2.4 Difracao de raios X (DRX)
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DRX é uma das principais técnicas de caracterizagi&ooestrutural de materiais
cristalinos. A analise foi realizada em um difragira da marca Shimadzu - modelo XRD-
6000 (Japao). A faixa analisada foi dé 2 2° a 30°, com passo de 0,05° e tempo de
integracdo de 2 s. A cristalinidade da celulosecédculada, utilizando a Equacéo (14). Este

método foi baseado na pesquisa realizada por Rexhg(2013).

Crl = (222} x100 41

I200

onde, Crl o indice de cristalinidade (%)gl€ o valor da intensidade maxima do pico do
plano (2 0 0), localizado no angulo de difraclic-22,5°; } € a intensidade do vale entre os

picos correspondentes aos planos (2 0 0) e (1rio@ngulo de difracdo d® 2 18°.
4.2.2.5 Espectroscopia de infravermelho com transformadéodeier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas em um esgetidroetro Nicolet IS10 Termo
Scientific (EUA), cada espectro foi obtido por 32arreduras, com numero de onda
compreendido entre 4000 €ma 400 crit, com resolucédo de 4 ¢mpor Reflexdo Total

Atenuada (ATR) com cristal de diamante.
4.2.2.6 Ensaios de compressao

Devido ao formato irregular de alguns criogéis, erssaios de resisténcia a
compressao foram realizados em um equipamento @30DMA, marca TA Instruments
(EUA), com umclampde compressao de placas paralelas. As amostra® ids de prova)
para o teste foram cortadas em cubos de 1) @naxa de compresséo de 3,0 N:haté a

forca maxima de 18,0 N devido ao limite do equipatme
4.2.2.7 Angulo de contato

Segundo Aegerter, Leventis & Koebel (2011), o angld contato € um dos métodos
utilizados para medir o grau de hidrofobicidade wea superficie. Uma superficie é
considerada hidrofobica se tiver um angulo de ¢orgaperior a 90°. O angulo de contato foi

medido nos criogéis com e sem tratamento quimiddeS. Eles foram colocados sob uma
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placa dePetry, em ambiente a 25 + 2°C e umidade relativa de 68%t Em seguida
adicionou-se uma gota de agua destilada sobre ssose em trés pontos aleatérios da
superficie do criogel (Figura 9), registrou-se agem com uma camara fotografica digital,
em intervalos de 15 min, pelo periodo de 30 minimagens obtidas foram analisadas pelo
programaSurftens Para os criogéis com adicdo de NaOH né&o forafiza€as os ensaios de
angulo de contato, pois o NaOH nao hidrofobizalaag de celulose, ou seja, a gota de agua

adicionada a esses criogéis € adsorvida pelo mesmo.

AWRY

Figura 9 — Ensaio de angulo de contato.

4.2.2.8 Capacidade de adsorcdo maxima teorica e experimenta

Em materiais porosos, € possivel calcular o voldisponivel, dentro da estrutura
porosa, a ser preenchido pelo 6leo e, consequentenee capacidade de adsor¢cdo maxima
tedrica para o mesmo. Esta capacidade foi calculdadizando-se a Equacéo 15 apresentada
por Zimmermann (2016). A mesma néo considera fatexéernos, tais como a dessorgéo do
Oleo apos a retirada do sistema, o 6leo na sujgeddcespuma, e a viscosidade do 6éleo.

[v. Py (1_M)]_m.
criogelPoéeleo Peelulose criogel

CSMT =

(15)

Mcriogel

onde, CSMT a capacidade de sorcdo maxima teérigﬁ)(gzcriogd € o volume do criogel
(cm3); peiec € @ massa especifica do 6leo (g?):mcriogdé a massa especifica do criogel (g.cm
%) peeniose® @ massa especifica da celulose de origem '@Q.emrioga € a massa do criogel
(9).

Para avaliar a capacidade de adsor¢cdo maxima mquesl, 0 ensaio de capacidade

de adsorcédo de petroleo foi realizado, em trigdicam meio homogéneo (petroleo), medindo
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a massa de petroleo adsorvida pelo criogel pelpaete 0,25; 0,5; 1; 3; 5; 10; 15; 20; 30 e
60 min. Para este ensaio foram utilizados 100 geddleo. A capacidade de adsor¢agydC

foi calculada com a Equacéao 16.

Caas = BT 661

me

onde, mé a massa do criogel apds o ensaio (g) @ massa do criogel inicial (g).

4.2.2.9 Ensaios de adsor¢cdo em meio homogéneo e heterogémeota duracao estatico

Para avaliar a capacidade de adsorcdo dos crit@@m realizados ensaios de
adsorcdo em meio homogéneo (petréleo ou agua) exogénheo (agua/dleo), conforme
adaptacao a norma F726-12 da American Society sifnigeand Materials (ASTM, 2012). Os
criogéis foram previamente pesados e colocados emracipiente contendo o6leo/agua
suficiente para que pudessem flutuar livrementesc@ridos 15 min, os criogéis foram
retirados e suspensos por 30 s (tempo de dessteg@minado no item B.2 do Apéndice B)
para eliminar o excesso de liquido, e em seguidadus. A capacidade de adsorcao foi
calculada com a Equacédo 16. Os ensaios foramadakzem triplicata e ambiente controlado
a23+2°C.

4.2.2.10Ensaios de adsor¢cdo em meio heterogéneo de cuagadudinamico

A capacidade de adsorcao dos criogéis em estadmiia foi realizada conforme o
método apresentado no item 4.2.3.3. O equipametiiazado foi um shaker modelo
Certomat® U e camara Certomat® H — marca SartgAiemanha). As condi¢cbes de ensaio
foram: temperatura 24°C e velocidade de 100 rpnte Equipamento foi utilizado para
simular a movimentacdo das ondas do mar e assitiaragacapacidade de adsorcao do

criogel. Os ensaios foram realizados em triplieaganbiente controlado a 23 + 2°C.

4.2.2.11Cinética de adsorcdo em meio heterogéneo

O estudo da cinética de adsorcéo do petroleo &izeglo em meio heterogéneo, em

triplicata, onde avaliou-se a capacidade de adsodga criogel em funcdo do tempo de
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contato. O tempo de contato foi determinado petultado encontrado no ensaio do item
4.2.3.4. Para a realizacdo do ensaio de adsor¢@nilipada uma massa de petroleo de 2,5;
10; 17,5; 25; 27,5 e 30 g de petroleo em 100 magiea destilada, em ambiente controlado a
23 = 2°C. Essas concentracdes foram escolhidasrdefa representar uma capacidade de
remocdo de petrdleo do meio entre 10 e 120% decickgule de sor¢do maxima tedrica. A
capacidade de adsor¢ao do material no tempo afoulada pela Equacao 16.

Para determinar as constantes da taxa de adsorcapaeidade de adsorcdo no
equilibrio foram utilizadas as equacgfes cinéticapskudo-primeira (Equacéo 2) e pseudo-

segunda ordem (Equacéo 5).

4.2.2.12Cinética de dessorcdo em meio heterogéneo

O estudo da cinética de dessorcdo do petrolecefdizado em meio heterogéneo,
onde se avaliou a capacidade de retencdo de meuldleriogel em funcdo do tempo de
contato. A dessorcao foi medida variando o temp®,88; 0,5; 1; 3; 5; 10; 15; 20; 30 e
60 min. O criogel foi mantido suspenso para querasdluido em excesso pudesse escorrer.

A capacidade de dessorcao do material no tempaalculada pela Equagéo 16.

4.2.2.1 Isoterma de adsorcao

O estudo das isotermas de adsorcdo do petroleedbtado em meio heterogéneo
(6leo/agua) com uma massa de petroleo de 2,5,76, 25, 27,5 e 30 g de petrdleo em
100 mL de agua. Essas concentracfes foram escolliidaforma a representar uma
capacidade de remocéao de petrdleo do meio enteel?0%. As isotermas foram construidas
a partir da analise da relacdo entre a quantidadpetileo adsorvido no equilibrio e a
concentracdo final de petroleo, também no equiljluiilizando os modelos de Langmuir
(Equacdes 7 e 8) e Freundlich (Equagbes 10 e KlgnSaios foram realizados em ambiente

controlado a 23 + 2°C.

4.2.2.2 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior da celulose foi mendarpelo método desenvolvido no
Laboratério de Bioprocessos (LeBio) da UniversidddeCaxias do Sul baseado na norma
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ASTM D5865 (PERONDI, 2017). O ensaio utiliza pdst de acido benzéico (pastilha
padrdo) e pastilhas produzidas, em duplicata, ado denzdico e a amostra a ser testada na
proporcdo de 70:30 (m/m). Para a formacéo da pastd material € prensado juntamente
com um fio de tungsténio, utilizado para iniciazaanbustdo da pastilha. A pastilha € disposta
em uma bomba calorimétrica (marca VEB, numero @8Jeto 1031) e o0 ensaio inicia-se com
a combustdo da mesma. A variacdo da temperatuedi&aem funcdo do tempo até que a

mesma estabilize. O poder calorifico superior (PE€&)Iculado pela Equacéo 17.

__ AT CoFc (Lo_Lf)(Wécméc)

Mamostra

PCS

(17)

sendo AT a variagéo de temperatura (°C)yfea capacidade térmica da agua (cd)°E. o
fator de correcdo do calor de combustdo do aramlerft); L, e L comprimento inicial e
final do fio (cm); Wi o calor de combustdo do &cido benzéico (&.msc € MimosramMassa

(g) de acido benzoico e da amostra na pastilhpectisgamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizacbes da celulose utilizada na pradwlg®s criogéis e do petrdleo

utilizado nos ensaios de capacidade de adsor¢a@m &stesentadas no Apéndice C.

5.1 ADICAO DE METILTRIMETOXISSILANO (MTMS)

Os criogéis receberam a nomenclatura dependendonétodo de silanizacéo,

conforme é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2- Nomenclatura dos criogéis.

Amostra Método de silanizagéo
FLNB -
FLNB-1S adicdo de MTMS a suspenséo com concentracao

de 1% (m/m) de MTMS
adicdo de MTMS a suspensdo com concentracao
de 2% (m/m) de MTMS

FLNB-D deposigéo a vapor

FLNB-2S

5.1.1 Caracterizacao

Os valores calculados em relacdo a massa espeeificaosidade do criogel sdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Massa (g), volume (cm3), massa especifica (§)@porosidade (%) deriogel.
Volume  Massa especifica Porosidade

Criogel Massa (g)

(cm?) (9.cm3) (%)°
FLNBe FLNB-D 0,351 22,645 0,017 96,86
FLNB-1S 0,554 23,406 0,025 95,31
FLNB-2S 0,736 23,134 0,030 94,27

Legenda: FLNB (criogel sem tratamento); FLNB-1Sdgel com adicao a suspenséo de celulose de 1,089 (le/MTMS);
FLNB-2S (criogel com adi¢éo a suspensao de celdesz0% (m/m) de MTMS) e FLNB-D (criogel com deigés a vapor
de MTMS).

