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RESUMO

O petréleo é uma matéria-prima de grande valor econdmico. Buscando a substituicdo de matérias-
primas nado-renovaveis, 6leos vegetais vém sendo usados cada vez mais como matéria-prima para
combustiveis e polimeros. Derramamentos durante o manuseio de 6leos sao graves problemas
ambientais. Fibras vegetais sdo usadas ha muito tempo para a sor¢cdo de 6leos em derramamentos.
Residuos de madeira na forma de serragem ja sdo usados como sorventes de Oleos, sendo um
recurso barato e disponivel. Entretanto, as caracteristicas hidrofilicas das fibras vegetais reduzem sua
capacidade de sorcdo de 6leos. Os aerogéis de celulose tornaram-se um produto de grande interesse
nessa area devido a sua alta E)orosidade (95 a 99%), baixa massa especifica (0,004 to 0,15 g.cm'3) e
alta area superficial (>60,m2.g "), além da abundancia e sustentabilidade da celulose. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver um aerogel hidrofébico de nanofibras de celulose a partir de residuos da
industria moveleira (Pinus elliottii var. elliottii) processados por hidrélise acida com explosdo a vapor
para a sorcdo de petrdleo e Oleos vegetais. No processo de explosdo a vapor a melhor condi¢do
experimental foi observada para uma razdo volumétrica de acido acético e acido nitrico 15:2:1 a
120°C e 30 minutos com rendimento superior a 90% em celulose e a remogdo completa da
hemicelulose e da lignina. Apés a liofilizacdo foi obtido um aerogel com massa especifica 0,046
#0,0013 g.cm'3 e porosidade 97,08 #0,08%. A hidrofobizacdo do aerogel gerou um angulo de contato
de 138,78° #0,78°. O aerogel mostrou capacidade de sorcdo maxima experimental (CSME) de 19,55
70,10 gé|eo.gae,oge|'1 para petréleo e 13,73 0,62 gmeo.gwow'1 para o Oleo vegetal. A producdo de
nanofibras de celulose deu-se através de meios fisicos (moagem) e a hidrofobizagéo foi efetuada por
modificacdo superficial das fibras com organosilanos (MTMS) por deposicdo a vapor. Na hidrélise do
residuo da industria moveleira dois reagentes acidos (acido acético e acido nitrico) foram testados
individual e simultaneamente, com variagbes de temperatura, tempos e quantidade de reagente. A
fragdo solida rica em celulose obtida foi cominuida em moinho de pedras por 5 horas a 2500 rpm em
uma suspensdo com 1,5% m/m. O gel obtido foi congelado por 48 horas a -20°C para posterior
liofilizagdo a -40°C por 50 horas. Os aerogéis obtidos na liofilizagdo foram tratados com o
organosilano via deposicdo em fase vapor por 5 horas a 70°C. O residuo da indistria moveleira foi
caracterizado quanto ao teor de celulose, hemicelulose, lignina, cinzas, extrativos e umidade. O
processo de explosdo a vapor foi caracterizado através do rendimento individual dos seus
componentes (celulose e hemicelulose). Ensaios de massa especifica aparente, angulo de contato,
porosidade, caracterizagcdo morfolégica por microscopia eletrbnica de varredura de emissdo de
campo, ensaios de sor¢do de Oleos e cinética de sorcdo em meio homogéneo e heterogéneo de
sorcdo de petrdleo e Gleo de soja foram realizados para caracterizar o aerogel. Modelos cinéticos de
pseudoprimeira, pseudossegunda e pseudoenésima ordem foram ajustados aos dados experimentais
em suas formas lineares e nao-lineares. A sorcdo em meio homogéneo de petréleo foi bem ajustada
com o modelo linear de pseudoprimeira ordem. A sorcdo de 6leo vegetal foi bem ajustada tanto pelo
modelo de pseudoprimeira ordem quanto pelo modelo de pseudossegunda ordem. Os modelos na
forma nao-linear indicaram um melhor ajuste dos dados experimentais pelo modelo de
pseudoenésima ordem (n=0,95) para o petréleo e pelo modelo de pseudoprimeira ordem para o 6leo
vegetal. Os ajustes cinéticos mostraram que em meio heterogéneo a CSME se mantém constante em
relagdo ao meio homogéneo, mas foi observada uma menor taxa de sorgéo.

Palavras-chave: aerogel, sor¢cdo de Oleo, exploséo a vapor, hidrélise, nanocelulose.



ABSTRACT

Petroleum is a feedstock of great economic value. Due to the aim for non-renewable feedstocks
substitution, vegetable oils have been used ever more as a feedstock for fuels and polymers. Spills
during oil handling are serious environmental problems. Vegetable fibers have been used for a long
time now as oil sorbents during spills. Wood residues as sawdust are currently used as oil sorbents,
being a cheap and available resource. However, the hydrophilic profile of vegetable fibers reduce their
capacity of oil sorption. Cellulose aerogels have become a product of great interest in the oil spill
remediation field due to their high porosity (95 to 99%), low specific mass (0,004 to 0,15 g.cm'3) and
high surface area (>60,m2.g'1), besides cellulose abundance and sustainability. The objective of this
work was to develop a hydrophobic aerogel from nanocellulose nanofibers obtained from fumniture
industry residues (Pinus elliottii var. elliottii) processed via steam explosion acid hydrolysis for
petroleum and vegetable oil sorption. In the steam explosion process the best experimental condition
was observed for a volumetric acetic acid and nitric acid ratio of 15:2:1 at 120°C and 30 minutes with a
cellulose yield higher than 90% and complete removal of hemicellulose and ligning. After lyophilization
an aerogel of specific mass 0,046 +0,0013 g.cm'3 and porosity 97,08 #0,08% was obtained. Aerogel
hydrophobization yielded a contact angle of 138,78° #0,78°. The aerogel exhibited a top experimental
sorption capacity (CSME) of 19,55 #0,10 gon.gaemge{l for petroleum and 13,73 #0,62 gon.gaemge{l for
vegetable oil. Cellulose nanofibers were produced by physical means (grinding) and hydrophobization
was accomplished via vapor-phase deposition of organosilane (MTMS). In wood residue hydrolysis
two acids were tested (nitric acid and acetic acid) simultaneously and individually, with variations of
temperature, time and reagent amount. The solid fraction rich in cellulose was grinded in a rock mill for
5 hours at 2500 rpm in a 1,5% m/m suspension in water. The obtained gel was frozen for 48 hours at -
20°C for lyophilization at -40°C for 50 hours. The aerogels obtained by lyophilization were treated with
organosilane via vapor-phase deposition for 5 hours at 70°C. The furniture industry residue was
characterized as for its amounts of cellulose, hemicellulose, lignin, ashes, extractives and humidity.
The process of steam explosion was characterized through the yields of individual components
(cellulose and hemicellulose). Procedures like specific mass, contact angle, porosity, morphological
characterization by scanning electron microscope with field emission gun, oil absorption tests and
absorption kinetic in homogeneous and heterogeneous medium of petroleum and soy oil absorption
were performed to characterize the aerogel. Kinetic models of pseudo-first, pseudo-second and
pseudo-nth order were fitted to experimental data in their linear and non-linear forms. The absorption
in homogeneous medium of petroleum was well fitted by pseudo-first linear kinetic model. Absorption
of vegetable oil was well fitted by both pseudo-first and pseudo-second models. Models in non-linear
form indicated a better fit for experimental data by the pseudo-nth order model (n=0,95) for petroleum
and by pseudo-first order for vegetable oil. Kinetic adjusts showed that in heterogeneous medium
CSME is maintained, but sorption rate is smaller.

Keywords: aerogel, oil absorption, steam explosion, hydrolysis, nanocellulose.
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1 INTRODUCAO

O uso anual de petrdleo no mundo todo é estimado em 4,33 bilhdes de
toneladas. Estima-se que, entre 2000 e 2011, 224.000 toneladas contaminaram 0s
oceanos devido a acidentes com navios petroleiros (STATISTA, 2017). O acidente
com a plataforma de petroleo Deepwater Horizon da empresa British Petroleum, em
2010, contaminou o Golfo do México com pelo menos 605.000 toneladas de petréleo
(USGS, 2017). Deste total, apenas 25% do Oleo foi recuperado (CENTER FOR
BIOLOGICAL DIVERSITY, 2011). As primeiras estimativas compreendiam que mais
de 82.000 aves, 6.000 tartarugas marinhas, 25,900 animais marinhos, e incontaveis
peixes haviam sido afetados pelo acidente (CENTER FOR BIOLOGICAL
DIVERSITY, 2011). No entanto, novas informagdes sobre ovos e filhotes elevaram a
quantidade de tartarugas marinhas para 180.000 animais, bilhdes de ostras (além de
vida animal, fontes de renda para comunidades inteiras) e um impacto incalculavel
sobre a cadeia alimentar devido a morte de plancton e krill (NOAA, 2015).

O cuidado com o meio ambiente ndo é mais uma questdo apenas cientifica,
mas social. Paises que antes ndo tinham o meio ambiente como pauta de seus
governos estdo percebendo as consequéncias do uso desordenado dos recursos
naturais do planeta. Na China, sessenta por cento da populacdo considera que o
governo deve dar prioridade ao desenvolvimento sustentavel, associando o
crescimento industrial a preservacdo do meio ambiente (HONGYI, 2014). O Papa
Francisco, lider religioso de 1,2 bilhdo de fieis pelo mundo, declarou 1° de Setembro
o dia mundial catélico do meio ambiente (KING, 2015). A Costa Rica planeja banir
plasticos de uso Unico (descartaveis) do pais até 2021 (FORTUNA, 2017).

Diante disto, um dos maiores desafios é a reducdo do uso de combustiveis
fosseis, tanto para a geracdo de energia, quanto como matéria-prima. Entretanto, o
panorama atual indica que no curto prazo os combustiveis fésseis ainda terdo papel
significativo na matriz energética mundial. Desta forma, o uso intensivo do petréleo
pela comunidade internacional serd representativo nos préximos anos.
Consequentemente, os derramamentos e vazamentos de petréleo ainda sdo uma
ameaca ao meio ambiente, especialmente aos oceanos. As perdas causadas por
derramamentos de petréleo ndo sdo apenas ambientais, com a perda e o

desequilibrio da fauna e da flora de ecossistemas, mas também econémicas.
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Com a reducdo do uso de petr6leo como combustivel hA o aumento do
consumo de 6leos vegetais tanto para combustivel quando para uso na industria de
polimeros. O Oleo de soja € um 6leo vegetal que, além do valor alimenticio, € o mais
utiizado no Brasil para a producdo de biocombustiveis (biodiesel), expondo o meio
ambiente a um novo tipo de risco de derramamentos.

Diferentes métodos tém sido empregados para a remediacdo de
derramamentos em corpos d’agua (fisicos/quimicos/biolégicos). Os processos fisicos
consistem na sor¢cdo do Oleo sobrenadante da &gua com materiais que tenham a
capacidade de interagir seletivamente com o 6leo. A sor¢cdo do 6leo € um processo
relativamente simples, prontamente aplicavel, e em alguns casos possibilita o
reaproveitamento do O6leo coletado. Os materiais usados para a sor¢cdo do Oleo
podem ser de origem fdssil, como espumas de poliuretano e polipropileno, ou de
origem natural, como serragem de madeira, casca de arroz e fibras naturais
diversas.

Materiais celul6sicos tém origem natural, de forma que a sua utilizacdo causa
um baixo impacto ao meio ambiente, tanto no seu descarte, quanto na sua
obtencdo, além de serem renovaveis. As fibras de celulose podem ser obtidas de
diferentes residuos agricolas/florestais, tais como bagaco de cana e serragem de
madeira (eucalipto/pinus). A serragem de madeira é um subproduto do
processamento da industria moveleira, e normalmente tem destinos de baixo valor
agregado, como a briquetagem e combustao para geracédo de energia ou camas de
viveiros para animais. A biomassa lignocelulosica € composta basicamente de
lignina, celulose e hemicelulose na forma de um compdsito natural, no qual a lignina
€ a matriz e a celulose e a hemicelulose sédo estruturas de reforco. A celulose forma
fibras unitarias que se entrelacam para formar fibras maiores e mais resistentes. A
biomassa lignocelulésica possui boas propriedades de sorcdo, tendo em vista a
interagdo entre a superficie das suas fibras e o material a ser sorvido. Entretanto,
para a sorcdo de Oleos sua eficiéncia € reduzida devido a hidrofilicidade natural da
celulose.

As nanoceluloses (nanocristais/nanofibras) tém sido aplicadas em areas como
nanocompdésitos, industria do papel e papeldo (aumentando a forca de ligacdo entre
as fibras), espessante alimenticio, area médica, separador de eletrdlitos para
baterias, aplicagcbes cosméticas, remédios e recuperacdo de Oleo. Aerogéis de

nanocelulose tém sido utilizados para a sorcdo de 6leos em agua, como reforco em
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nanocompésitos (nanoespumas) ou aerogeéis de celulose pura. O aerogel é uma
suspensao de nanofibras, na qual a agua é substituida por ar, formando um produto
com massa especffica muito baixa (0,004 a 0,15 g.cm™), alta porosidade (>95%),
grande area superficial (> 60 m2.g}), sendo apropriado para uso como sorvente de
liquidos.

O processo de explosdo a vapor € um tratamento usado em varias areas,
como o pré-tratamento de materiais lignocelulésicos na producdo do etanol de
segunda geracdo. No processo de explosdo a vapor o substrato (material
lignocelulésico) é submetido a elevada pressdo e temperatura na presenca de agua,
de forma que h& a degradacdo de hemiceluloses e modificagdo da lignina,
dependendo das condicbes do meio reacional, tais como temperatura, tempo de
reacdo, uso de auxiliares quimicos, granulometria do material, espécie do vegetal,
entre outros. Durante o processo de explosdo a vapor hd a impregnacdo dos
intersticios das fibras celulésicas com vapor d’agua para a posterior reducdo
instantanea da pressado (explosao), e consequente aumento do volume especifico do
vapor d’agua, causando o rasgamento e expansao das fibras, além de reacbes
quimicas que degradam as hemiceluloses em acgUcares. Em elevadas pressdes e
temperaturas a explosdo a vapor tem potencial para degradar a celulose, mais
cristalina que a hemicelulose. Na presenca de reagentes, o processo de explosao a
vapor tem potencial para uma desconstrucdo mais eficiente e seletiva das
hemiceluloses e das ligninas do material lignocelulésico, gerando um produto com
alto teor de celulose cristalina.

No presente trabalho foi desenvolvido um aerogel hidrofébico de nanofibras
de celulose para a sorcdo de 6leos. A obtencdo das nanofibras se deu a partir de
residuos da industria moveleira (Pinus elliottii var. elliotii) processado por exploséo a
vapor associada a hidrolise acida com posterior fibrilacdo através de moinho de
friccdo ultrafina. O processamento por explosao a vapor foi otimizado de modo a se
preservar a maior quantidade de celulose possivel com o menor uso de reagente e
tempo de reacdo. A sorcao do aerogel foi estudada por diferentes modelos cinéticos

para a sorcdo de petrdleo puro, 6leo vegetal puro e petréleo sobre agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir um aerogel a partir de nanofibras de celulose obtidas de residuos
da industria moveleira para a sorcéo de 0Oleos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Este trabalho tem como objetivos especificos:

a) Otimizar as condi¢cdes reacionais do processo de explosao a vapor para
obter um produto rico em celulose cristalina (alfa-celulose) a partir de
residuos da industria moveleira,;

b) Produzir um aerogel hidrofébico a partir de um produto (fase sdlida) do
processo de explosdo a vapor;

c) Estudar a sorcdo de petrdleo e Oleo vegetal em meio homogéneo no
aerogel hidrofébico através de diferentes modelos cinéticos.

d) Estudar a sorcdo do aerogel hidrofébico em meio heterogéneo
(petréleo+agua) através de diferentes modelos cinéticos, de modo a

simular as condi¢cdes de um derramamento de petréleo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos teéricos e o estado da

arte da literatura relacionados ao tema deste estudo.

3.1 PETROLEO

O petroleo € uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e
aromaticos, sendo encontrado por todo o mundo a varias profundidades sob
continentes e oceanos, formado atraves da decomposicdo de restos animais e
vegetais sob intensa pressdo e isolamento. Na industria petrolifera, normalmente, o
petréleo é designado como a fragéo liquida das reservas subterrdneas, junto com o
gas natural (fracdo gasosa) e os asfaltos ou betume (fracédo sélida). O petroleo bruto
tem massa especifica menor do que a da agua (de 800 a 950 kg/m3), viscosidade
dindmica a 50°C em torno de 180 cP, coloracdo negra a castanha e composicao que
varia de acordo com sua origem. Majoritariamente composto por hidrocarbonetos, o
petroleo contém ainda compostos de enxofre (4% m/m), oxigénio (<1% m/m),
nitrogénio (<1% m/m) e metais pesados. Parte desses compostos podem
representar risco a saude humana, animal e vegetal por serem potencialmente
cancerigenos ou téxicos. Devido a composicdo complexa e a versatilidade das
substancias que o compde, o petréleo fornece varios produtos de elevado valor
comercial, de combustiveis a matérias-primas, o que justifica economicamente o seu
volume de exploracdo (AL-SAHHAF, ELKILANI, FAHIM, 2011; SHELL, 1986). A

Figura 1 apresenta alguns componentes do petrdleo in natura.
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Figura 1 - Hidrocarbonetos tipicos presentes no petréleo
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Fonte: adaptado de United States Geological Suney (USGS) (2017)

O uso anual de petréleo é estimado em torno de 4,33 bilhdes de toneladas
(STATISTA, 2017). Estima-se que entre 2000 e 2011, pelo menos 224.000
toneladas de petroleo contaminaram o0s oceanos do planeta devido a
derramamentos por navios de transporte (WAHI et al, 2013). O acidente com a
plataforma Deepwater Horizon derramou pelo menos 605.000 toneladas de petréleo
no mar, e apenas um quarto desse total foi recuperado (USGS, 2017; CENTER FOR
BIOLOGICAL DIVERSITY, 2011). Os impactos que apenas esse acidente gerou
sobre 0 meio ambiente acabou sendo incalculavel. As primeiras estimativas
compreendiam que mais de 82.000 aves, 6.000 tartarugas marinhas, 25.900 animais
marinhos, e incontaveis peixes haviam sido afetados pelo acidente (CENTER FOR
BIOLOGICAL DIVERSITY, 2011). No entanto, novas informacfes sobre ovos e
filhotes elevaram a quantidade de tartarugas marinhas para 180.000 animais,
bilhdes de ostras (além de vida animal, fontes de renda para comunidades inteiras) e
0 que tornou o impacto incalculavel: milhdes de toneladas de plancton e krill foram
mortas ou contaminadas, afetando toda a cadeia alimentar oceénica de maneira
irrastreavel (NOAA, 2015).

3.2 OLEO VEGETAL
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Os Oleos vegetais sao uma mistura composta principalmente de
triglicerideos, (ou triacilglicer6is) que sdo moléculas compostas a partir de trés
acidos graxos, diferentes ou iguais, esterificados a um glicerol (Figura 2)
(GUNSTONE, 2005; HAMMOND et al., 2005). A composicao especifica varia tanto
devido a fatores inerentes a espécie da qual o Oleo é extraido quanto devido a
guestdes ambientais de crescimento do vegetal, como local geogréafico, perfil de
chuvas durante o crescimento, ataque de pragas e fertilizacdo. Mais de 1000 acidos
graxos sao conhecidos, mas menos de 20 sdo encontrados em quantidades
significativas em 6leos e gorduras de importancia comercial. Os acidos graxos mais
comuns possuem cadeias de 16 e 18 carbonos (GUNSTONE, 2005; SCRIMGEOUR,
2005). A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica tipica do 6leo de soja e de

outros Oleos vegetais.

Figura 2 - Representacdo tipica de um triglicerideo. Acidos graxos a

esquerda, glicerol a direita da imagem
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Fonte: Ribeiro et al., 2011.

Tabela 1 - Composicao tipica de diferentes 6leos vegetais

Componente

% (m/m) Soja Girassol Milho Canola Colza
Triacilglicerois 94,4 98 — 99 95,6 -98,9 94,4-99,1 91,8-99
Fosfolipideos 3,7 05-12 1,2 25 0,8-35
Nao-saponificaveis 1,3-16 05-15 3,1-45 05-1.2 05-1,2
Esterois 0,236 0,24 -0,46 047-12 ND ND
Tocoferois 0,123 0,152 0,06 -0,17 0,07-0,12 0,07 -0,10
Acidos graxos livres 0,3 -0,7 ND 003-1,7 04-12 05-18

Fonte: adaptado de Shahidi et al., 2005.
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O segundo 6leo vegetal mais produzido no mundo é o 6leo de soja, apenas
atras do oleo de palma para a producdo de biodiesel na Asia (LANE, 2016). A
producdo mundial de Oleo de soja € estimada em 177 milhdes de toneladas
(AMERICAN SOYBEAN ASSOCIATION, 2017). No contexto de reducéo do uso de
combustiveis fosseis como matéria-prima e devido a abundancia no Brasil, o 6leo de
soja tem sido cada vez mais utilizado neste pais como precursor para varios tipos de
quimicos, de plasticos a combustiveis. Atualmente, um quarto da producdo de Oleo
de soja brasileira é utilizada para a producdo de 82% do biodiesel brasileiro
(APROBIO, 2017).