Nota: 1- desvio padrao inferior a 0,01 gtm?2 - desvio padréo inferior a 1%.

Observa-se que a massa especifica dos criogésuvemtre 0,017 e 0,030 g.¢m
enquanto que a porosidade, ndo apresenta diferegleaantes entre os criogéis. Os criogéis
FLNB e FLNB-D possuem a mesma massa especificacsidade, 0,017 g.céne 96,86%,

pois a deposicao a vapor do MTMS néo alterou aanassvolume dos mesmos. Além disso,
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a modificacdo da superficie das fibras com MTMSg¢cnogel FLNB-D, foi realizada apos a
secagem do material, 0 que ndo modifica a estrdturaesmo.

Através do método de adicdo do silano a susperes@eldlose, Zhang et al. (2014)
obtiveram uma massa especifica de 0,005 §.emorosidade de 99,7%, para a adicdo de
2,1% de MTMS. Por deposi¢cédo a vapor do MTMS, Ceatiral. (2012), obtiveram 0,011
g.cm® e 99,3%, Nguyen et al. (2014) 0,04 gtm 94,8%. Para os aerogéis sem tratamento
(FLNB), Fu et al. (2016) encontraram 0,055 gcm 96,46% de massa especifica e
porosidade, respectivamente.

Utilizando residuos de jornal e trimetilclorosilafldViCS) para a deposicdo a vapor,
Jin et al. (2015) obtiveram 0,020 g:¢m 0,029 g.cii para os aerogéis sem e com tratamento
quimico, respectivamente, e uma porosidade de mpaodamente 96,8% para todas as
amostras. Han et al. (2016) obtiveram uma masseciga muito préxima a encontrada no
presente trabalho (0,0185 g:&nutilizando residuos de jornal e TMCS.

A Figura 10 mostra os espectros de FTIR obtidos/d®1S e dos criogéis apdos o
tratamento quimico, em comparacdo com a amostrars¢amento (FLNB). As atribuicbes

das bandas estdo apresentadas na Tabela 4.

FLNB-2S : -

FLNB-1S

Transmitancia (u.a.)

| FLNB

4
.
3

33335
0

77
1159

| 35100 I 3OIOO I 25100 I 20|OO ' 15l00 1000 |
Ntmero de onda (cm’ 1)
Figura 10 - Espectros de FTIR dos criogéis FLNB, FLNB-1, B-R, FLNB-D e MTMS.
Legenda: MTMS (metiltrimetoxissilano); FLNB (crioggm tratamento); FLNB-1S (criogel com adicdo @ensao de

celulose de 1,0% (m/m) de MTMS); FLNB-2S (criogefrtadicdo a suspensao de celulose de 2,0% (m/MTTHS) e
FLNB-D (criogel com deposigéo a vapor de MTMS).
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Tabela 4— Atribuicao das bandas de FTIR dos criogéis FLNB\B-1S, FLNB-2S, FLNB-D e MTMS.
Numero de onda

(cm™?) Atribuicao Referéncia

3700-3000 Vo Zanini et all_.e(ezgtlg)lf Z(Zig(1)4e)t al. (2015);
2900 ver Zanini et all_'e(ezgtlg)lf Z(Zig(l)4e)t al. (2015);
1425 VCH2 Zanini et al. (2016); Lee et al. (2014)
1270 v (cH Zanini et al. (2016)
1159 ve.oc (B-glicosidica)  Zanini et al. (2016); Xiao et al. (%)
1030 Sc.0 C6 da celulose Zanini et al. (2016); Fu et al. (2016);

Xiao et al. (2015); Lee et al. (2014)

d B-glicosidica do anel de

896 (970-850) glicose da celulose

Xiao et al. (2015)

777 (830-730) Vsi-c Zanini et al. (2016)

Nota:v = estiramento & = deformagéo.

De acordo com Lee et al. (2014), a auséncia dedsadd absor¢céo nas regides de
1509 cm® e 1735 crt indicam a auséncia de lignina e hemicelulose nioget,
respectivamente.

Segundo Xiao et al. (2015), as bandas de absoe;Agatao de O-H enfraqueceram-
se quando o criogel modificado com metiltrimetdaiso tornou-se hidrofébico, com menos
moléculas de agua adsorvidas. Devido a este tratamnes grupos OH também foram

substituidos por grupos OSi(gklde MTMS para tornar os criogéis hidrofébicos.

5.1.2 Angulo de contato

Os resultados obtidos para o angulo de contat@zaeal para os criogéis estudados,
apresentados na Tabela 5, mostram valores 1209% A@r isso as superficies podem ser
consideradas hidrofébicas. O criogel FLNB-2S foemeama superficie mais hidrofébica que

as amostras restantes, devido ao maior angulordatoq129,18°).
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Tabela 5- Angulo de contato dos criogéis apos o tratameofmico.
Fotografia do Angulo de
ensaio contato

Amostra

FLNB-1S I a iI 120,77° + 3,41

\”’ i 129,18° + 3,49

FLNB-2S
FLNB-D

w 125,90° + 1,86

Legenda: FLNB-1S (criogel com adi¢édo a suspensaeldéose de 1,0% (m/m) de MTMS); FLNB-2S (criogein adicdo a suspensao de
celulose de 2,0% (m/m) de MTMS) e FLNB-D (criogeirtdeposicéo a vapor de MTMS).

Xiao et al. (2015) e Jin et al. (2015) obtiveram &ngulo de 135°, utilizando a
deposicéo a vapor com diferentes organosilanos. Zarini et al. (2016), o angulo de contato
encontrado foi de 133° e para Zhang et al. (2008y,1utilizando o método de adicdo do
MTMS a suspensédo. Feng et al. (2015) obtiveramgaesasuper hidrofobicos (angulo de
contato aproximadamente 150°) utilizando fibrascedtilose recicladas e MTMS como
reagente para a hidrofobizagéo.

Diferentes tratamentos podem ser utilizados pardifioar a superficie das fibras,
Han et al. (2016) pirolizaram o aerogel produzidoncresiduos de jornal para torna-lo
hidrofébico e obtiveram um &angulo de contato de°l1Bdrhonen et al. (2011) e Chin;
Romainor e Pang (2014), utilizaram diéxido de t@agmara criar um revestimento hidrofobico
e oleofilico para os aerogéis a base de nanocelulasrés et al. (2016) utilizou o aditivo
dimero de alquilceteno (AKD) para promover a hidbdifacdo das fibras de celulose
advindas de uma polpa #ricalyptusbranqueada. Com uma concentracado de 6% em massa
de AKD, os autores obtiveram um angulo de contat4°, apds 60 s de ensaio.

Na Figura 11 pode-se visualizar o comportamentorabmel, com e sem tratamento
quimico em contato com a agua e o petroleo. Pareogel sem tratamento quimico (FLNB)
nao foi possivel mensurar o angulo de contato, poégua € rapidamente adsorvida pelo

material.
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¢ -

Figura 11 - (a) FLNB e (b) FLNB-D em contato com a éguac’d.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento) e FLNB-Dogel com deposi¢éo a vapor de MTMS).

No criogel sem tratamento (FLNB), ambas as gotasagforvidas rapidamente,
porém na FLNB-D apenas a de petroleo é adsorvidestrando que a hidrofobizacdo da
superficie das fibras de celulose, ap6s o tratameom MTMS, foi alcancado. A

modificacdo da superficie das fiboras com MTMS aumerem média 125° o angulo de

contato das amostras.
5.1.3 Capacidade de adsor¢cdo homogénea e heterogénea
Testes de adsorcdo foram realizados para avalieapacidade de adsorcédo de

petréleo dos criogéis estudados. A Figura 12 ma@stamparacado dos resultados obtidos nos

testes de adsorcao homogénea (petréleo ou agetgredénea (petréleo/agua).

601 [ JAgua
554 [ Petréleo

35 /

Capacidade de adsorgdo (g.g")

T T T T T T
FLNB FLNB-IS FLNB-2S FLNB-D

Criogel
Figura 12 - Capacidade de adsorcéo dos criogéis.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento); FLNB-1Sdgel com adi¢8o & suspenséo de celulose de 1,0%) @a/MTMS);
FLNB-2S (criogel com adigao a suspensao de celdest0% (m/m) de MTMS) e FLNB-D (criogel com degée a vapor
de MTMS).
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Analisando os dados obtidos na Figura 12, obsexvgue o criogel FLNB, o qual
nao possui nenhum tratamento quimico, adsorve adevmantidade de agua, cerca de
37 g.¢%, quando comparado aos demais que adsorvem menbgy@e. A 4gua adsorvida
pelos criogéis com tratamento deve-se apenas didmp@de exposta a superficie do mesmo
durante o ensaio.

O criogel FLNB-D apresentou a maior capacidaded$ergdo de petrdleo, tanto em
meio homogéneo (apenas petroleo) quanto em meierogéineo, 57,68 = 1,76 e
54,40 + 0,21 g.q respectivamente. A capacidade de adsorcdo endantera essa amostra é
em média 90% maior que para FLNB (31,25 + 0,74 gara adsorcéo de petréleo em meio
homogéneo e 27,68 + 1,64 J.gara adsorcdo heterogénea).

Para o criogel FLNB-1S a capacidade de adsorcgeuiéleo em meio homogéneo
foi de 40,31 + 0,58 g:fe 19,18 + 0,56 g:Y para adsorcéo heterogénea. O criogel FLNB-2S
adsorveu menos petréleo que as demais amostra® (29,64 g.g em meio homogéneo e
8,57 + 1,0 g.g em meio heterogéneo). Apesar de ter sido o criogel maior angulo de
contado, o FLNB-2S apresentou uma capacidade dercéas inferior aos demais. Uma
explicacédo plausivel para isso é que a diluicAdIdd1S na suspensao de celulose nao foi
completa, ou seja, a quantidade de silano utilizstdaria em excesso, assim as moléculas do
silano néo interagiram totalmente com as hidroxdagelulose formando o “filme” de silano
apenas em algumas regides do criogel.