3.3 CONTAMINACOES POR OLEOS

Oleos em efluentes podem ser encontrados como gorduras, lubrificantes,
Oleos de corte, hidrocarbonetos pesados e leves. Estes 6leos podem ser divididos
em Oleos livres e emulsificados. A fracdo livre pode ser subdividida em 6éleo livre e
Oleo disperso, quando as goticulas sédo estabilizadas por cargas elétricas e outras
forcas intraparticula. A fracdo livre é mais facilmente tratada por técnicas fisicas,
como decantacdo e coleta por recolhedores (skimmers). No entanto, as emulsbes
sdo mais dificeis de serem tratadas devido a dispersao de goticulas na fase aquosa,
0 que rende maior estabilidade a mistura. As misturas (emulsdes) podem ser
classificadas em emulsdes simples, onde o 6leo esta disperso num sistema agua-
Oleo imiscivel;, e emulsdes mudltiplas, onde emulsdes adicionais ocorrem na prépria
emulsdo, na qual goticulas podem ser encontradas dentro de globulos de uma
emulsdo multipla, como ilustrado na Figura 3 (PINTOR, et al.,, 2016; WAHI et al.,
2013).
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Figura 3 - Emulsbes em efluente contaminado com O6leo. (a) emulsédo

simples e (b) emulsdo mudltipla

Fonte: Wahi et al. (2013)

Contaminacbes graves de 6leo em corpos d’agua trazem efeitos adversos
sobre os organismos aquaticos, a economia e atividades turisticas, devido as
propriedades de revestimento e aderéncia, bem como aparéncia e cheiro
desagradaveis (SANTANDER, RODRIGUES, RUBIO, 2011). Aguilera et al. (2010)
afirmam que componentes de 6leo sdo bioacumulaveis, migrando através da cadeia
alimentar e causando efeitos nocivos a seres humanos que consomem alimentos
marinhos contaminados. Oleos e graxas tém baixa biodegradabilidade, e a sua
liberacdo no meio ambiente causa impactos negativos, especialmente em ambientes
aguaticos, onde mesmo uma fina pelicula de 6leo sobre a agua pode afetar a vida
aquatica devido a reducdo da penetracdo de luz e oxigénio na coluna d’agua
(PINTOR et al., 2016).

Das trés classes de processos existentes para a remediacdo de
derramamentos de Oleo em agua (fisica/quimica/biolégica), a mais promissora é a
remediacdo fisica. A remediacdo quimica é eficiente, entretanto possui elevado
potencial poluente, enquanto a remediacdo bioldgica é lenta e permite pouco
controle sobre o processo. Os meétodos fisicos (sor¢cdo) também possuem baixa
eficiéncia, mas recentemente, a sor¢cdo do 6leo sobre a 4gua tem se mostrado um
método de reduzido custo e consumo energético, além de facil operacéo, a ponto de
se tornar o mais comumente utilizado (WAHI et al., 2013; FENG et. al., 2015).

Diferentes fibras naturais tém sido propostas para a sorcdo de Oleos, entre
elas palha de cevada (HUSSEIEN et al.,, 2008), palha de algoddo (SUNI et al,
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2004), cascas de arroz (ALl et al.,, 2012), fibras de mafumeira (ALl et al., 2012),
bagaco de cana (ALl et al., 2012) e fibras de coco (KHAN, VIROIJNAGUD,
RATPUKDI, 2004). Oliveira (2010), em testes com fibras naturais brasileiras, obteve
valores de 1,23 g/g (turfa), 0,76 g/g (coco), 1,12 (curaud), 7,36 g/g (paina), 1,96 g/g
(taboa) e 1,83 g/g (aguapé) para sorcao de Oleo diesel. A autora também testou a
sorcdo de biodiesel, com resultados similares. A fibra in natura é hidrofilica, e
consequentemente absorve quantidades significativas de agua. Tratamentos fisicos
ndo tém efeitos sobre a hidrofilicidade das fibras naturais, embora aumentem a
capacidade de sorcédo devido ao aumento da area superficial. Tratamentos térmicos
a altas temperaturas aumentam razoavelmente a hidrofobicidade, mas séo lentos e
demandam altas quantidades de energia. Deste modo, processamentos de reducao
do tamanho de particulas e de tratamento superficial para modificar a quimica da
superficie da fibra (celulose) sdo necessarios para melhorar a sua capacidade de
sorcao (WAHI et al., 2013).

3.3 FIBRAS DE CELULOSE PARA SORCAO DE OLEOS

Fibras de celulose tém sido usadas como materiais de baixo custo, pronta
disponibilidade, facil disposicdo e possibilidade de aplicacdo associadas a outros
métodos para a remediacdo de derramamentos de Oleo, tanto em terra quanto em
corpos d’agua. Formas processadas com essa funcdo (por exemplo, turfa prensada)
quanto como reutilizacdo de residuos de outros processos (por exemplo, serragem)
estdo disponiveis. Apesar dos custos baixos associados ao uso de um residuo, sua
capacidade de sorcdo € baixa, 0 que sugere a necessidade do processamento
desses materiais para um melhor rendimento (MAHFOUDI, BOUFI, 2017; PINTO,
ATHANASSIOU, FRAGOULI, 2016; WAHI et al., 2013).

3.3.1 Celulose

A celulose é o polimero mais abundante na natureza, estando presente em
todos os tecidos vegetais, tecidos de algas, fungos, sendo produzida por algumas
bactérias (secretadas extracelularmente) e presente em alguns animais marinhos.
(JONOOBI et al., 2015). A principal funcdo da celulose na natureza é estrutural
(ROJAS, 2016).
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Independentemente da origem, a celulose é um polissacarideo formado por
unidades de B-D-glicose ligados através dos carbonos 1 e 4, e ndo tem cadeias
ramificadas, mas alto grau de polimerizacdo e alta cristalinidade. Os dimeros de
glicose sdo denominados celobiose. Estes sdo considerados a unidade basica do
polimero celulose, e ndo a glicose. A Figura 4 mostra a estrutura basica de uma
cadeia de celulose (IPT, 1988; POLETTO, ORNAGHI JUNIOR, 2015).

Figura 4 - Estrutura molecular basica da celulose com a celobiose como

mero.
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Fonte: adaptado de Poletto, Ornaghi Junior, 2015.

O grupo redutor pode ser um hemiacetal livre ou um aldeido. Esta
propriedade se deve ao processo de formacdo das cadeias, através de
policondensacédo, o que gera diferentes finais de cadeias do polimero. A unidade de
celobiose se repete varias vezes, formando longas cadeias. Os grupos hidroxilas
presentes na superficie da celulose sdo os locais principais para a modificacdo da
celulose (ROJAS, 2016; MOHANTY, MISRA, DRZAL, 2001). Devido a estrutura
linear e regular da celulose, e os varios grupos hidroxila na molécula, os polimeros
de celulose formam estruturas cristalinas ordenadas ligadas entre si por ligacdes de
hidrogénio. Estas ligacbes podem ser intermoleculares ou intramoleculares. As
primeiras formam a estrutura lamelar do material, enquanto as ligacdes
intramoleculares garantem rigidez a cadeia polimérica. De acordo com o tipo de
ligacdo, a celulose pode ser classificada em Celulose | e Celulose Il. A diferenca
entre elas, como mostra a Figura 5, é que a Celulose Il tem mais ligacdes
intracadeia, o que faz com que as moléculas se apinhem e compactem, aumentando
a massa especifica e reduzindo a reatividade. A alta cristalinidade e ligacdes de
hidrogénio tornam a celulose insolivel em agua e na maior parte dos solventes
organicos. No entanto, devido aos grupos hidroxila, a celulose possui fortes
interacdes com a 4gua quando em suspensdo (ROJAS, 2016; POLETTO, ORNAGHI
JUNIOR, 2015).
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Figura 5 — Sistema de liga¢gBes de hidrogénio da Celulose | (a) e Celulose Il (b)
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Fonte: adaptado de Rojas, 2016.

A estrutura da fibra de celulose de vegetais pode ser dividida em nivel
molecular (Figura 4 e Figura 5), supramolecular (formacéo de cadeias poliméricas
ordenadas) e morfologico (fibras de celulose e paredes celulares da biomassa)
(POLETTO, ORNAGHI JUNIOR, 2015).

3.3.2 Madeira como fonte de celulose

As arvores podem ser diferenciadas botanicamente em duas classes
principais: Angiospermae (folhosas, ex. Eucalyptus) e Gymnospermae (coniferas, ex.
Pinus). A madeira possui uma estrutura quimica bastante complexa, formada
basicamente por lignina e polissacarideos (celulose e hemiceluloses), podendo ser
considerada um compdésito natural composto por uma matriz de lignina reforcada
com fibras de celulose e hemicelulose, como ilustrado na Figura 6 (PASQUINI et al.,
2010; IPT, 1988).

A rigidez e resisténcia mecéanicas das fibras naturais vém da formagéo de
microfibrilas a partir das cadeias de celulose, organizadas em feixes trancados
estabilizados supramolecularmente por ligacbes de hidrogénio. Essas microfibrilas
unem-se para formar uma macrofibrila, as quais sdo orientadas em diferentes
camadas na parede celular. Essas camadas diferem entre si em direcdo das fibrilas,
densidades e texturas (POLETTO, ORNAGHI JUNIOR, 2015).
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Figura 6 - Macro e microestrutura genérica de materiais lignocelulésicos
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Fonte: adaptado de Poletto, Ornaghi Junior, 2015.

As hemiceluloses sao polimeros compostos por diferentes acucares
precursores (Figura 7), pelo menos duas unidades diferentes de acuUcares (a
celulose é formada apenas por unidades de B-D-glicose), o que faz com que
possuam cadeia ramificada e com numero muito inferior de monémeros em

comparacdo a cadeia da a-celulose, 0o que as torna essencialmente amorfas

(PASQUINI et al., 2010; SENAI, 2013).

Figura 7 - Acucares precursores de hemiceluloses
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Fonte: adaptado de SENAI (2013).
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A lignina é um polimero ndo-linear (Figura 8) com grupos variados na sua
estrutura (LI, GE, WAN, 2014). Em plantas confferas (softwoods), a lignina é
derivada exclusivamente de monémeros de alcool coniferilico, enquanto em folhosas
(hardwoods) é formada tanto deste &lcool quanto do &lcool sinapilico. Nas
gramineas e palhas, a lignina é formada por ambos os mondémeros (alcool
coniferilico/alcool sinapilico) mais o alcool paracumarico. A lignina atua como um
ligante entre as microfibras de celulose, tornando a estrutura como um todo
resistente a compresséao, dobra e impacto (RAMOS, 2003; SENAI, 2013; IPT, 1988).
A lignina tem maior resisténcia térmica do que hemicelulose (180-350 °C) e celulose
(275 — 350°C), degradando-se a temperaturas entre 250 e 500 °C (BOTOME, 2016).

Figura 8 - Alcoois precursores das ligninas e modelo de polimero
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Fonte: adaptado de Clifford, 2017.

No Brasil, destacam-se as culturas de Pinus elliottii var. elliotii e Pinus taeda
entre as gimnospermas e de Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna e Eucalyptus

citriadora entre as angiospermas (JUNGES, 2015).

3.3.3 Pinus elliottii e residuos da industria moveleira

O Pinus elliottii faz parte de um grupo denominado “Pinheiros duros” (em

oposicdo aos “Pinheiros macios”). Os pinheiros duros possuem maior massa
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especifica da madeira (400 — 450 kg/m? para macios contra 450 — 680 kg/m?3 para
duros), maior dureza, apresentam uma transicdo mais abrupta entre lenhos iniciais e
tardios, e possuem aparéncia de graos irregular. Especificamente, o Pinus elliottii se
encontra em um subgrupo denominado “Pinheiros Amarelos Sulistas”, referindo-se
ao sul dos Estados Unidos, que também engloba espécies como o P. echinata, P.
palustres, P. caribaea, P. taeda e outros. Este subgrupo é o0 que possui as
caracteristicas mais classicas de “Pinheiros duros”, possuem as densidades mais
altas e os graos mais irregulares (JUDD et al., 2009).

O Pinus elliottii possui teores aproximados de celulose, hemiceluloses,
lignina e extrativos de 45%, 30%, 20% e 10%, respectivamente (HORST et al., 2014;
BALLONI, 2009).

A industria da madeira é uma das maiores geradoras de residuos celulésicos
aproveitaveis. Através de seus diversos processos e subprocessos na utilizacao de
madeira, Varios tipos de residuos sdo gerados, como cavacos com casca, residuos
de laminas de madeira, serragem e rolo-resto (HILLIG, SCHNEIDER, PAVONI,
2009). Segundo Pereira e Tomaselli (2004), 60% do compensado e 35% da madeira
serrada produzidos no Brasil sdo produzidos a partir de Pinus spp., € uma das
regides na qual o uso de Pinus elliottii € mais expressivo é a regido sul do pais. A
Figura 9 mostra os dados para a geragao de serragem em alguns municipios do Rio
Grande do Sul (HILLIG, SCHNEIDER E PAVONI, 2009).
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Figura 9 - Quantidade mensal de residuo moveleiro na forma de serragem

gerada por municipios da Serra Gaucha
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Fonte: adaptado de Hillig, Schneider, Pavoni (2009).

No ano da referida pesquisa apresentada na Figura 9, 71,7 milhdes de
pecas foram produzidas no Polo Moveleiro do Rio Grande do Sul. Em 2015, dltimo
ano com dados de producdo disponiveis, 85,3 milhdes de pecas foram produzidas,
aumentando, por consequéncia, a quantidade de serragem produzida por essa
industria (PRADO, BEZADO, 2009; PRADO, BEZADO, 2015).

Cerca de oitenta por cento dos residuos de madeira sdo gerados no
processamento primario da madeira (serrarias e laminadoras). O aproveitamento de
toras de madeira é baixo, atingindo valores em torno de 50% (em base volumétrica)
de produto final a partir das toras de arvores (HILLIG, SCHNEIDER, PAVONI, 2009).
Maffessoni e Meneguzzi (2012) reportaram que no municipio de Bento Gongalves -
RS h& uma geracdo de 14,15% (volume) de residuos em comparacdo as matérias
primas da industria moveleira, nomeadamente, chapas de MDF, madeira bruta,
aglomerado, compensado e formica. Ou seja, ha uma perda de 50% da madeira
bruta e mais 14% na transformacédo de produtos primarios de madeira em moveis.

Segundo Hillig, Schneider e Pavoni (2009), em seus estudos da regidao da

Serra Gaucha, o principal destino dos residuos de serragem € a venda e o
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reaproveitamento (Figura 10), sem definir qual o exato uso praticado pelos
compradores e reaproveitadores desse residuo. Grande parte dos residuos de
madeira (maravalha, retalhos ou serragem) € destinada para a combustdo em fornos
de olarias, sendo comercializado a baixo custo. O municipio de Bento Gongalves é o
maior representante dentre as industrias moveleiras da regido da Serra Gaucha,
tanto no consumo de matéria-prima de madeira, quanto na geracdo de residuos e
producdo final (HILLIG, SCHNEIDER, PAVONI|, 2009; MENEGUZzZI E
MAFFESSONI, 2012). A disposicdo de material organico em aterros leva a emissao
de metano (CH,4), que tem um potencial de efeito estufa 21 vezes maior do que o
CO,. Pesquisas indicam que outras alternativas para a destinacao (em substituicdo a
combustdo e a disposicdo em aterro) como 0 processamento e reuso da madeira em
aglomerados e placas com adesivos de uréia, amonia e hidroxido de sddio ou
fabricacdo de compdsitos sdo solucbes de baixo custo que também podem ser
hostis a0 meio ambiente, ao contrario da reciclagem, cujo impacto ambiental € muito
menor (LYKIDIS, GRIGORIOU, 2008).

Figura 10 - Destino do residuo de madeira e derivados das industrias do pélo

moveleiro da Serra Galcha
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Fonte: Adaptado de Hillig, Schneider, Pavoni, 2009.

Diferentes aplicacdes sdo propostas para os residuos de madeira, desde a
producdo de etanol de segunda geracdo (SINGH, SUHAG, DHAKA, 2014), reforco
em compositos poliméricos (KU, PRAJAPATI, CARDONA, 2011; SILVA, 2010) até o
tratamento de aguas, como adsorcdo de glifosato com cascas de Pinus elliottii

(STREY et al., 2013), remocao de metais pesados em agua através da lignina pura
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(LI, GE, WAN, 2015) ou associada a outros materiais (KLAPISZEWSKI et al, 2015) e

adsorventes para remocao de Oleos (WAHI et al., 2013).

3.3.4 Nanocelulose

Em recentes anos tem aumentado o interesse no uso da nanocelulose para
processos de sorcdo. A nanocelulose pode ser definida pela presenca de pelo
menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica (hormalmente o diametro),
podendo superar 1 um de comprimento. H& dois tipos de nanocelulose: as
nanofibras de celulose e os nanocristais de celulose (JONOOBI et al., 2015). Os
nanocristais de celulose sdo as regides cristalinas das nanofibras de celulose,
descritas como a regido monocristalina da celulose, sem apresentar regides amorfas
na sua estrutura, tornando-as muito pouco flexiveis, e devido a sua rota de produgéo
quimica, que causa a clivagem aleatoria das ligacbes da celulose, ndo possui
uniformidade de tamanhos (BRINCHI et al, 2013). Os nanocristais de celulose
podem variar de 100 a 1000 nm de comprimento e possuir de 4 a 24 nm de
diametro.

As nanofibras (ou nanofibrilas) de celulose possuem pelo menos uma de
suas dimensbes (0 diametro) com dimensao inferior a 100 nm, e alta razao
comprimento/diametro (razdo de aspecto). A celulose encontra-se nesta forma nas
proprias paredes celulares, mas com diametro de 2-20 nm e alguns micrémetros de
comprimento. Embora seja uma forma de nanofibras de celulose (livre de lignina e
hemicelulose), alguns autores separam a nanocelulose produzida por bactérias em
sua propria categoria devido as suas caracteristicas especificas e método de
obtenc&o (crescimento da colonia bacteriana sobre a nanocelulose) (KHALIL et al.,
2014).

Normalmente as nanofibras de celulose sdo obtidas por meios fisicos,
associados ou ndo a pré-tratamentos quimicos alcalinos, enzimaticos ou levemente
acidos. Os nanocristais de celulose s@o obtidos por meios quimicos, em condicdes
fortemente &cidas ou meio enzimatico, sem a utilizagdo de meios fisicos (JONOOBI
et al., 2015; EICHHORN, 2010).

A producdo de nanofibras de celulose ocorre pelo processamento mecanico
do material lignocelulésico. Estes processos incluem refinamento e homogeneizacéo

a altas pressdes, microfluidizagdo, moagem (micronizacdo), crioesmagamento e
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ultrasonicacdo de alta intensidade. Todos esses processos consomem elevada
guantidade de energia para reduzir o tamanho das fibras de celulose a escalas
nanometricas, e normalmente pré-tratamentos séo usados para reduzir 0 consumo
de energia durante o processamento. Dentre 0s pré-tratamentos sao utilizados
tratamentos enzimaticos, acido-alcalinos e com liquidos i6nicos (sais organicos
dissolvidos) (KHALIL et al., 2013).

Durante o processamento para a producdo de nanocelulose normalmente é
utiizada agua, a qual produz ligacdes de hidrogénio com a nanocelulose. Nas
nanofibras de celulose a agua penetra nas regides amorfas das fibras, e nos cristais
liga-se a superficie dos mesmos por ligacbes de hidrogénio. Parte dessa agua
apenas interage com a nanocelulose, ou seja, é agua livre (associada); parte é agua
ligada a grupos hidroxila da celulose; e parte € a 4gua que fica ligada e nao é
detectavel por transicao térmica, localizada relativamente longe dos grupos hidroxila
das moléculas de celulose.

O processo de secagem da nanocelulose € um desafio, devido a dificuldade
da manutencdo da sua estrutura original. Solventes de substituicdo para remocéo da
agua aumentam a espessura das fibras. Interagcdes das nanofibras com o ar e com
as outras fibras formam aglomerados de celulose. Adicionalmente, ligacdes de
hidrogénio e forcas de Van der Waals mantém as fibras unidas depois da remogéao
da agua, ja que com a agua presente as fibras sdo impedidas de entrarem em
contato e interagir. Normalmente, trés métodos sao utilizados para a secagem do
nanomaterial de celulose: liofilizacdo, spray drying e secagem supercritica (PENG,
GARDNER, HAN, 2012). Em cada método de secagem ocorre a aglomeracdo das
nanofibras de diferentes formas. Na liofilizacdo acontece o emaranhamento (ou
entrelacamento) das fibras, com dimensfes em escalas nanométricas, resultando na
estruturacdo do material (KHAJEH, LAURENT, DASTAFKAN, 2013). O método de
spray-drying, devido a formacéo de goticulas para evaporar a agua, forma pequenas
particulas de nanocelulose de tamanho baseado nas dimensdes das goticulas
geradas no processo. Durante o processo de extracdo por gas carbdnico
supercritico, apds substituir o solvente (dgua) do gel por outra substancia mais
facilmente removivel nas condi¢des supercriticas do CO,, com etanol. O solvente é
entdo removido e substituido pelo gas carbbnico supercritico, por este ter menor
tensdo superficial que liquidos. Um fluido em estado supercritico ndo gera interacdes

liquido-vapor, e, portanto, ndo ha pressao capilar que aproxime as fibras, evitando
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alteracbes na estrutura do gel. O gas posteriormente migra para a atmosfera quando
o material é retirado do extrator supercritico (PENG, GARDNER, HAN, 2012;
GAVILLON, 2007).

3.3.5 Modificagao superficial da celulose

A nanocelulose permite a inser¢cdo de grupos funcionais em sua superficie,
aumentando sua eficiéncia e seletividade (CARPENTER, DE-LANNOY, WIESNER,
2015). Essa capacidade de funcionalizacdo da superficie esta ligada aos grupos
hidroxila presentes nas moléculas de celulose, que dado a molécula sua
caracteristica hidrofilica. Normalmente a funcionalizacdo esta ligada a substituicdo
dos grupos hidroxila por outros grupos de interesse, 0 que possibilita a
hidrofobizacdo da superficie para a sorcdo de oleos. A modificacdo superficial com
organosilanos ¢ um método simples (MACEDO, 2015), porém h& métodos mais
avancados, como o0 recobrimento de um aerogel de nanocelulose com TiO;
(KORHONEN et al., 2011) ou a acetilacdo da fibra (WANG et al, 2015). A Figura 12
apresenta a alteracdo da superficie de uma fibra de celulose pelo tratamento com
metiltrimetoxisilano (MTMS) hidrolisado.