Nguyen et al. (2014) obtiveram uma capacidade dmrado de Oleo motor de
aproximadamente 17 ¢'g utilizando um aerogel produzido com celulose dladia de
residuos de papel. Segundo estudos realizados equy €t al. (2015), quanto menor a
concentracdo de celulose utilizada, maior foi eacemlade de adsorcdo do aerogel, porém o
mesmo possuiu uma estrutura mais fraca e desintagréacilmente apos a adsorcéao do 6leo.
Para aerogéis utilizando 0,5% de celulose recidigdeesiduo de papel, os autores obtiveram
uma capacidade de adsorcdo de 6leo motor de 6§'6eggquanto que para amostras com
1,0% de celulose a capacidade foi de 45,9.¢Zgnini et al. (2016) produziram um aerogel
com 3,0% de celulose e obtiveram uma capacidadelstercéo de 6leo motor de 16,78'9.9
A capacidade de adsorcao dos diferentes aerogéende das caracteristicas da superficie do
aerogel, assim como as propriedades dos liquidtedies, a densidade, a tensao superficial e
a hidrofobicidade entre os dois materiais.

A capacidade de adsorcéao do criogel FLNB-D foi sope& encontrada por outros

autores utilizando diferentes materiais, tais cdimas de polipropileno, 10 g'g(WU et al.,
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2014); algodao, 30 ggSINGH et al., 2013); espuma de poliuretano (PU}lifirtada com
nanofios de Mn@ 4-36 g.g", dependendo do 6leos ou solventes (ZHANG et al.7201
Conforme observado na Figura 13, o criogel FLNBai2smo apds estar saturado
com o petrdleo adsorvido, permanece flutuando sabé&gua, devido a sua baixa massa
especifica e hidrofobicidade, facilitando sua re@@ogNa comparacdo das Figuras 13(B) e
13(C) percebe-se a retirada do petréleo da sujediz agua, cerca de 84% do petréleo

adicionado a agua é recuperado peiogel.

Figura 13 - (A) Ensaio de sorcéo homog;éna pamagel FLNB-D. (A)' Vista lateral do béquer, (B) vista
superior do béquer com tempo de ensaio de 0 mit@s) vista superior do béquer com tempo de emtmil5
minutos.

Legenda: FLNB-D (criogel com deposicdo a vapor devi8).

Na adicdo do organosilano a suspenséao de cela®ggupos hidroxilas presentes no
mesmo reagem com as hidroxilas presentes nas migerfdas fibras, ligando-se
covalentemente a elas. Na deposicdo a vapor, #&cues do precursor (MTMS) séo
depositadas na superficie do substrato (fibrasetidose) formando uma espécie de filme.
Este método tende a ser mais simples e efetivg pecessita apenas da exposicao do
substrato e precursor a uma temperatura proxineaeddlicdo do precursor (SONG; ROJAS,
2013).

5.2 ADICAO DE HIDROXIDO DE SODIO

Com a adicéo do hidroxido de sddio, os criogéislveam a nomenclatura conforme

€ apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6- Nomenclatura dos criogéis.
Concentracéo de NaOH

Amostra (% m/m)
FLNB 0,0

FLNB-4H 4,0

FLNB-8H 8,0

5.2.1 Caracterizacao dos criogéis

Os valores calculados em relacdo a massa espeeipoaosidade dos criogéis sao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Massa (g), volume (cm3), massa especifica (§)@porosidade (%) do criogel.

Criogel Massa (q) Volume  Massa especifica Porosidade

(cm?) (g.cm?®)* (%)
FLNB 0,351 22 645 0,017 96.86
FLNB-4H 0,868 22593 0,038 92.77
FLNB-8H 0,531 10,752 0,049 90,64

Legenda: FLNB (criogel sem tratamento); FLNB-4Hdgel com adicéo de 4,0% (m/m) de NaOH) e FLNB-8tibéel
com adicdo de 8,0% (m/m) de NaOH).
Nota: 1- desvio padrao inferior a 0,01 gtm?2 - desvio padréo inferior a 1%.

Os resultados obtidos para massa especifica e igdesvariaram de 0,017 a
0,053 g.crit e de 90,64 a 96,86%, respectivamente como mosirabala 6. Os valores
encontrados no presente trabalho foram proximosaosntrados por Nguyen et al. (2014),
densidade de 0,040 g.¢ne porosidade de 94,8% para o aerogel com adicdn98é de
NaOH e 10% de uréia, Zanini et al. (2015) obtivefafi44 g.cii e 91% para o aerogel com
adicdo de 2% de NaOH, Ganesan et al. (2016) comaeg®,29 g.cit e 94,3% para o
aerogel de celulose dispersa em tiocianato deoc&Bavillon e Butnovg2008) obtiveram
uma porosidade de 96% e densidade de 0,14%com a adicdo de 7,6% de NaOH.

A Figura 14 apresenta os criogéis FLNB, FLNB-4HL&B-8H em vista superior,

lateral e corte transversal.
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Figura 14 — Fotografia dosriogéis FLNB, FLNB-4H e FLNB-8Hem (A) vista superior, (B) vista lateral e (
corte transversal
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento); FL-4H (criogel com adicdo de 4,0% (m/m) de NaOH) e B-8H (criogel

com adicdo de 8,0% (m/m) de NaC

Analisando as fotcrafias apresentadas na Figura 14, percepeisualmente, que ao
aumentar a concentracdo de NaOH ha uma maior céagacdas fibras em relagéac
amostra sem adicao do alcali.criogel FLNB-8H apresentouma retracdo de cerca de 5
em seu volume (conform#ados apresentados na Tabélat@rnando a estrutura ccriogel
menos porosa que as den

A Figura 15mostra os espectros de FTIR obtidos criogéis apos o tratamento
guimico com NaOH, emompara¢cdo com a amostra sem tratamento (FI As atribuicdes

das bandsestéo apresentadas na Tab.
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Figura 15 - Espectros de FTIR dos criogéis FLNB, FLNB-4HNB-8H.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento); FLNB-4Hdgel com adicéo de 4,0% (m/m) de NaOH) e FLNB-8tibdel
com adicao de 8,0% (m/m) de NaOH).

Tabela 8 -Atribuicdo das bandas de FTIR dos criogéis FLNB\B-1S, FLNB-2S, FLNB-D e MTMS.

Numero qle onda Atribuico Referéncia
(cm™)

i Zanini et al. (2016); Xiao et al. (2015);
1430 (1550-1280) VeH?2 Lee et al. (2014): Oh et al. (2005)

i Zanini et al. (2016); Fu et al. (2016);
1030 (1190-920) dcoC6 dacelulose iy ot al. (2015); Lee et al. (2014)

897 5 Fu et al. (2016); Xiao et al. (2015);
cH DINAND et al., 2002; Oh et al. (2005)

Nota:v = estiramento & = deformacao.

Segundo Oh et al. (2005) a diminuicdo na intensid#a banda de estiramento da
ligacdo CH em 1430 cnf é causada pelo processo de mercerizacao (tra@mwemt NaOH)
da celulose.

O deslocamento da banda de deformacéo da ligac&nC807 crit e 0 aumento da
intensidade da banda é um indicativo, de acordo Borand et al. (2002), de que houve a

conversao de Celulose | para Celulose Il, devidpraoesso de mercerizagao.
5.2.2 Ensaio de resisténcia a compressao, difracdo dewaaiX e indice de cristalinidade

A Tabela 9 apresenta os valores encontrados paemsaio de resisténcia a

compressédo para uma deformacgéo de 50% do corpmda jpara os criogéis FLNB, FLNB-
4H e FLNB-8H.
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Tabela 9- Resisténcia a compressdo com deformagado de 6G%rgdo de prova.
Resisténcia a

Criogel compressao
(kPa)

FLNB 74,17 £0,48

FLNB-4H 95,41 +2,92

FLNB-8H 50,64 + 1,67

Legenda: FLNB (criogel sem tratamento); FLNB-4Hdgel com adicéo de 4,0% (m/m) de NaOH) e FLNB-8tibéel
com adicao de 8,0% (m/m) de NaOH).

Conforme os valores apresentados na Tabela 9,0getrFLNB-4H possui uma
resisténcia a compressado 28% maior que o criogblBFe 88% que o criogel FLNB-8H.
Segundo Gavillon (2007), o tratamento das fibras cma solugéo alcalina como o NaOH
faz com que a fibra inche a varias extensdes depeloddo tipo e da concentracdo do alcali, e
também da temperatura. Este processo aumentastéénesh e 0 alongamento das fibras, e
também aumenta a estabilidade dimensional dasfibra

A diminuicdo da resisténcia a compresséo do cribg&lB-8H pode ser explicada
pela diminuicdo na cristalinidade, conforme € namkirna Figura 16. A cristalinidade das
fibras do criogel FLNB-8H diminui em 18% em relagiofibras da celulose de origem, isso
por que h& uma diminuicdo nos picos de difracadl4y8°, 16,5% 22,3° correspondente aos
planos (1-10), (110) e (200), respectivamente ({@d6A).

12000 80
* FLNB-4H , (A) 6 (B)
10000 - e FLNB-8H 2 '
* Celulose { 60 - 2% : T
:—:? 8000 9 s ]
= * P
i3
= -
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=] 4000 4 * * £
i ) k) 5 O 204
# rEy g . -.
2000 - ; e o 104
!".“,..-"* .:: 1
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Figura 16 —(A) Espectros DRX e (B) Cristalinidade das fibdas criogéis FLNB-4H e FLNB-8H e da celulose

de origem.

Segundo Jiao e Xiong (2014), essa diminuicdo nstatinidade indica que o

tratamento alcalino, onde a adicdo de 8% de NaQl¢ ger excesso para o tipo de celulose

utilizada no presente trabalho, reduz a cristadidéldas fibras de celulose devido a interacéo



66

entre 0 sodio e a celulose. Juntamente com o aongentoncentracdo alcalina, a forca de
ligac&o ao cristal é superada pela hidratagdomdl#, causando um inchaco irreversivel nas
fiboras. Ao mesmo tempo, a intensidade das ligagdies e intrahidrogénicas da celulose
diminuem com o aumento das areas amorfas, o q@edewyma perda de cristallinidade,
diferindo do que € relatado por Xiao et al. (20Dbige 0 aumento da cristalinidade das fibras
do criogel FLNB-4H deve-se a remocdo da hemicetulp®sente nas regibes amorfas da
celulose apds o tratamento quimico, o que leva aremlinhamento das moléculas de
celulose.