Figura 11 - Comparacao da superficie de uma fibra de celulose antes e
depois do tratamento com MTMS hidrolisado.
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Fonte: adaptado de Tang, Hess e Breedweld (2015)

O tratamento superficial torna a fibra de celulose hidrofébica devido ao
carater apolar dos grupos funcionais adicionados a superficie, em substituicdo as

hidroxilas. Mesmo que o tratamento seja incompleto no sentido de reagdo com todas
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as hidroxilas disponiveis, as ligacdes formadas entre os organosilanos formam uma
camada atomicamente continua, e 0s grupos hidroxila remanescentes acabam
isolados pela camada de grupos hidrofobicos, que estardo disponiveis ao absorbato
(GLASS et al.,, 2011).

Varios métodos para a exposicdo da fibra ao organosilano tem sido
reportados, entre eles a deposicdo em fase vapor. O referido método tende a formar
uma monocamada hidrofébica, sem alterar significativamente a espessura das fibras
do material, pois neste método ndo ha a formacdo de militiplas camadas. Além
disso, a monocamada formada por deposicéo a vapor é de maior ordem e qualidade,
e 0 vapor tem a capacidade de penetrar em todos 0s poros e espagos vazios do
aerogel, promovendo uma melhor eficiéncia de recobrimento do material, ja que o
organosilano alcanca todas as superficies disponiveis para modificacdo (GLASS et
al., 2011).

3.3.6 Aerogéis de celulose

Aerogéis sdo materiais com estrutura aberta, de alta porosidade (95 a 99%),
baixa massa especffica (0,004 a 0,15 g.cm™) e grande &area superficial (>60mz2.g%).
S&o preparados pela substituicdo do solvente (fase liquida) de um gel por ar sem
grandes mudancas na rede estrutural ou volume do gel. Dessa maneira, ao
trabalhar-se com aerogéis de nanocelulose, o principal desafio € a remocdo do
solvente sem causar o colapso da estrutura, jA que as nanofibras de celulose, ao se
aproximarem pela remocao do solvente, ligam-se através de ligagdes de hidrogénio,
eliminando o espaco entre as fibras (MAHFOUDHI, BOUFI, 2017; MUELLER et al.,
2015; JONOORBI et al., 2015).

Diversas técnicas tém sido usadas para a producdo de aerogeéis
estruturados com alto teor de vazios, sendo uma das mais utilizadas a liofilizag&o.
Na liofilizacdo o solvente € congelado e sublimado a baixa temperatura e pressao.
Sem transicdo para o estado liquido, ndo ha movimentacdo das fibras no processo
de secagem devido as forcas capilares, 0 que causa a sua estruturacdo. A Figura 11
apresenta um esquema do processo de organizacdo das fibras durante o processo
de liofilizacdo. Diferentes morfologias e tamanhos de poro podem ser obtidas
através de técnicas de congelamento rapido (imersdo em nitrogénio ou etanol

liguido). Normalmente, o congelamento lento promove a criacdo de macroporos
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devido a movimentagdo das nanofibras, 0 que ndo ocorre em processos de
congelamento rapido. A movimentacdo causada pelo crescimento dos cristais de
gelo cria estruturas caracteristicas lamelares e bidimensionais no aerogel, enquanto
o congelamento lento cria estruturas fibrilares mais homogéneas. Além de atuar
sobre o tamanho de poro, a movimentacdo das nanoparticulas cria uma
interconectividade mais elevada entre os poros do aerogel do que se observa em
processos de congelamento rapido. O efeito dos cristais de gelo € mais pronunciado
em aerogéis de nanocristais de celulose, j& que nanofibras podem criar tramas e
redes que limitam o crescimento dos cristais de gelo e reduzem a movimentacdo da
celulose durante o processo de congelamento (JONOOBI et al., 2015; DE FRANCE,
HOARE, CRANSTON, 2017; MAHFOUDI, BOUFI, 2017).

Figura 12 - Esquema do processo de congelamento lento para liofilizacédo
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Fonte: Adaptado de Lawine, Bergstréom, 2017

Os aerogéis de celulose possuem aplicacdes que ndo se restringem apenas
a processos de sorcao (absorcao/adsorcao). Devido a sua alta porosidade, possuem

baixa condutividade térmica e elétrica, de forma que o0s aerogéis apresentam
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elevado potencial como isolantes térmico e elétrico, além de isolante acustico e
aplicacbes de armazenamento energético (baterias), aplicacdes farmacoldgicas
(regulando a taxa de liberacdo de medicamentos no corpo) e cultura celular (DE
FRANCE, HOARE, CRANSTON, 2017; LAVOINE, BERGSTROM, 2017).

Na sorcdo de Oleos existem dois processos ocorrendo simultaneamente:
absorcdo e adsorcdo. A adsorcdo refere-se apenas a superficie do material, e tem
escala muito menor que o processo de absorcdo, que envolve a penetracdo do
sorbato no material e sua retencdo nos poros através de interacbes com outras
moléculas de 6leo e as paredes do sorvente. A SOr¢ao ocorre em um mecanismo de
trés fases, consistindo de difusdo, acdo capilar e aglomeracdo em estruturas
porosas e rugosas do material (PINTO, ATHANASSIOU, FRAGOULI, 2016).

Modelos cinéticos podem ser utilizados para predizer o comportamento da
sorcdo do 6leo em um aerogel. A cinética de sorcao inclui a transferéncia de massa
externa (filme liquido), a difusdo intraparticula (poro) e a difusdo superficial. Os
modelos cinéticos mais reportados na literatura sdo o pseudoprimeira ordem e o
pseudossegunda ordem (QIU et al., 2009). O modelo de ordem “n” (ordem que pode
ser diferente de 1 ou 2) também tem sido utilizado para descrever a cinética de
sorgdo (TSENG et al.,, 2014). Aléem destes modelos séo reportados o modelo de
difusédo intraparticula e o modelo de difusdo no filme liquido para ajustar os dados
experimentais de processos de sorcao de 6leo (NWADIOGBU, AJWE, OKOYE,
2016).

34 EXPLOSAO A VAPOR COMO METODO PARA O PROCESSAMENTO DE
RESIDUOS DE MADEIRA

A explosdo a vapor é um pré-tratamento que vem sendo proposto no
processo de producdo de nanocelulose, pois tem o potencial de degradacao seletiva
da hemicelulose, aumento da cristalinidade da celulose e deslignificacdo do material
(TUZZIN et al., 2016; JACQUET et al., 2015). A técnica de explosdo a vapor consiste
em submeter cavacos de madeira (ou outros materiais lignocelulésicos) a acdo da
dgua sob pressdo em um reator apropriado, de modo que a pressdo possa ser
rapidamente liberada. A reducdo da pressdo promove a expansdo instantanea da
agua presente no interior das fibras, e rompe parte da estrutura lignocelulésica,

hidrolisando parcialmente as hemiceluloses e permitindo acesso as fibras
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celulésicas (TUZZIN, 2015). Alguns processos de explosdao a vapor em modo
continuo foram desenvolvidos, bem como em alguns processos € utilizado um gas
inerte como auxiliar para o aumento da pressao do meio. Em processos que utilizam
gas inerte, pressdes mais elevadas podem ser obtidas a temperaturas mais baixas,
provocando menos degradacdo ao substrato (TALEBNIA, KARAKASHEYV,
ANGELIDAKI, 2010; GARROTE, DOMINGUEZ, PARAJO, 1999). A explos&o a vapor
tem sido usada como um pré-tratamento para a producdo de etanol a partir de
residuos industriais, como bagaco de cana, palha de trigo, caules de girassol, casca
de arroz e madeiras como Pinus patula e Eucalyptus globulus (GARROTE,
DOMINGUEZ, PARAJO, 1999; SINGH, SUHAG, DHAKA, 2014).

A temperaturas na faixa de 150-230 °C, os materiais lignocelulésicos sofrem
reacbes de hidrélise através da propria ionizacdo da agua, cujo hidrébnio age como
um catalisador. As condicbes de temperatura normalmente ndo ultrapassam 230 °C,
pois, numa faixa de 210-220 °C ocorre a degradagdo da a-celulose. Dependendo
das condi¢cbes operacionais, polissacarideos, principalmente hemiceluloses, séo
despolimerizados a oligbmeros e monémeros, e o produto final € rico em acgucares, e
possivelmente, a forma desidratada desses acuUcares (furfural/hidroximetilfurfural)
(GARROTE, DOMINGUEZ, PARAJO, 1999).

Os principais parametros associados ao processo de exploséo a vapor sao
temperatura e tempo de residéncia no reator. Fatores como pH, composicdo da
biomassa (teores de holocelulose, lignina e extrativos) e tamanho da particula
também influenciam o desempenho do processo. A adicdo de reagentes quimicos,
normalmente com a funcdo de catalisadores, no meio reacional tem grande
influéncia no processo. Tendo em vista a degradacdo da a-celulose a temperaturas
mais elevadas, em processos onde o produto de interesse é a a-celulose é
recomendavel a utilizacdo de temperaturas mais baixas e tempos de residéncia mais
longos (TALEBNIA, KARAKASHEV, ANGELIDAKI, 2009; SINGH, SUHAG, DHAKA,
2014).

3.4.1 Hidrélise acida em explosédo a vapor de materiais lignocelulésicos

A hidrolise acida € um método para a recuperacdo de acgucares de

hemiceluloses, também sendo utilizada para expor a superficie da celulose a
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ataques enzimaticos, de forma a se obter glicose, sem causar a degradacdo da
celulose (JACQUET et al., 2015; MUSSATTO, 2016). Varios acidos sao utilizados
para a hidrolise de biomassas, incluindo &cido nitrico, acido sulfarico, acido
cloridrico, acido fosforico, acido acético, acido peracético, acido fosférico, e acido
oxalico (SINGH, SUHAG, DHAKA, 2015).

O pré-tratamento mais associado a hidrélise acida para a conversao de
hemiceluloses em acuUcares e posterior fermentacdo € a explosdo a vapor,
especialmente quando o acido € utilizado em quantidades diluidas (JACQUET et al.,
2015; ABRAHAM et al., 2011). A transferéncia de massa dos acidos para o interior
das particulas de biomassa, especialmente da madeira, € mais eficiente do que a
transferéncia de massa dos alcalis (hidroxido de sédio), o que torna o processo mais
eficiente e homogéneo (ZIMBARDI et al., 2007).