Conforme Xiao et al. (2015), a diminuigcdo na résisia das fibras esta ligada a
diminuicdo das regides cristalinas das mesmas.efa & diminuicdo do nimero de regides
cristalinas (neste caso, devido ao tratamento goingalizado com o 8% de NaOH) diminui

a rigidez da fibra e, consequentemente, a resiatédas mesmas.
5.2.3 Capacidade de adsor¢cao homogénea e heterogénea
Testes de adsorcdo foram realizados para avalieapacidade de adsorcédo de

petroleo dos criogéis estudados. A Figura 17 mastramparacado dos resultados obtidos nos

testes de adsor¢cdo homogénea (petréleo ou dgetgredénea (petréleo/agua).
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Figura 17 - Capacidade de adsorgdo dos criogéis.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento); FLNB-4Hdgel com adicéo de 4,0% (m/m) de NaOH) e FLNB-8tibéel
com adicao de 8,0% (m/m) de NaOH).

Com base nos dados apresentados no grafico daaFig§uipercebe-se que a adicao
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do NaOH na suspenséo de celulose diminuiu a cageide adsorcdo dos criogéis FLNB-4H
e FLNB-8H em relacdo ao criogel sem tratamento @).Nsso porque o NaOH altera a
estrutura do criogel, compactando as fibras e dimdo a porosidade dos mesmos. Todos 0s
criogéis adsorveram elevada quantidade de aguapa@sjue, diferentemente do MTMS, o
NaOH n&o modifica a superficie da fibra, ou seja, fidoras permanecem com sua
caracteristica hidrofilica. A diminuicdo da adsorgde agua deve-se a diminuicdo na
porosidade dos criogéis devido a adicdo do NaOH.

Houve uma diminuicdo na capacidade de adsorcaetuélegp de 16% (31,24 para
26,11 g.9) e de 12% (27,68 para 24,21 Q.gpara FLNB-4H nos meios homogéneo e
heterogéneo respectivamente. Para FLNB-8H a dig@uioi consideravelmente maior, 65%
(31,24 para 11,01 g%y para 0 meio homogéneo e de 52% (27,68 para B3 para o

meio heterogéneo.
5.3 CRIOGEL DE CELULOSE COM ADI(;AO DE NaOH E MTMS

A patrtir dos resultados apresentados nos itens 5.2 para cada tratamento quimico
(silanizacdo e adicdo de NaOH), o melhor desemppah® o método de silanizacéo foi por
deposicao a vapor (criogel FLNB-D) e para a addg@ididroxido de sédio foi a concentracao
de 4% (m/m) (criogel FLNB-4H). Portanto, o criogkd celulose desenvolvido a partir de
agora traz a adicao de 4% (m/m) de NaOH na suspeieséelulose, e, ap0s a secagem deste
criogel, foi realizada a deposicao a vapor do MTIMSaracterizacdo e 0s ensaios realizados
com este criogel, denominado FLNB-4D (fibra longe mranqueada com adi¢cdo de 4% de
NaOH e deposicéo a vapor de MTMS), sdo apresensdidoso.

5.3.1 Caracterizacao do criogel
Os valores calculados em relacdo a massa espegificeosidade do criogel FLNB-

4D sao apresentados na Tabela 10, ainda, é amédsers valores para os criogeis FLNB,

FLNB-4H e FLNB-D para comparac&o.
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Tabela 10 -Massa (g), volume (cm3), massa especifica (§l@porosidade (%) dos criogéis.
Volume  Massa especifica Porosidade

Criogel Massa (g) (cm?) (g.crid)! (%)
FLNB e FLNB-D 0,351 22,645 0,017 96,86
FLNB-4H 0,868 22,593 0,038 92,79
FLNB-4D 0,834 25,556 0,034 93,51

Legenda: FLNB (criogel sem tratamento), FLNB-4Hdgel com adicdo de 4% de NaOH), FLNB-D (criogel aeposicéo
a vapor de MTMS) e FLNB-4D (criogel com adicdo @& de NaOH e deposicéo a vapor de MTMS).
Nota: 1- desvio padréo inferior a 0,01 gte?2 - desvio padréo inferior a 1%.

Analisando os dados da Tabela 10, o criogel FLNBafidesentou uma massa
especifica 100% maior e porosidade 4,5% menor goeogel FLNB. Nota-se, ainda, que
este criogel apresenta a massa especifica e patesiduito semelhante ao criogel FLNB-4H
comprovando que a deposicao a vapor do MTMS néucaadt estrutura do criogel.

A estrutura do aerogel esta diretamente relaciomadtamanho e distribuicdo dos
cristais de gelo formados durante o congelamentsuspensdo de celulose. Através das
micrografias, a morfologia dos criogéis com e samtatmento, FLNB e FLNB-4D
respectivamente, foi analisada e € apresentadmyneaF.8. As fibras de celulose apresentam-
se mais dispersas no criogel FLNB-4D, porém em amb® criogéis, as fibras estdo
aglomeradas formando massas semelhantes a filnssg®, @mportamento também é
mencionado por Jin et al. (2004). Segundo essesesytessa aglomeracdo é causada pelo
processo de congelamento lento, o que promove mafiio de cristais de gelo maiores
ocasionando o esmagamento das fibras e entdo mergipho das mesmas. Uma estrutura
fibrilar mais homogénea do aerogel com poros menérebtida qudo mais rapida for o
resfriamento (AULIN, 2010).

" £ t A T O
KV WD: 9.25 mm | WD: 8.09 mm MIRA2 TESCAN|
SEM MAG: 189 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 191 % Det: SE
View fleld: 1.47 mm | Date(m/dly): 04/13/17 LCMicro | UCS View fleld: 1.45 mm  Date{m/diy): 04/13117 LCMicro | UCS

Figura 18 - Micrografias dos criogéis: (a) FLNB e (b) FLNBdampliacdo original de 190 vezes.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento) e FLNB-40o@el com adi¢do de 4% de NaOH e deposicéo a \GmobiTMS).
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Na micrografia apresentada na Figura 19a, foi peksdentificar a presenca das
nanofibras de celulose no criogel FLNB. Porém, nogel FLNB-4D n&o foi possivel fazer
essa identificacdo, pois devido ao tratamentoz&@di houve uma aglomeracao intensa das
fibras. Além da aglomeracdo das fibras, € possivtr que a superficie das mesmas foi
completamente coberta pelos agentes de acoplamersitano e uma camada lisa do mesmo
foi formada na superficie das fibras (Figura 1@ymportamento semelhante foi relato por
Zhou, Cheng e Jiang (2014) ao tratarem fibras dal siom 3-aminopropiltrietoxissilano
(APS) e N- (2-aminoetil) -3-aminopropiltrimetoxaio (AAPTS).

4 [ o f - . )
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.25 mm I MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kW WD: 8.04 mm I'| | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 5.54 pm  Date{m/diy): 04113/17 LCMicro | UCS View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 04/13/17 LCMicro | UCS

Figura 19 - Micrografias dos criogéis: (a) FLNB ampliacdo or@ de 50.000 vezes e (b) FLNB-4D ampliagéo
original de 10.000 vezes.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento) e FLNB-4Do@el com adi¢do de 4% de NaOH e deposicdo a \aepMTMS).

A Figura 20 mostra os espectros de FTIR obtidoscrilmgel FLNB-4D apds o
tratamento quimico com MTMS e NaOH, em comparagio o criogel sem tratamento
(FLNB).
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Figura 20 - Espectros de FTIR dos criogéis FLNB e FLNB-4D.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento) e FLNB-4Do@el com adigdo de 4% de NaOH e deposicdo a \aebTMS).

As bandas de absorcdo apresentam as mesmas aggdgscritas na Tabela 4. Um
detalhamento maior das bandas ja foi apresentasldens 5.1.1 e 5.2.1. Conforme discutido
anteriormente, o aumento da intensidade das batelabsorcdo do estiramento da ligacao

CH, (1430 cnt) e da deformacdo da ligacdo CH (897'%né referente ao processo de
mercerizacao (OH et al., 2005).

5.3.2 Angulo de contato

O resultado encontrado para o ensaio de angulmut@to do criogel FLNB-4D é
apresentado na Tabela 11.

Tabela 11— Angulo de contato do criogel FLNB-4D.

Fotografia do Angulo de
ensaio contato
‘ 128,77° + 3,81
o pak g I s"i

Legenda: FLNB-4D (criogel com adicdo de 4% de NaOd¢posicdo a vapor de MTMS).

Em comparacao com o criogel sem tratamento (FLN&3,como visto no item 5.1.2
nao é possivel medir o &ngulo de contato, o amdgilcontato do criogel FLNB-4D aumentou
em meédia 128° que é um sinal inconfundivel deofidhicidade. A modificacdo quimica

ocasionada pelo silano contribuiu para a formag@ama superficie de baixa energia do
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criogel de celulose, devido a substituicdo de gsupidroxilas na superficie das fibras de
celulose por grupos —Si-(GH (XIAO et al., 2015). O angulo de contato encordrpdra esse
criogel foi proximo ao obtido por Nguyen et al. {2) de 135,20° para o aerogel produzido
com 1,9% de NaOH, 10% de ureia e hidrofobizado bbiivS.

5.3.3 Ensaio de resisténcia a compressao e indice de @imidade
A Tabela 12 apresenta os resultados encontradasgpansaio de compressao do
criogel FLNB-4D, assim como os valores da resisééaccompressao dos criogéis FLNB e

FLNB-4H apresentados no item 5.2.2 para comparacao.

Tabela 12- Resisténcia a compressdo com deformacdo de bG¥%rgdo de prova.
Resisténcia a

Criogel compressao
(kPa)

FLNB 74,17 £0,48

FLNB-4H 95,42 + 2,92

FLNB-4D 93,16 £ 1,27

Legenda: FLNB (criogel sem tratamento), FLNB-4Hdgel com adi¢cdo de 4% de NaOH) e FLNB-4D (criogeh@dicdo
de 4% de NaOH e deposicao a vapor de MTMS).

O criogel FLNB-4D possui uma resisténcia a comgres6% maior que o criogel
sem tratamento algum, pois conforme explicado mmieente, a adicdo do NaOH (nha
concentragcdo de 4% m/m), causa o inchaco das fdwaselulose, aumentando assim sua
resisténcia e alongamento, assim como a estalelidiacensional da mesma.

Como pode-se perceber, na Tabela 12, a difereropmiada no valor da resisténcia
para os criogéis FLNB-4H e FLNB-4D é muito pequeoeica de 2 kPa. Por isso, foi
realizada uma andlise de variancia ONE WAY (contapresentada no Apéndice C) para
determinar se ha diferenca significativa entre a@is driogéis. Segundo esta andlise, ndo h&a
diferenca significativa entre estes criogéis, gepj pode-se concluir que a deposicéo a vapor
nao altera a estrutura do criogel. Além disso,sisténcia a compressado dos dois criogéis
pode ser considerada a mesma. Isso é comprovadisaada a cristalinidade das fibras
apresentadas na Figura 21. Para os criogéis FLIRBNB-D a cristalinidade € a mesma,
cerca de 72%, enquanto que para os criogeis FLNB-#AHNB-4D € de aproximadamente
74,5%.
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Figura 21 —Cristalinidade das fibras dos criogéis.
Legenda: FLNB (criogel sem tratamento), FLNB-4Hdgel com adicdo de 4% de NaOH), FLNB-D (criogel aeposicao
a vapor de MTMS) e FLNB-4D (criogel com adicdo @& de NaOH e deposicéo a vapor de MTMS).

A resisténcia a compressdo do criogel FLNB-4D fdelior ao encontrado por
Gavillon (2007) de aproximadamente 800kPa, quezatil uma concentracdo de 7,6% de
NaOH, porém o aerogel produzido pelo autor conténd® celulose. Zanini (2016) obteve
69,351 kPa de resisténcia a compressao, valoianfeao encontrado no presente trabalho de

74,17 kPa, do aerogel sem adicdo de NaOH com 508éfdemacao, o aerogel utilizado pelo

autor também foi seco por liofilizagcdo e tem umacemtracao de celulose de 2,3%.
5.3.4 Capacidade maxima de adsorcéo tedrica e experimethiem meio homogéneo

A capacidade maxima de adsorcao tedrica para getriBLNB-4D calculada é
apresentada na Tabela 13, juntamente com os ddifiaades para o calculo. Para este

criogel, a capacidade méaxima de adsorcéo teérickefd4,45 g.4.

Tabela 13— Capacidade maxima de adsorcéo tedrica do crirddeB-4D.

Vaerogel(CM?) 25,56
Peleo (9.CM3) 0,891
Paerogel(9.CM?3) 0,034
Maerogel(Q) 0,838
Peelulose(g.CM3) 0,532

Capacidade maxima de

adsorcéo tedrica (g.4) 2445
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Experimentalmente, a capacidade de adsorcao dalguefoi avaliada em funcéo do

tempo de ensaio como é mostrado na Figura 22.
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Figura 22 — Capacidade de adsorcao de petréleo em meio loreogm funcédo do tempo de ensaio.

Ressalta-se que este ensaio foi realizado em roei@rcdo apenas petrdleo, sendo
assim é possivel afirmar que a capacidade de @tsengontrada € maxima. Como € visto na
Figura 22, o sistema entra em equilibrio aos 10 d@nensaio, ou seja, a capacidade de
adsorcdo méaxima experimental do criogel FLNB-4D8B4).g" + 0,34) é atingida. Ap6s esse
tempo, o criogel ndo adsorve mais petrdleo, naendy mais necessidade de manter o
criogel em contanto com o petréleo. Comparandoo@s\alores encontrados, percebe-se que
experimentalmente a capacidade maxima de adsa@@éoa do criogel é atingida. Em estudo
realizado por Zaro (2014), mantas nao tecidas datiPBiram o equilibrio de adsorcdo de

petréleo com cerca de 5 min de ensaio, apés esiselpa@ adsorcdo de petroleo foi inferior a
0,23 g.¢"

5.3.5 Ensaio de capacidade de adsor¢do em meio homogémebeterogéneo estético e

heterogéneo dinamico

A capacidade de adsorcao determinada para o crleigeB-4D para os meios
homogéneo (agua e petréleo) e heterogéneo (aguddn@testatico e heterogéneo dinamico é

apresentada na Figura 23. O desvio padrao parsatoegm agua foi inferior a 0,025.
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Figura 23 - Capacidade de adsorcao do criogel FLNB-4D.

Nos ensaios em meio heterogéneo, o petréleo pemaam superficie da mistura,
devido a sua menor massa especifica, tornandofatdia adsorcdo do mesmo. A capacidade
de adsorcdo para o criogel FLNB-4D em meio heteregédoi de 23,19 g porém essa
quantidade refere-se ao petr6leo e a agua adsenpdim soélido. Considerando que a
quantidade de agua (1,39 + 0,029.gdsorvida no meio homogéneo seja descontada deste
valor, a capacidade de adsorc¢éo de petréleo paragel FLNB-4D no meio heterogéneo foi
de 21,80 g.4.

Ao comparar a capacidade de adsorcdo do criogeBFD com a capacidade de
adsorcéo do criogel FLNB-D, apresentada na Fig8rgércebe-se uma redugcdo de mais de
50%. Isso ocorreu devido a aglomeracédo das fitrazhlilose causada pela adigdo do NaOH
a suspensao de celulose como é mostrada na mitacdge-igura 20b.

A capacidade de adsorcdo em meio heterogéneo dio@wierminada para o criogel
FLNB-4D foi de 25,96 + 1,02 g§ desconsiderando a quantidade de &4gua a capacidade
adsorcdo em meio heterogéneo dinamico resulta e&7 24g". Este valor é relativamente
proximo ao encontrado no ensaio de capacidade stegEd em meio heterogéneo estatico
(23,19 + 1,54 g.g), mostrando que o criogel possui a capacidadeddergéio na mesma

ordem.
5.3.6 Cinética de adsorcao do criogel FLNB-4D

Devido ao equilibrio do processo de adsorcao dmeliFLNB-4D ser atingido aos

10 min de ensaio (determinado no item 5.3.4), aticia de adsor¢cédo de petréleo do criogel
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FLNB-4D foi realizada em um periodo de ensaio den##) para assim garantir que em todos
0s ensaios 0 equilibrio fosse atingido. Os resafagferentes a cinética do processo de

adsorcao dependentes da concentracdo estdo apdesend Figura 24.
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Figura 24 — Cinética do processo de adsorcdo de petréleviogel FLNB-4D em diferentes concentracdes de
petréleo.

A partir dos dados apresentados na Figura 24, pedmtar que o sistema entra em
equilibrio apés 10 min de ensaio para as conceigsagde petréleo de 250, 275 e 3007g.L
Essas concentracbes referem-se & quantidade méeimdsorcéo do criogel (250 g)Le
quantidade em excesso (275 e 300™y.lPara as concentracdes de petrdleo inferiores a
capacidade de adsorcdo méxima do criogel (25, 1D06eg.L"), ocorre & adsorcdo de uma
pequena quantidade de agua (inferior a 2 g). Hsaatigade de agua adsorvida mostra que a
hidrofobizag&o do criogel ndo € 100% eficiente.

Os resultados revelaram que a adsorcao de pefodlgpida nos estagios iniciais do
periodo de contato e, posteriormente, tornou-ses H&aito proximo ao equilibrio. Esse
fendbmeno deve-se a presenca de um grande numesitio® na superficie do criogel
disponiveis para adsor¢do durante o estagio ireciabds um determinado tempo, os sitios de
restantes tornan-se dificeis de serem ocupadodalésiforcas repulsivas entre as moléculas
de petroleo.

Verifica-se que a capacidade de adsorcéo do créogeluenciada pela concentracao
inicial de soluto, onde quanto maior a concentragégal, maior € a capacidade de adsorcéo
do criogel. Este comportamento também foi notadoZawo (2014), Sokker et al. (2011) e
Ahmad, Sumathi e Hameed (2005).
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Independentemente da concentracao inicial de petr@ remocdo do mesmo néo
atinge os 100%, pois conforme Aghajanloo e Pird1{) cerca de 10% do petroleo é
perdido através da dissolucdo do mesmo na agua.

Os ajustes aos modelos cinéticos reacionais dedpgemeira e pseudossegunda
ordem, a partir da analise de regresséo nao liséarapresentados R#&gura 25. Enquanto
gue os valores dos parametros relacionados amssksdos encontram-se na Tabela 14.
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Tabela 14— Parametros cinéticos dos modelos reacionaiseedpprimeira e pseudosegunda ordem da
adsorc¢édo do petréleo no criogel de celulose.

Co (g.L7)
2,5 10 17,5 25 27,5 30
Pseudoprimeira ordem
Oe 3,00+0,138,73+0,16 17,50+0,24 28,35+0,16 23,35+0,69 24,34+0,48
K1 3,30+0,752,01+0,17 1,65+0,10 1,55+0,04 0,88+0,11 1,33+0,11
R® i 0,90943 0,98661  0,99279 0,99886 0,97556 0,98693
R? 0,92075 0,98829  0,99369 0,99901 0,97861 0,98857
Pseudosegunda ordem
Oe 3,16+0,09 9,23+0,09 18,63+0,22 30,15+0,70 25,56+0,42 26,14+0,33
Ko 1,67+039 0,32+0,02 0,12+0,01 0,07+0,01 0,04+0,004,07+0,005
R? ad 0,96432 0,99757  0,99617 0,98565 0,99483 0,99601
R? 0,96878 0,99722  0,99665 0,98745 0,99548 0,99651

Analisando os resultados da Tabela 14, verificgeseo modelo de pseudossegunda
ordem apresenta os maiores valores para Rzad,-, exceto para a concentracéo de 25'g.L
Apesar de a cinética de pseudossegunda ordem @afaress melhores resultados, a diferenca
entre 0 R? e Rg para as duas cinéticas € pequena (< 0,02) naiendms casos. Isso indica
um bom ajuste de regressao e também, que esteanu@®é melhor o comportamento de
adsorcao para este trabalho. Além disso, significaambas as etapas de difusdo externa e
intraparticula controlam a cinética total do precede adsorcédo (PLAZINSKI; RUDZINSKI;
PLAZINSKA, 2009).

No estudo cinético realizado por Peng et al. (20@8yle a adsorcdo de 6leo foi
realizada por um adsorvente produzido a partiatbede milho, o modelo de pseudossegunda
ordem apresentou um melhor ajusté @@ 0,999) em relacdo ao modelo de pseudoprimeira
ordem (R de 0,891). Os autores concluem que devido a esselmajustar-se melhor ao
sistema, o processo pode ser definido como quing&so

Feng et al. (2015) estudaram a cinética de adsalg@ieo motor 5W50 por aerogéis
de celulose, onde os mesmos atingiram o equiltdei@dsorcdo apds 30 s de ensaio para a
temperatura de ensaio de 25°C. Esses autores taprmantraram o modelo de cinética de
pseudossegunda ordem como o modelo que melhoa ajosistema de adsorcao.

Zaro (2014) estudou a cinética de adsor¢cdo de diésel e petroleo de mantas de
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polipropileno, onde o equilibrio do sistema foingtdo aos 30 e 60 s de ensaio
respectivamente. Para o sistema proposto pelo, autinética de pseudossegunda ordem foi
a que melhor se ajustou com valor de Rz de 0,999.