Estudos indicam que o uso de reagentes alcalinos para a hidrolise de
hemiceluloses ndo é eficiente, especialmente para coniferas. Folhosas e biomassas
nao-lenhosas apresentam melhores resultados devido aos menores teores de
lignina. Altas temperaturas desfavorecem a hidrolise alcalina, e estudos com
hidréxido de sédio e ureia a -15°C apresentaram uma degradacdo de 80% das
hemiceluloses de madeira de abeto. A hidrolise alcalina remove a lignina da matriz
lignocelulésica e hidrolisa parcialmente as hemiceluloses, mas reduz o grau de
cristalinidade da celulose, afetando suas propriedades mecanicas. Alcalis do meio
reacional, quando em contato com a biomassa, geram sais irrecuperaveis e
contaminantes da amostra (SINGH, SUHAG, DHAKA, 2015; HENDRIKS, ZEEMAN,
2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O substrato (matéria-prima) usado no presente trabalho € o residuo de
madeira (Pinus elliottii var. elliottii) gerado no processo de planagem da empresa
PinusPlac de Bento Gongalves — RS. A Figura 13 apresenta a aparéncia do material.

Todos os demais reagentes (acido sulfirico, acido nitrico, acido acético,
clorito de sdédio, hidroxido de sodio, hipoclorito de sédio, benzeno, etanol anidro,
hipoclorito de sédio, sulfito de sédio) sdo de grau analitico, fornecidos pela empresa
Labstock, Caxias do Sul - RS.

O petréleo utilizado foi fornecido pela Refinaria Alberto Pasqualini (Canoas —
RS), e 0 Oleo vegetal utilizado foi 6leo de soja refinado da empresa Bungue (Canoas
- RS).

Todos os ensaios e metodologias foram realizados em triplicata.

Figura 13 - Imagem do residuo de madeira (Pinus elliottii var. elliottii)

4.2 ETAPAS DA PRODUCAO DO AEROGEL
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A Figura 14 apresenta o fluxograma com as diferentes etapas a serem

utilizadas para a obtencdo do aerogel.

Figura 14 - Fluxograma de producao do aerogel hidrofébico
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Fonte: o autor (2017)

4.3 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

Licor de
enxague

Para a determinacdo da composi¢cdo quimica do residuo de madeira (Pinus

elliottii) foram conduzidos e avaliados diferentes métodos analiticos, apresentados a

seqguir.

4.3.1 Celulose e Hemicelulose
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Na presente metodologia os teores de alfa e hemicelulose foram
determinados a partir da reagdo de clorito de s6dio em meio acido (acido acético).
Toda a metodologia apresentada neste item 4.3.1 € adaptada de Le&o (2016), sendo

descrita a seqguir.

4.3.1.1 Holocelulose

Em um Erlenmeyer de 500 mL foram colocados 3 gramas de amostra com
granulometria menor de 40 mesh (livre de extrativos e umidade) e 120mL de agua
destilada. Acrescentou-se 1 mL de acido acético glacial e, em seguida, 2,59 de
clorito de sodio (teor 80,60%). O Erlenmeyer foi fechado com rolha e colocado em
banho a 70°C isolado em capela por uma hora. Apés esse tempo foram adicionados
mais 2,5g de clorito de sédio e 1 mL de acido aceético glacial. Aguardou-se mais uma
hora antes de nova adicdo de 2,5g de clorito de s6dio e 1 mL de acido acético. Apos
mais 3 horas no banho, totalizando 5 horas de branqueamento, colocou-se o
conjunto em banho de gelo por 30 minutos. A amostra foi entdo filtrada e lavada até
pH neutro e seca por 18 horas em estufa a 80°C. O teor de holocelulose foi
calculado através da Equacéo 1:

M¢—M

Holocelulose (%) = —fM—OE 1)
0

Onde M; é a massa de papel filtro e amostra final (seca), My € a massa inicial

de amostra e Mo, € a massa inicial do papel filtro seco.

4.3.1.2 Celulose

Um grama da holocelulose obtida no branqueamento foi colocada em um
Erlenmeyer de 100 mL. Foram adicionados 15 mL de solugdo de NaOH 17,5% (m/v).
Apd6s 10 minutos de reacdo, foram adicionados 50 mL de &agua destilada para
interromper a reacdo. A amostra foi filtrada e lavada com &gua destilada até pH

neutro e seca em estufa a 80°C por 18 horas. O teor de celulose foi calculado por:

Celulose (%) = A—d%ﬂ (2)
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Onde M; é a massa de papel filtro e amostra final secos, Mg é a massa inicial

de amostra e Mo, € a massa inicial do papel filtro seco.

4.3.2 Extrativos

Os extrativos foram analisados de acordo com a norma TAPPI T 204 cm-97,
com extracdo por solugdo etanol-benzeno (1:2) em extrator Soxhlet. Apds 4 horas de
extracdo e evaporacdo do solvente com agua fervente e secagem da amostra, 0s
extrativos sdo determinados por diferengca gravimétrica da amostra extraida e da

amostra inicial livre de umidade.

4.3.3 Cinzas

O teor de cinzas na amostra foi determinado pela norma TAPPI T 211 om-
02. Uma amostra livre de umidade é colocada em mufla a 525°C por tempo
suficiente para ndo haver mais material negro (carbono). A massa do residuo

remanescente € medida.

4.3.4 Lignina

Todas as andlises de lignina foram efetuadas de acordo com a norma TAPPI
T 2220m-02. A hidrolise das fracbes de celulose e hemicelulose da amostra €
efetuada com acido sulfirico (72%) (m/m) seguida de fervura por 4 horas em
solucdo de acido sulfurico diluido. O residuo sélido é a lignina insolivel em &cido. A

lignina soltvel em &cido ndo sera determinada neste trabalho.

4.4 EXPLOSAO A VAPOR

O processo de pré-tratamento por explosdo a vapor foi avaliado quanto a

sua eficiéncia através de parametros de rendimento, definidos a seguir.

4.4.1 Parametros de eficiéncia do processo
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Para a verificagcdo da eficiéncia do processo de explosdo a vapor foram
definidos alguns parametros. O rendimento do processo (R) € definido pela Equagéo
3.

Rendimento (R) = %ﬁ 3)

0

Onde Mg é a massa de amostra alimentada no reator e Ms € a massa da fase
so6lida removida do reator.

O rendimento por componente (Rcomponente) € definido pela equacéo 4:

X7
R. = X, .R 4
Onde X; € a fracdo massica do componente (celulose/hemicelulose) na fase
sélida e Xo é a fragdo massica do componente no residuo alimentado no reator. O
rendimento dos componentes sera apresentado segundo a seguinte nomenclatura:
Rc (rendimento em celulose), Ry (rendimento em hemicelulose) e R, (rendimento em

lignina).
4.4.2 Pré-tratamento (Explosédo a vapor)

Os experimentos de explosdo a vapor do residuo de madeira (Pinus elliottii)
foram conduzidos em um reator de explosdo a vapor do Laboratério de Energia e
Bioprocessos da UCS. A Figura 15 apresenta um desenho esquematico do reator de

explosédo a vapor utilizado nos experimentos.



42

Figura 15 - Reator de exploséo a vapor
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Fonte: adaptado de Tuzzin, 2015

O equipamento foi projetado e construido em um trabalho de mestrado
anterior ao presente trabalho (TUZZIN, 2015) para o processamento de materiais
lignocelulésicos. O material lignocelulésico (Pinus elliottii) € acondicionado no reator
digestor (2), podendo ou ndo conter coadjuvantes quimicos para a reacdo, de
acordo com o experimento. O reator digestor € equipado com uma camisa isolante
gue contém uma resisténcia para controle da temperatura do reator. Apds seu
fechamento, vapor saturado proveniente da caldeira (boiler) (1) é enviado por
valvulas manuais para o fundo do reator digestor, onde entra em contato direto com
a amostra. Apds o tempo de reacao, a valvula manual é fechada. A valvula de esfera
(3), localizada na base do reator digestor (2), possui acionamento pneuméatico, sem
graduacao de abertura, ou seja, possui apenas dois estados: aberta e fechada. Com
0 tanque de expansao (4) fechado frontalmente (h& um respiro na parte posterior do
tanque para a atmosfera), através do painel de controle (5), a valvula de descarga

(3) é aberta. ApGs a explosao (reducdo brusca de pressao do reator digestor (2)) a
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tampa do tanque de expansao (4) pode ser aberta e a amostra (fase sélida+licor de
enxague) processada coletada.

As amostras de residuo de madeira foram secas antes da alimentacdo no
reator (24h a 105°C). Ao final do experimento (apds a explosdo) o licor de enxague e
a fase solida (fibras) foram separadas por lavagem simples com agua destilada e
posterior filtracdo. Os experimentos foram conduzidos com uma massa inicial de
residuo (Pinus elliotti) em torno de 50 — 60 gramas, 0 que corresponde
volumetricamente a aproximadamente a 1/3 do total da altura do reator. A
granulometria da amostra foi > 3/4 mesh Tyler.

Em experimentos com adicdo de reagentes quimicos, os mesmos foram
primeiramente colocados em contato com a amostra em um béquer para depois a
mistura ser acondicionada no reator digestor (2).

A fase solida coletada no fundo do reator, bem como o licor de enxague com
particulas em suspensdo proveniente do enxague do reator digestor (2), foram
filtrados em papel filtro quantitativo de porosidade média (faixa branca). Apds a
remocado do licor de enxague, novas lavagens foram efetuadas com agua até que o

licor ndo apresentasse mais coloracao.

4.4.3 Moagem das fibras

A fase sélida rica em celulose processada na explosao a vapor foi cominuida
via processamento fisico (nanofibrilagdo). O processo de cominiucdo da fase soélida
foi conduzido em um moinho de pedras (Figura 16) com friccdo ultrafina
(espacamento entre pedras 0,00 — 0,05mm) modelo MKCA6-2 da marca MASUKO,
fabricado por MASUKO SANGYO CO., LTD, do Laboratério de Polimero da UCS. O
moinho opera através da passagem forcada de uma suspensdo com agua da fase
sélida obtida no processo de explosdo a vapor, obtendo-se como produto um
hidrogel de nanofibras de celulose e agua.

A suspensao em agua da fase solida foi adicionada ao moinho e processada

durante 5 horas (aproximadamente 55 passes) a 2500 rpm.
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Figura 16 - Moinho de friccdo ultrafina (pedras abertas mostrando o seu

interior)

Fonte: Macedo (2015)

4.4.4 Liofilizacdo e producao do aerogel

Para produzir o aerogel, 30 mL de suspensao de nanofibras de celulose em
adgua foram acondicionados (formas cilindricas) e congelados por 48 horas a -20°C.
O congelamento lento foi escolhido pelo seu potencial de criar macroporos e vazios
maiores propicios a adsor¢éo de 6leo, bem como de manter uma rede interligada de
poros. O processo de liofilizacéo foi realizado em um liofilizador da marca Lio Top —
Modelo L101 (Brasil). As amostras permaneceram na camara de vacuo a -40°C por
aproximadamente 50 horas para a sublimacédo do gelo e secagem e formacéo do
aerogel.

4.4.5 Modificacao superficial do aerogel

A producado do aerogel hidrofébico foi conduzida a partir de um processo de

modificacdo superficial do aerogel, conforme a metodologia adaptada de Lazzari
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(2017), Feng et al. (2015) e Cervin et al. (2012). O processo consiste na deposicao
em fase vapor de metiltrimetoxisilano (MTMS) na superficie do aerogel.