Em relacdo a constante, kutilizada para indicar a velocidade com que tesia
atinge o equilibrio, quanto maior o valor dg kenor ser4 o tempo para atingir a referida
condi¢ao. Conforme visto na Tabela 14 o valor gdikinui com o aumento da,Cou seja,
quanto maior a £mais lentamente o equilibrio é atingido.

Segundo Plazinski, Rudzinski e Plazinska (2009)idde a inUmeros estudos
experimentais e o uso extensivo do modelo de odkepseudosegunda ordem revelaram que
o valor de k depende fortemente das condigcGes operacionai€adp8, tais como:
concentracdo inicial de soluto, o pH da solucateraperatura e a taxa de agitacdo. Em
relacdo a concentracao inicial de soluto, condegtadada no presente trabalho, o valor da
constante kdiminui com o aumento da,(fato comumente relacionado a interpretacao,de k
como um fator de escala de tempo. Ou seja, quaaiorr®@ o valor G maior o tempo

necessario para alcancar o equilibrio.

5.3.7 Cinética de dessorcao do criogel FLNB-4D

A cinética de dessorcao de petréleo do criogel FH4UBfoi realizada em meio
heterogéneo (petrdleo/dgua) e é apresentada neaF2§u Este estudo foi realizado com o
objetivo de avaliar a capacidade de retencdo délpetdeste material.

22,0 4

.***

2194 %

21.8

Capacidade de dessorgdo (g.g Y

Tempo (min)
Figura 26 - Cinética de dessorcédo do criogel FLNB-4D em metetogéneo.
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O criogel FLNB-4D apresenta uma excelente capaeidi retencdo de petroleo,
pois pelo periodo de 1 h houve uma perda de masda4@ g de petroleo. O equilibrio de
dessorcao desse sistema € atingido em 10 min.cBsseteristica torna-se importante para a
utilizacdo do adsorvente em remediacbes de vazamevisto que reduz a perda de 6leo
durante o0 manejo e transporte do adsorvente. Ram(Z014) a perda de massa de petroleo
da manta de PP foi de aproximadamente 6 g de peteyh 20 min, 4 vezes maior que 0

encontrado no presente trabalho.

5.3.8 Equilibrio do processo de adsorcéo (isotermas de sarcéo)

Os resultados referentes ao equilibrio do procdssadsorcdo para a temperatura

estudada (23°C) encontram-se na Figura 27.
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Figura 27 - Isoterma de adsorcdo do criogel FLNB-4D, T =23°

Analisando o comportamento da isoterma é possieeificar que a mesma €
classificada como “extremamente favoravel” de awotdm a classificacdo de Weber e
Chakravorti (1974). As isotermas de adsorcao sgwoitantes para descrever a forma como
0s solutos se relacionam com o adsorvente e, portancritico na otimizagdo do uso de
adsorventes. Os ajustes aos modelos de isoterirendenuir e Freundlich, a partir da analise
de regressao linear e nado linear sdo apresentadéfgyma 28 e 29, respectivamente. A
regressao linear e nado linear foram realizadas I&maamente de forma a confirmar o

resultado final, enquanto que os valores dos pdrameelacionados a esses modelos



encontram-se sumarizados na Tabela 15.
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Tabela 15- Valores dos pardmetros dos modelos de isotedmasisorgéo do criogel FLNB-4D.
Regressao linear Regressao néo linear

Langmuir
R? 0,97623 0,93288
R® i 0,97029 0,91610
Qm (.Y 31,62+0,002 32,08+3,626
K. (L.gh 0,137+0,052 0,146+0,146
R 0,02376 — 0,2247 0,02375 — 0,2246
Freundlich
R? 0,89545 0,83052
R® i 0,86932 0,7815
Ke (9.g% (g.LH ™™ 4,287+0,107 7,548+2,469
n 1,787+0,096 2,665x0,782

Analisando os resultados da Tabela 15, nota-se aqumodelo de Langmuir
apresentou valores mais satisfatorios de Rzgdre o modelo de Freundlich, indicando um
bom ajuste de regressdo. Com isso, € possivelafigoe 0 modelo de Langmuir € 0 que
melhor se ajusta aos dados experimentais da adsde;@etroleo pelo criogel de celulose.
Isso indica que o0 processo ocorre através da f@ondge uma monocamada, onde os sitios de
adsorcao do criogel séo idénticos e energeticanesntizvalentes podendo acomodar apenas
uma molécula em cada um deles (FOO; HAMEED, 2010).

Estabelecido que o modelo que mais se ajusta ate§80 € o de Langmuir, é
necessario avaliar as constantes relacionadas amaneD k estd relacionado com a
interacdo entre o adsorvato e 0 adsorvente, sessiim,avalores maiores de ikdicam maior
interacdo entre os dois. Esse valor é fundameatal @ obtencédo do parametrg B qual, no
presente trabalho, encontra-se entre 0,0 e 1,i@amdb que o processo de adsorcdo de acordo
com as condi¢gfes pressupostas por Langmuir é faslogque de fato, ocorre segundo esse
modelo (WEBER; CHAKRAVORTI, 1974).

O valor de @ encontrado de aproximadamente 32*gggutilizado quando se faz a
comparagao com outros adsorventes em uma tememdedinida. A Tabela 16 apresenta
alguns adsorventes utilizados na remocao de pefrél23-25°C.
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Tabela 16— Capacidades maximas de adsor¢do de petrélatifpmntes adsorventes.

Adsorvente Qm (9.9) Referéncia
Criogel de celulose 32 O autor.
Hidrogel de quitosana 2 Sokker et al. (2011)
Po e flocos de quitosana 3,42-197 Ahmad e2@DY)
Manta nao tecida de PP 15,948 Zaro (2014)

5.3.9 Poder calorifico superior

Devido ao fato de o criogel ndo poder ser reutllizgois ao realizar a compresséao
do mesmo para a recuperacdo do petroleo, a estrdturcriogel € danificada, testes para
determinar o poder calorifico superior do crioggbm realizados, para que assim 0 mesmo
possa ser utilizado como combustivel. A Tabela ffésenta os valores para cada dado
utilizado na Equacao 17, assim como o valor fimapdder calorifico superior para o criogel

de celulose.

Tabela 17— Célculo do Poder Calorifico Superior do criogeNB-4D.

Dados Amostra 1 Amostra 2
AT (°C) 2,18 2,21
Lo(cm) 13 5,8
Lt (cm) 13 54
Macido (Q) 0,6828 0,6871
Mamostra(Q) 0,2926 0,2945
Fc (cal.cnt de fio) 2,3
Cagua (cal.’®) 2572,08
Wéc (cal.g) 6318
PCS 19,37 17,76
PCS (MJ.Kg?) 18,56 + 0,81

O poder calorifico do petroleo nao foi testado,spoi mesmo ja € demasiado
conhecido 42,6 MJ.K§(ANP, 2015). Como ndo é possivel recuperar 100%petodleo
adsorvido pelo criogel, resquicios do mesmo perocexde no criogel mesmo apés a
compressdo. Somando ambos, o residuo forneceriaemei@ia de aproximadamente 61
MJ.Kg™.
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6 CONCLUSAO

A utilizacdo da fibrilacdo mecéanica foi eficientearp a obtencdo de micro e
nanofibras de celulose. Esse processo nao gerantdfBi toxicos, por isso pode ser
considerado ambientalmente amigavel. Os criogéianfosubmetidos a dois tratamentos
quimicos: silanizacao e mercerizacdo. No primerarh utilizados dois métodos distintos de
silanizacdo: a adicdo do MTMS a suspenséo de selbe 2% de MTMS), e a deposicao a
vapor do MTMS sobre o criogel. Pelos ensaios delande contato e adsorcao de petroleo
em meio homogéneo e heterogéneo, o método de dapasivapor foi mais eficiente. Para a
amostra FLNB-D foram encontrados os maiores valates capacidade de adsorcéo
homogénea (57,68 g-ye capacidade de adsorcéo heterogénea (54,20 g.g

No processo de mercerizacdo, foram adicionados spesgdo de celulose a
concentracdo de 4 e 8% de NaOH a fim de aumentsisténcia mecanica do criogel. O
criogel FLNB-4H apresentou a maior resisténciarapm@ssao (95,41 kPa) e também a maior
capacidade de adsorcdo heterogénea (24,2) gy comparacéo ao criogel sem tratamento
(FLNB) e com adicéo de 8% de NaOH (FLNB-8H).

O criogel FLNB-4D, produzido a partir da combinac&oadicéo de 4 % de NaOH a
suspensao de celulose e a deposicdo a vapor de Map8sentou massa especifica de
0,034 g.crit e porosidade de 93,51%. O mesmo apresentou flleraglulose tanto na escala
micro como nanomeétrica.

A silanizacéo realizada pela deposicao a vapor d&18$1 conferiu ao criogel um
angulo de contato de 128,77°, conferindo ao mesma superficie hidrofébica e com
afinidade com o petroleo. Pelo fato da silanizag@m alterar a estrutura do criogel, 0 mesmo
apresentou a mesma resisténcia a compresséo sataadoacriogel FLNB-4H, onde através
da analise de variancia One Way, ficou comprovago rifio ha diferenca significativa entre
ambas.

As capacidades de adsorcdo de méaxima teérica eimegpéal apresentaram-se
semelhantes, 24,45 e 24,86 gramas de petréleaamagle criogel. Para o meio heterogéneo
(agua/petréleo) a capacidade do aerogel foi muitgima a tedrica também 21,80 §.para
0 estado estatico e 24,87 g.para o estado dinamico. O criogel FLNB-4D apresenma
excelente capacidade de retencdo de petréleo,peeiodo de uma hora perdeu menos de
1,5 g de petroleo.

No estudo da cinética de adsorcdo, onde mediu-sapacidade de adsorcdo do
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criogel em funcdo do tempo para diferentes conaed#s de petroleo, pode-se concluir que o
equilibrio do sistema foi atingido aos 10 min deao. Ou seja, a saturacdo do criogel foi
atingida, ndo havendo mais necessidade de mam&smo em contato com o meio. Ainda,

através da regressao nao linear o modelo de psguluta ordem apresentou o melhor ajuste
(R2=0,968-0,997).

Em relagdo ao equilibrio do processo, os modelossoiermas de Langmuir e
Freundlich foram avaliados quanto sua regress@arlia ndo linear. Em ambas as regressoes,
0 modelo que mais se ajustou ao sistema foi o dgrhair, indicando que a interacéo entre o
criogel e o petrdleo ocorre em monocamada. De accodh 0 parametro R processo de
adsorcao de petroleo pelo criogel de celulose @&ael e tende ao modelo de Langmuir.