O aerogel liofilizado foi colocado em um recipiente de vidro equipado com
uma tela de modo a manter o aerogel suspenso do fundo do recipiente. Neste foi
colocada uma placa de Petri com 5 mL de MTMS. O sistema inteiro foi

acondicionado em estufa a 70°C por 5 horas.
45 CARACTERIZACAO DO AEROGEL

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas Uutilizadas para a

caracterizacao do aerogel.
4.5.1 Massa especifica aparente

O volume do aerogel foi obtido através de medicBes (quintuplicata) de seu
didmetro e altura para posterior calculo pelo volume de um cilindro. A massa do
aerogel foi medida em uma balanca Digimed. A massa especifica do aerogel foi

obtida conforme a Equacéo 5.

m
Paerogel :v_a ®)
a
Onde paerogel € @ massa especifica aparente do aerogel (g.cm™), m, é a

massa do aerogel e v, € 0 volume do aerogel.

452 Porosidade

A porosidade do aerogel foi calculada atraves do método proposto por Li et
al. (2017) (Equacado 2), comparando a massa especifica do aerogel com a massa
especifica do seu precursor. No presente trabalho o aerogel foi obtido das nanofibras
de celulose, e consequentemente foi considerada a massa especifica da celulose

para a obtencdo da porosidade.

Porosidade (%) = (1 — M*"e—l) (6)

Pcelulose
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4.5.3 Angulo de contato

De modo a verificar a hidrofobicidade do aerogel apdés a modificacao
superficial com organosilano, medidas do angulo de contato entre 0 aerogel e a
agua foram efetuadas através do Método da Gota Séssil. O aerogel foi ambientado a
25°C por 48h e uma gota de agua destilada foi adicionada sobre 0 mesmo com uma
seringa em um ponto aleatorio. O procedimento foi repetido trés vezes. As imagens
foram registradas com uma camera fotografica digital e analisadas através do
software Surftens para a determinacdo do angulo de contato entre a 4gua destilada
e a superficie do aerogel. No software trés medicdes foram efetuadas para cada
fotografia, totalizando nove medicdes no total. Angulos de contato maiores que 90°
entre agua e adsorvente indicam hidrofobicidade, ja que nestas condi¢des
considera-se que o solido ndo € embebido (PAYNE et al., 2012).

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura por emissédo de campo

A morfologia do aerogel foi avaliada utilizando um equipamento da marca
Tescan modelo FEG Mira 3 (Republica Tcheca). Essa andlise também foi utilizada,
atravées da emissdo de campo, para verificacdo do diametro das fibras apos a
moagem. Devido ao carater ndo-condutor do aerogel, efetuou-se a deposicdo de
ions metalicos de ouro sobre as amostras por cerca de 1 min. A tensdo de
aceleracao utilizada foi 15 kV. A analise foi realizada no Laboratério Central de

Microscopia da Universidade de Caxias do Sul.

4.6 ENSAIOS DE SORCAO DE OLEOS

Os ensaios de sorcdo foram conduzidos através da exposicdo direta do
aerogel de tamanho conhecido a uma quantidade conhecida de absorbato. O
aerogel foi removido do banho em determinados intervalos de tempo para
verificacdo da sua massa. Durante essa remocao, foi aguardado um tempo de 30
segundos no qual o aerogel ficou suspenso sobre o 6leo para escorrer. Decorrido

esse tempo, o0 aerogel foi pesado e sua massa registrada.
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Os tempos utilizados foram definidos experimentalmente para cada Oleo.
Aerogel e absorbato foram aclimatados por 24 horas antes dos ensaios a 25°C.

Para o0s ensaios de sorcdo em meio heterogéneo (petrdleo+agua),
adicionou-se sobre uma grande camada de agua petrdleo suficiente para formar
uma pelicula de aproximadamente 200 pm, considerado o pior cenario de
derramamento de petréleo por organizacdes ambientais (BONN AGREEMENT,
2016). Medidas foram tomadas para que a sorcdo do Oleo nado reduzisse
significativamente a espessura do filme de modo a afetar a transferéncia de massa
do Oleo para o interior do aerogel. Dessa maneira, utilizou-se uma area superficial
grande o suficiente para que a quantidade de 6leo em massa fosse 15x a massa
maxima a ser adsorvida pelo aerogel e a espessura da pelicula se mantivesse em
200 um. Devido as caracteristicas encontradas para a sorcao de 6leo vegetal em
meio homogéneo (taxa de sor¢cédo e tempo de ensaio), foi utilizado apenas o petréleo

no meio heterogéneo.

4.6.1 Capacidade de sorcgéo

As capacidades maximas de sorcdo tedrica do aerogel (CSMT) para o
petrdleo e o Oleo vegetal foram calculadas a partir de método adaptado de
Zimmerman (2013), conforme Equacdo 7, bem como atravées do método de Pinto,

Athaniassiou e Fragouli (2016), conforme Equacéo 8.

Paerogel )
1-—=—=29% Iy X pg
(( Ppolimero sélido aerogel ™ Féleo

CSMT = - @)
aerogel
<1_ Paerogel )
CSMT = Ppg‘lli;r;i;elsélido X Psleo (8)

Ppolimero solido
Ppolimero sélido

4.6.2 Cinética de sorcgéo

A cinética de sorcdo do petroleo e do Oleo vegetal no aerogel foi avaliada

segundo os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e ordem n.
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O modelo de pseudoprimeira ordem em sua forma nao-linear é dado pela Equacao
9.

q: = q,(1—e™9) ©)

Onde q: é a massa absorvida no tempo t (gsieo/Jabsorvente), Je € @ Massa
absorvida no equilibrio (gsieo/Jansorvente) € k1 (s) é a constante da taxa de sorcéo. A
equacdo linearizada do modelo de pseudoprimeira ordem é representada pela
Equacao 10.

qe —
n e = kyt (10)

O modelo de pseudossegunda ordem em sua forma nado-linear €

representado pela Equacédo 11.

— qet
U= Wkpart (1)

onde k; é a constante da taxa de sorcdo (g.g*'s™). A forma linearizada do modelo de

pseudossegunda ordem é dada pela Equacéo 12.

t 1 1
L (12)

Onde o termo kyge? representa a taxa de sorcdo em t = O (rho)

(géleo-(gaerogel-s)-l)-
A forma nado-linear do modelo de ordem n é dada pela equacéo 13.

1

q:=4q.|1— (=1 (13)

[1+(n-1) q K, t]

Onde k, é a constante de sorcdo (g V/g™.s) do modelo cinético. A forma
linear desta modelo ndo sera utilizada neste trabalho, pois 0 modelo ndo-linear sera

ajustado pelo software Origin.
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A verificacdo do ajuste dos referidos modelos aos dados experimentais foi

realizada a partir da soma dos quadrados dos erros (SSE), segundo Equacao 14.

_ 2
SSE = M;\]qtﬂ (14)

Onde N é o nimero de pontos experimentais, Qwexp € @ massa de Oleo
absorvida no tempo t obtida experimentalmente e (.o € @ massa de 6leo absorvida

predita pelo modelo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no

trabalho

5.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE MADEIRA

A composicao (celulose/hemicelulose/lignina/cinzas) do residuo de madeira

(Pinus elliottii) &€ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao do residuo de madeira (Pinus elliottii var. elliotti) comparada
com a encontrada na bibliografia

Valor! (% m/m)

Constituinte

Residuo Bibliografia®
Celulose 38,41 £1,04 45,3
Hemicelulose 31,21 +251 30,5
Lignina 31,46 £1,83 22,9
Cinzas 0,40 £0,07 ND

Todos os resultados sao expressos em base seca e live de extrativos. A umidade do
residuo de madeira (Pinus elliottii) foi de 7,69% +0,20 (m/m) e o teor de extrativos foi 3,02% +0,47
(m/m).

“Fonte: Horst et al., 2014

O teor de celulose do residuo de madeira se encontra abaixo de valores
encontrados por outros autores para a espécie Pinus elliottii em base seca e livre de
extrativos. O teor de hemicelulose € semelhante aos reportados na literatura,
enquanto o teor de lignina é maior do que o reportado por outros autores.

Segundo Tsoumis (1969) e Wodzicki (2001) como a madeira ser um material
de origem bioldgica (biomassa) a sua composicao pode variar de acordo com Varios
fatores, tais como idade, espécie e meio de crescimento. Individuos que crescem
sob stress mecanico (vento/ gravidade/ competicdo espacial) apresentam maiores
teores de lignina em sua estrutura. Fatores ambientais, como temperatura ambiente

durante o crescimento, tipo de solo, chuvas, intensidade luminosa, geadas,
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incéndios e até fatores antropogénicos (poluicdo atmosférica e podas), também
influenciam na composicao da biomassa (PEREIRA, TOMASELLI, 2004).

5.2 EXPLOSAO A VAPOR

Os experimentos de explosdo a vapor do residuo de madeira foram
conduzidos em duas etapas distintas, sendo a primeira etapa constituida de ensaios
exploratérios para a definicdo de condi¢cdes experimentais mais adequadas para a
obtencdo de uma fase sdlida rica em celulose. A partir dos resultados dos
experimentos conduzidos na primeira etapa, na segunda etapa foi avaliado o efeito
da variacdo das condicBes experimentais sobre a producdo de uma fase sélida rica

em celulose apGs o processo de explosédo a vapor.

5.2.1 Primeira Etapa Experimental

As hemiceluloses de folhosas sdo compostas de heteroxilanos altamente
acetilados, enguanto as hemiceluloses de coniferas apresentam um conteido maior
de glucomananas acetiladas e galactoglucomananas, bem como um baixo conteudo
de xilanos (IPT, 1988; RAMOS, 2003). Desta forma, a reagdo das hemiceluloses de
folhosas com o vapor d’agua (hidrénio) disponivel no meio reacional do processo de
explosdo a vapor tem como um dos produtos o acido acético, produto da reacdo do
vapor d’agua com os grupos acetila. O acido acético contribui para a hidrélise
preferencial de hemiceluloses (e ndo de celulose) em aclcares (autocatalise)
(RAMOS, 2003; BIERMANN, 1996). Folhosas possuem de 3% a 5% de grupos
acetila em sua estrutura, enquanto as coniferas apresentam menores teores,
geralmente variando entre 1% e 2% (BIERMANN, 1996). Durante a extracdo com
adgua quente saturada (160°C) de hemiceluloses de folhosas, Walton et al. (2010)
obtiveram 26 mg' de &cido acético por grama de madeira. Song, Pranovich e
Holmbom (2012), com extracdo por a&gua quente saturada (170°C) em coniferas
obtiveram um maximo de aproximadamente 6 mg de acido acético por grama de
madeira. Ambos os trabalhos utilizaram o mesmo tempo de residéncia (60 minutos)

e madeira livre de extrativos e umidade.