Devido a impossibilidade de reutilizacdo do criogelcelulose, a alternativa para o
descarte do mesmo seria a utilizacdo como comlelispizis apds a recuperacao do petroleo,
resquicios do mesmo permanecem no criogel, o queraa seu poder calorifico.

Por fim, pode-se concluir que o criogel de celulpsee ser utilizado como um

adsorvente efetivo no processo de adsorcédo ddgmegdossivelmente de seus derivados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Analisar detalhadamente o processo de geleificdedsuspensao de celulose com
adicao do hidréxido de sodio;

- Realizar o estudo do processo de adsor¢cdo attavestros modelos de isotermas e
cinética,;

- Avaliar a capacidade de adsorcéo do criogel cotros derivados do petréleo, e o
efeito da tenséo superficial desses 0leos no poasadsorcao;

- Realizar o aumento de escala do criogel de caula fim de avaliar seu uso em

escala industrial.
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APENDICE A — INFLUENCIA DO TEMPO DE MOAGEM NA OBTEN CAO DAS
NANOFIBRAS DE CELULOSE

Inicialmente foi preparada uma suspensdo na carg@at de 2,5% (m/m) de
celulose fibra longa ndo branqueada (FLNBhus elliotti em &gua destilada (ZANINI,
2016). A suspensao inicial foi moida sendo que &na®slesta foram retiradas nos periodos
de 1, 3 e 5 h de moagem. As amostras foram acondidas em moldes cilindricos e entéo,
secas por liofilizacdo para ser possivel realizaemsaios apresentados a seguir. As amostras

foram denotadas pelos acronimos que se encontrdrabeda A.1.

Tabela A. 1— Nomenclatura das amostras.

Amostra Tempo de moagem (h)
FLNB-1 1
FLNB-2 3
FLNB-5 5

A Tabela A.2 apresenta a concentracdo real deoselula massa especifica e a

porosidade de cada amostra ap0s o0 processo desepagliofilizacéo.

Tabela A. 2—Concentracao real de celulose (%), massa esge(dficn®) e porosidade (%) da amostra.

Massa especifica da : Concentragao
Amostra ol Porosidade (%) real de celulose
amostra (g.crd) (%)}
FLNB-1 0,023 95,65 1,79
FLNB-3 0,023 95,64 1,71
FLNB-5 0,027 94,88 2,03
Celulose 0,533 - -

Legenda: FLNB-1(suspensédo com 1 h de moagem); FRBh de moagem) e FLNB-5 (5 h de moagem).
Nota: 1- desvio padrao inferior a 0,01 g%ré - desvio padréo inferior a 1% e 3 — desvio @adnferior a 0,1%.

O processo de desfibrilagdo proporcionou uma diigéitu (em média 94%) nas
massas especificas das amostras quando comparad®a oelulose de origem. Avaliando os
dados da Tabela A.2, pode-se observar que a mggsaifeca das amostras nao apresentou
grandes diferencas entre as mesmas, ficando 0628 6 0,027 g.cth Esses valores foram
préximos aos encontrados, para diferentes tiposlosgls, por Han et al. (2016) de
0,0185 g.cri¥, Jin et al. (2015) 0,020 g.¢inZanini (2016) de 0,0320 g.¢he Ganesan et al.
(2016) de 0,084 g.cth. A porosidade esta relacionada & baixa massaiéispetp material.

Para as amostras estudadas a porosidade tambésofréip alteracdes significativas, sendo
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osvalores inferiores aos encontrados por Jin (2015) de 96,8%, Karadagli et al. (2015)
98% e superior ao encontrado por Zanini (2016) 212%. Tanto a porosida, quanto a
massa especificapodem variar de acordo cco tipo ea concentracdo de celulose utiliza
método de secagem, entre oL fatores.

A concentracgéo final de celulose em todas as aa®o$bi inferior & concentragi
inicial de 2,5% em massa de celulose, em virtudpeldas durante o processo de moagt
armazenamento nos moldes. As concentrafinais nas amostras de celulose variarar
1,71 a 2,03%.

A.1 CARACTERIZAGCAODAS FIBRAS DE CELULOSE

A morfologia das fibras nas amostras foi estudadaadir das micrografia
apresentadas na Figufal. Todas as amostras apresentafdoras na escala nanorrica,
porém, percebee ainda a presenca de muitas fibras na escalamética. Apesarisso, a
fibrilacdo pode ser considerada um processo andbieente amigavel para a obtencéac
nanofibras de celulose, pois ndo necessita daadi&@eagentes quicos

LCMicro | UCS
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72 nm

— H 5 h
SEMHY: B0/ T T SEM HV: 5.0 kV wo:ezzmm [0 WiRa3 TEscan|
SEM MAG: 50.0 o SEM MAG: 50.0 Det: SE

View field: 5.54 ym _ Date(midly): 0813/16 LCMicro | UCS

Figura A. 1 - Mlcrorlas as amostras (A) Celulose ampllagagmnl de 500 vezes, (B) FLM1, (C)
FLNB-3 e (D) FLNB5 ampliagéo original de 50.000 ve:
Legenda: FLNB(suspensao com : de moagem); FLNB-3 (3 h de moagem) e FLBIE h de moagen
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Segundo Qing et al. (2013) e Nunes (2014), para maiar eficiéncia na obtencao
das nanofibras de celulose por fibrilacdo mecagicgecessario utilizar um pré-tratamento
com enzimas ou a oxidacao com o reagente 2,2 Barietilpiperidine-1-oxil (TEMPO).

Com apenas cinco passes e rotacao de 1500 rpmoriveam, Nakagaiato e Yano
(2007) obtiveram uma maioria das fibras em escateométrica, utilizando um moinho de
pedras e uma polpa de fibrBgus radiatadissolvida. Zanini et al. (2016) também obteve
nanofibras (40 a 60 nm) a partir de placas de astutla espécteucalyptus sputilizando um
moinho de pedras a 2500 rpm e 5 h.

Rambabu et al. (2016) realizou diversos tratamequdsicos em pinhas, para obter
uma polpa de celulose. Esta polpa foi passada peimho de pedras a 500 rpm para
desfibrilar e separar as nanofibras. Os autoresershtn cerca de 67% das fibras entre 5 e
25 nm. Xiao et al. (2015) também obtiveram nanaglute celulose (30-70 nm) porém com a
utilizagdo de uma série de tratamentos quimicos facilitar a fribilacdo seguido da
ultrasonificacéo.

A Figura A.2 apresenta os espectros DRX obtidosamagstras para comparacao
com o espectro da celulose de origem. Analisandespgctros, percebe-se que todas as
amostras exibiram picos de difracdo em 14,8°, @&393°, correspondente aos planos (1-10),
(110) e (200), respectivamente (PENG et al., 20E3kes resultados foram encontrados
também por Xiao et al. (2015) e Han et al. (20H»tes planos sdo padrdes tipicos de

celulose 1, indicando que a estrutura cristalinaalalose foi preservada.
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Figura A. 2 - Espectros DRX das amostras.
Legenda: FLNB-1(suspensdo com 1 hora de moagem)BR_(3 horas de moagem) e FLNB-5 (5 horas de nmoage

Em relacéo a intensidade dos picos ha uma dimiauigasinal dos mesmos com o
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aumento do tempo de moagem, e consequentementenerai@e passes da solugcédo pelo
moinho. Este comportamento também foi notado pargberski (2013) onde os autores
compararam o indice de cristalinidade, de folhaasee celulose Kraft deucalyptus spp.
branqueada industrialmente, em funcdo de diferemtiegdes e nimero de passes para a
moagem dessas folhas em um moinho semelhante éo nsste trabalho.

A partir da Equacéo 14, tornam-se possivel calonlérdice de cristalinidade das

fibras, apresentadas na Figura A.3.
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Figura A. 3 - Cristalinidade das fibras.
Legenda: FLNB-1(suspensédo com 1 hora de moagem)BR_(3 horas de moagem) e FLNB-5 (5 horas de nmoage

Avaliando os dados da Figura A.3 pode-se perceberagcristalinidade das fibras
diminui levemente com o passar do tempo, de 74%l¢se de origem) para 66,4% (FLNB-
5). Essa reducao ocorre, pois a micronizacado cawdesgaste nas fibras e a destruicdo das
regides cristalinas (KALIA et al., 2014).

Com condi¢des de 1500 rpm e 6 h de moagem em umomizador, Qing et al.
(2013) obtiveram uma diminuicao de 15% no graurdgatinidade da celulose de eucalipto
branqueada. Iwamoto, Nakagaiato e Yano (2007)aaafi o indice de cristalinidade com o
namero de passes da suspensao no micronizadoseevatam uma queda de cerca de 20%
na cristalinidade apds 30 passes. Os autores tamdséciuem que a diminui¢do do indice de
cristalinidade diminui o médulo de elasticidade (iasas, pois a elasticidade da celulose
depende da estrutura cristalina da mesma.

Xiao et al. (2015) obtiveram um aumento da crisidéide em suas amostras em
comparacdo com a matéria-prima, porém 0s mesmdtigaram tratamentos quimicos nas

fibras, o que removeu a maioria da hemicelulosstexie na regido amorfa. Segundo os
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autores, a diminuicdo do numero de regides cmistalidiminui a rigidez da celulose,
conduzindo a uma menor resisténcia a tragao dasfib

Avaliando os resultados encontrados até aqui, ortdenpo de moagem proporciona
diferencas nao significativas na massa especifiqgoresidade das amostras; obteve-se
nanofibras de celulose em todas as amostras, indeptmente do tempo de moagem; e, que
a diminuicdo da cristalinidade apds 5 h de moaganmnferior a 8%, decidiu-se realizar o

teste de capacidade de adsorcao e resisténciapmess#io nessas amostras.

A.2 ENSAIOS DE CAPACIDADE DE ADSORCAO E RESISTENCIMCOMPRESSAO

Foi realizado um teste de adsorcdo homogénea cem mbtor (conforme item
4.2.3.3), e um ensaio de compressao com as amaédiNB-1, FLNB-3 e FLNB-5 para
avaliar a capacidade de adsorcao e a resistércmpressao de cada uma, os resultados sao
apresentados na Tabela A.3.

Os ensaios de resisténcia a compressao foram adedizem um equipamento
universal de ensaios EMIC - modelo DL 2000 (Brasim velocidade de compresséo de
1,3 mm.min*, para medir a tensdo necessaria para reduzires®sp do corpo de prova em
até 50% da sua espessura inicial, conforme adaptdgdnorma D695-15 da American
Society of Testing and Materials (ASTM, 2015).

Tabela A. 3— Capacidade de sorgéo e resisténcia a compréasaomostras.
Resisténcia a

Massa Massa Massa de oleo a0 (kP
Amostra aerogel aerogel final . ) compressdo (kPa)
inicial (g) @ adsorvida (g.9) com 50% de
deformacéo
FLNB-1 0,488 18,800 37,67 £0,92 20,02 +1,76
FLNB-3 0,438 16,624 37,94 £ 4,93 24,79 £ 2,05
FLNB-5 0,444 14,327 31,51 + 1,50 69,52 + 4,05

Legenda: FLNB-1(suspensao com 1 hora de moagem)BR_(3 horas de moagem) e FLNB-5 (5 horas de noage

Com base nos dados da Tabela A.3, observa-se cqaraastras FLNB-1 e FLNB-3
nao apresentaram diferencas relevantes, conside@amgsvio padrdo, entre a adsorgcédo de
Oleo e a resisténcia a compressdo. A maior difaremgre as 3 amostras testadas € na
resisténcia a compressao da amostra FLNB-5, g@semiou uma resisténcia entre 64 e 71%
maior que para as amostras FLNB-1 e FLNB-3, reg@eunente. Porém, a amostra FLNB-5

apresenta uma massa de Oleo adsorvida 17% menasquéras duas amostras, iSso porque
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apresentou uma maior concentracdo real de celelmseomparacdo as demais amostras, 0
gue acarreta em uma menor porosidade como foi n&siabela 3.

Em estudos realizados por Karadagli et al. (2019)neet al. (2015) os autores
compararam a resisténcia nos aerogéis de celuboderegdo da concentracao de fibras nos
mesmos. O resultado encontrado em ambas as pesdoisde um aumento da resisténcia
com o aumento da concentragéo de fibras. Jin é€@l5) obteviveram um aumento de 75%
na resisténcia aumentando a concentracao de @ibragpara 3%. Com um aumento de 3% na
concentracdo de fibras (de 3 para 6%), Karadagll.eitumentou em 325% a resisténcia do
aerogel. Ambos os autores utilizaram métodos difesepara a obtencdo dos aerogéis.

Feng et al. (2015) estudaram a capacidade de @&dsdes 6leo motor 5W50 de
aerogeéis de celulose com adicdo de MTMS em fungamdacéo da concentracdo de fibras.
Para uma concentracdo de 0,5%, os autores ene@ntuana capacidade maxima de adsorcao
de 62,6 g.g e para uma concentracéo de 1% a capacidade emariti de 45,9 gy ou
seja, aproximadamente 27% a menos.

Sendo assim, para tentar obter um equilibrio eatmapacidade de adsorcéo e a
resisténcia a compressao dos criogéis, a celubbsedida em uma concentracao de fibras de
1,5% e pelo periodo de 5 h. Além disso, foram adeilos a celulose 0 MTMS e NaOH para

melhorar as propriedades citadas acima.
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APENDICE B - CARACTERIZACAO DA CELULOSE E DOS OLEOS
B.1 CARACTERIZACAO DO PETROLEO E OLEO MOTOR

A viscosidade do petroleo e 6leo motor foi deteadancom um viscosimetro Anton
Paar (Austria) e dsoftwareRheoplus, o qual faz 120 medi¢des por amostra.

A massa especifica foi determinada com picnémedreidio, o que foi previamente
calibrado com agua deionizada a temperatura cadfiode 20 + 3°C. Tendo a massa
especifica da agua a 20°G..6 = 998,16 kg.i) e a massa do picnémetro, foi possivel

verificar o volume do mesmo através da Equacéo B.1.

v = Mpic+Hyo0- Mpic (B.l)

PHyo

sendo, M+20€ a massa do picndmetro com agua deionizaglg, éma massa do picnémetro
(9), prao € @ Massa especifica da 4gua deionizada & 2@¥8>jSMITH; NESS; ABBOTT,
2000) e v é o volume do picnémetro (cm3). Posteremte, foi utilizado a Equacéo B.2 para

determinar a massa especifica de cada 6leo.

Mpic+Hz0- Mpic

= B
sendo, Mic+iiido € @ Massa do picndémetro com fluido (g)ic® a massa do picnémetro (g), v
é 0 volume do picndmetro (cm3pe& a massa especifica do fluido & 20°C (@)cm
A partir da massa especifica e viscosidade deteduipara o petroleo e 6leo motor
(Tabela B.1), os fluidos foram classificados comwe| médio e pesado conforme a norma
ASTM F726-12. A determinacdo dessas propriedadesefeessaria para determinar o tempo

de dessorcéo, para cada tipo de fluido, ao fin@rdaio de capacidade de adsorcgao.
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Tabela B. I Caracterizagdo do petr6leo e 6leo motor.

Massa especifica Viscosidade Tempo de
(kg.m) Dinamica (cP) dessorcao (s)
Petréleo 891,26 61,99 30
Oleo motor
SAE 864,23 244,06 30

A classificacdo dos fluidos se enquadraram entte éemedio, por isso o tempo de

dessorcao foi de 30 s para os dois fluidos utibzad

B.2 CARACTERIZACAO DA CELULOSE

B.2.1 Composicéo da celulose

A composicdo da celulose foi determinada atravésdtodo utilizado por Zanini
(2016) e é apresentada na Tabela B.2.

Tabela B. 2 Composicao da celulose fibra longa nao branqueada

Componente Teor percentual (%)

Lignina 5,69 + 0,019
a-celulose 60,2 £ 0,27
B-celulose 13,33 +£0,17
y-celulose 0,84 +0,01

B.1.2 Analise termogravimeétrica

A analise termogravimétrica é a técnica utilizadaapinvestigar o comportamento
térmico do material. A TG foi realizada utilizanderca de 10 mg de material a uma taxa de
aquecimento de 10°C.mirpor uma faixa de temperatura de 23 a 800°C emségnaode
nitrogénio. O equipamento utilizado sera uma temteita da marca Shimadzu® - modelo
TGA-50 (Japao).

A Figura B.1 apresenta a analise termograviméti@acelulose de origem e da
celulose apos o processo de moagem pelo periodd de (FLNB-5) assim como a

termogravimetria derivada das mesmas. Para umaometimpreensao dos dados da Figura
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23, o gréfico foi dividido em 3 regifes tal coma fealizado por Peng et al. (2013). Na
Regido 1 observa-se uma leve perda de massa ks &8 amostras entre 24-250°C em
consequéncia da perda de umidade do material. Or pa@icentual de perda de massa ocorre
na Regido 2 na faixa de temperatura de 250°C &C4@@vido a despolimerizacéo da celulose
resultando na formagédo de volateis, e na Reg@@atir dos 400°C inicia-se a degradacgéo
das fibras de celulose. Percebe-se que a temperdéudegradacdo da amostra FLNB-5
(347,99°C) diminui aproximadamente 10°C quando eoagfa a celulose de origem
(358,14°C). Isso ocorre devido aos processos d&afiéo e a liofilizacdo que ocasiona fibras

menores.
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Figura B. 1 - Analise termogravimétrica e termogravimetriai\chda.
*FLNB-5: 5 horas de moagem.

Peng et al. (2013) obtiveram uma temperatura deadagdo de 350°C para as
nanofibras de celulose sendo provenientes do mesétodo de secagem empregado neste
trabalho (a liofilizagdo). Para uma melhor visuat@o dos parametros de cada evento, 0S
mesmos sdo apresentados na Tabela B.3, assim cemperatura maxima de degradacgéo de

cada amostra.

Tabela B. 3 Andlise termogravimétrica da celulose moida elosk de origem.

Primeiro evento Segundo evento Terceiro
evento
Amostra Massa Massa Massa residual
T(°C) percentual T (°C) percentual % (m/m) Tmax(°C)
% (m/m) % (m/m)
FLNB.5  24-100 8,6 250-400 71,4 4,7 347,99

Celulose  24-100 6,2 250-400 68,5 8,2 358,14
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APENDICE C - ANALISE DE VARIANCIA ONE WAY PARA ENSA 10 DE
RESISTENCIA A COMPRESSAO

A andlise de variancia (ANOVA) € um método extreraata importante na analise
exploratéria e confirmatéria dos dados. No presestado, essa técnica foi utilizada para
avaliar os resultados obtidos no ensaio de resist@ncompressao dos criogéis FLNB-4H e
FLNB-4D apresentados no item 5.3.3. Os dados abtillmante o0 ensaio estdo apresentados
na Tabela C.1.

Tabela C. 1- Resultado do ensaio de resisténcia a compressacriogéis FLNB-4H e FLNB-4D.

Criogéis
FLNB-4H FLNB-4D
S 91,89 86,18
ReSISte[lCIa a 99.69 91,89
compressao (kPa)

94,63 94,63
Total = 286,2 272,7

N° Observagoes = 3,00 3,0

Média = 95,41 90,9

Com os dados recolhidos durante o ensaio e apaesnha Tabela B.1, foi gerada a

tabela ANOVA, no software Excel, apresentada naeleaG.2.

Tabela C. 2- Tabela ANOVA.

Fonte Soma C_araus de Médi_:il entre Teste F Valor p F
Quadrada Liberdade  variancia tabelado
Entre Grupos 30,39 2,00 15,20 0,67 0,58 9,55
Dentro Grupos 68,45 3,00 22,82
Total 98,84 5,00

Com base nos dados da Tabela C.2, compara-se oevale “Teste F’' e “F
tabelado” e faz-se a analise do “Valor p”. O valer“F tabelado” € superior ao “Teste F”, e
também, o “Valor p” maior que 0,05, por isso podeedncluir que ndo ha diferenca
significativa entre os grupos (FLNB-4H e FLNB-4@ara comprovar isso, foi realizada a

comparacao multipla de médias entre os dois c80géi

Desvio padrao das médiaspspa= 2,76
Limite de deciséo: Ld = 8,27
Comparacao das médias:
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M1-M2 = 4,50

N&o ha diferenca significativa entre os grupos quais o valor da diferenca das
médias for menor que Ld. Portanto, € comprovadongieeha diferenca significativa entre os
grupos 1 (FLNB-4H) e 2 (FLNB-4D). A Figura C.1 apeeta o resultado da comparacédo
multipla de médias na forma de gréafico para umdaraiompreensao.
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Figura C. 1- Comparacdo multipla de médias.

Os resultados obtidos pela anélise de variancia@ageconfirmam que ha diferenca
significativa na resisténcia a compressao entreriogéis FLNB-4H e FLNB-8H. Porém,
como o criogel FLNB-4H possui a maior resisténc@apressao, a concentracdo de NaOH

escolhida para a continuacédo da pesquisa sera de 4%