! Valor calculado a partir dos dados fornecidos no trabalho com base na metodologia

descrita pelos autores.
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As hemiceluloses de folhosas sdo compostas principalmente de pentosanas
(polimeros formados por pentoses), enquanto as hemiceluloses de coniferas tém
alto teor de hexosanas, o que as torna mais quimicamente resistentes (RAMOS,
2003). Portanto, a formacao de &cido acético ndo é favorecida no tratamento a vapor
da madeira de coniferas, tendo em vista 0 seu baixo contetdo de grupos acetila na
estrutura da sua hemicelulose, bem como a sua maior resisténcia quimica das
hemiceluloses de coniferas por estas Ultimas serem compostas, primariamente, de
hexoses (BIERMANN, 1996; IPT, 1988; RAMOS, 2003).

Diante disto, foi avaliado o efeito de reagentes (acido acético/acido nitrico)
sobre os rendimentos (expressos com base na massa seca inicial de residuo de
madeira) na hidrolise acida durante o processo de explosdo a vapor. A razdo de
acido aceético utilizada foi baseada na massa de acido produzida naturalmente pela
explosdo a vapor de madeira de folhosas, 2,89 de acido acético/100g de madeira.
Farias-Sanchez et al. (2015), trabalhando com hidrélise de Pinus silvestres
obtiveram maior rendimento de acglcares de hemiceluloses com &cido nitrico, e uma
razdo igual a dos autores foi utilizada para esta etapa, ou seja, 36 g de acido
nitrico/100g de madeira.

Os resultados para rendimentos para cada reagente sdo apresentados na

Figura 17.

Figura 17 - Rendimentos de celulose (RC), hemicelulose (RH) e o
rendimento total (RT) dos experimentos ap0s o0 processo de explosdo a vapor
(180°C/90 minutos)
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O rendimento total do processo (RT) se mantém relativamente constante nos
experimentos conduzidos com ambos os &cidos (&cido acético/acido nitrico) em
relacio aos experimentos realizados sem reagente. Entretanto, o rendimento em
celulose (RC) aumenta na presenca dos reagentes em relacdo aos experimentos
sem reagente, acompanhado de uma redugao do rendimento em hemicelulose (RH).
O maior rendimento em celulose, bem como o menor rendimento em hemicelulose,
foi observado nos experimentos com &cido nitrico.

Horst, Petter e Behainne (2011) avaliaram a eficiéncia da hidrélise na
presenca de diferentes acidos (CH3COOH/H3PO4/H,SO4/HNO3) sobre biomassas
provenientes de varias espécies (Hymenolobium petraeum, Tabebuia cassinoides,
Myroxylon peruiferum, Nectandra lanceolata, Ocotea catharinensis, Cedrelinga
catenaeformis, Cedrela fissilis Vell, Ocotea porosa, Laurus nobilis, Balfourodendron
riedelianum, Pinus elliotti, Brosimum) com 1h de tempo de contato a 120°C, mas
sem o0 uso de explosdo a vapor. Os autores reportaram que a maior eficiéncia de
hidrélise de hemiceluloses e lignina ocorreu nos experimentos conduzidos com acido
nitrico.

O &cido nitrico promove o craqueamento das ligacdes entre os constituintes
principais da biomassa (celulose/hemicelulose/lignina) através da nitracdo oxidativa

da lignina (SKIBA et al., 2017). Chong et al. (2004) reportaram que durante a
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hidrélise do bagaco de cana com &cido nitrico foram obtidas concentragfes mais
elevadas de xilose do que glicose no licor residual. Como a xilose € um mondmero
que compde a hemicelulose, o resultado indica uma tendéncia de reacao
preferencial do &cido nitrico com as hemiceluloses em detrimento da celulose. Desta
forma, o menor rendimento em hemicelulose (RH) nos experimentos com &acido
nitrico esta em concordancia com os dados reportados na literatura, e indica a maior
capacidade do &cido nitrico para a hidrélise da hemicelulose. Entretanto, o
rendimento de celulose foi muito reduzido, bem como o rendimento em hemicelulose
foi muito elevado, nos experimentos com ambos 0s acidos.

Altas temperaturas (>160°C) no processo de explosdo a vapor causam a
hidrélise e a repolimerizacédo da lignina (indicada visualmente pelo escurecimento da
amostra), 0 que aumenta sua cristalinidade e resisténcia quimica, blindando a
celulose e a hemicelulose contra o0 ataque das espécies quimicas, reduzindo a
eficiéncia do processo (MONSCHEIN, NIDETZKY, 2016; DIOP, LAVOIE, HUNEALT,
2015; LI, GELLERSTEDT, TOVEN, 2009). Em altas temperaturas, especialmente na
presenga de 4acidos organicos, os grupos hidroxila dos a-carbonos tornam-se
reativos e levam a formacéo de ions carbbnio. A partir disso, ocorrem duas reacdes
competitivas entre si. Primeiro, os ions carbonios desestabilizam a ligagdo (-4-O
entre os varios grupos fendlicos e induzem a despolimerizacdo de unidades de
lignina. No entanto, os ions carbdnios também reagem com os carbonos 2 e 6 dos
anéis de benzeno causando a repolimerizagdo da lignina, 0 que a torna mais
resistente a ataques quimicos (JACQUET et al, 2015). Deste modo, ocorre
preferencialmente a hidrélise da celulose e da hemicelulose, e ainda a hemicelulose
sera preferencialmente degradada devido a sua menor cristalinidade e resisténcia
quimica (GARROTE, DOMINGUEZ, PARAJO, 1999; HORST etal., 2011).

5.2.2 Segunda etapa experimental

Kurschner e Hanak (1930 apud CRAMPTON E MAYNARD, 1937), sugerem
um meétodo para o isolamento de celulose utilizando uma mistura de &cidos
(CH3COOH/HNO3) a temperatura de ebulicdo (~102°C), estudado e otimizado por
outros autores (BRENDEL, IANNETTA E STEWART (2000) E SUN et al. (2004)).

A partir disto, foram conduzidos experimentos de explosédo a vapor (120°C)

com acido acético e nitrico. Os experimentos com a mistura dos referidos acidos
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foram executados na razado volumétrica (CH3COOH(80%): HNO3; (65%): biomassa
(9)) sugerida por Brendel, lannetta e Stewart (2000) de 20:2:1. Os resultados obtidos

nos experimentos sdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Rendimentos de celulose (RC), hemicelulose (RH) e o
rendimento total (RT) dos experimentos de hidrolise acida (120°C/120 minutos)
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Ambos 0s experimentos com acido aceético e acido nitrico a 120°C (Figura
18) apresentaram menores rendimentos em hemicelulose (Ry) e celulose (Rc), em
relacdo aos experimentos conduzidos a 180°C. Dado resultado é um indicativo da
hidrélise das hemiceluloses, mas também da degradacdo da celulose. A maior
capacidade de hidrélise das hemiceluloses deve estar associada ao menor potencial
de repolimerizacdo e migracao a superficie da lignina a temperaturas mais baixas.

Os resultados dos experimentos conduzidos com a mistura &cida
(HNO3+CH3COOH) indicam um elevado rendimento em celulose (~100%),
acompanhado de um baixo rendimento em hemicelulose (Ru). A lignina ndo foi
detectada. Segundo Xiao, Clarkson, (1997) o acido nitico e o acido acético,
separadamente, ndo sdo eficientes para a remoc¢ao de lignina, mesmo com aumento

de temperatura, embora Sun et al. (2004) afirmem que o &acido acético atua como
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solvente parcial de certos tipos de lignina. Bian et al. (2012) afirmam que durante o
tratamento com uma mistura acido acético/acido nitrico, o &cido nitrico é degradado
em diéxido de nitrogénio, oxigénio e agua (4HNOsz <« 4NO; + O, + 2H,0). A
decomposicdo é endotérmica, sendo que o calor necessario a decomposicao €
disponibilizado pelo vapor de agua no interior do reator, deslocando o equilibrio de
modo a favorecer a producdo de NO,, mesmo que a agua seja um produto dessa
reacdo, e possa deslocar o equilibrio na direcdo do acido nitrico (JOHNSTON,
FOERING, WHITE, 1955). O &cido acético € um bom solvente do NO,, permitindo o
acesso do gas ao interior do material lignocelul6sico (RODRIGUEZ, TUERO, 1989;
LIU et al, 2013). Durante o processo de explosdo a vapor foi possivel observar a
liberacdo de uma névoa castanha imediatamente apds a abertura da tampa do
reator (Figura 19), o que sugere a formacao de NO..

Sun et al. (2004) afirmam que a forma com que o acido nitrico reage com a
celulose depende da umidade do meio. Em situacdes de umidade nula, a reacéo
com o dioxido de nitrogénio leva a nitracdo da celulose, sem oxidagdo. Na presenca
de agua ligada estruturalmente, se favorece a oxidacdo de grupos CH,OH em
radicais —COOH, enquanto em condi¢cdes de agua livre, como no reator de explosao
a vapor, o acido nitrico livre inibe a oxidacdo da celulose, favorecendo a degradacéao
de hemicelulose e ligninas. O diéxido de nitrogénio causa uma desmetilacdo parcial
das ligninas e fragmentacdo de suas ligacdes éter, com a consequente formacéo de
novos grupos fendlicos livres. Alem disto, varias reacdes ocorrem seletivamente com
a lignina, tais como substituicdo, clivagem e oxidacdo. Assim, ha um aumento da
reatividade da lignina, e uma reducdo da possibilidade do ataque a celulose por
radicais livres presentes no meio. A mistura acida ndo degrada somente as
hemiceluloses livres, mas também as ligadas a celulose, mais resistentes ao ataque
acido, o que nao ocorre nos tratamentos alcalinos. No entanto, se o meio for pobre
em ligninas ou hemiceluloses, a celulose serd atacada pela mistura acida e sofrera
degradacgao (BAJPAI 2012; BIAN et al, 2012; SUN et al, 2004).
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Figura 19 - Imagens da abertura do reator evidenciando a formacéo de NO,
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5.2.3 Terceira Etapa Experimental

A partir dos resultados obtidos na segunda etapa experimental fica evidente
que a producdo de uma fase sélida rica em celulose é favorecida na presenca de
uma mistura de acido acético e acido nitrico a baixa temperatura (120°C). Diante
disto, nesta etapa sera avaliada a influéncia da razéo &cido acético:acido nitrico® e
do tempo de reacdo sobre a fase sdlida obtida nos experimentos de explosdo a
vapor.

A Figura 20 apresenta o efeito da razdo acido acético:acido nitrico sobre os

rendimentos do processo de explosao a vapor.

Figura 20 - Rendimentos de celulose (RC), hemicelulose (RH) e o
rendimento total (RT) para diferentes razdes acido acético:acido nitrico

(experimentos conduzidos a 120 minutos)

2 A razdo 10:2:1, por exemplo, indica a adicdo de 10 mL de acido acético 80% (v/v) e 2 mL de acido
nitrico (65% V) por grama de residuo de madeira. Todas as razGes sdo apresentadas nesse formato
ao longo do trabalho.
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Durante o tratamento com a menor razao (10:2:1) observa-se um rendimento
maior em hemicelulose, enquanto para as razdes mais elevadas ha uma reducéo do
rendimento, tendendo a zero para as razbes 15:2:1 e 25:2:1. Tal resultado corrobora
os dados disponiveis na literatura (RODRIGUEZ, TIUERO, 1989), ou seja, 0 acido
acético atua como um solvente para o NO;, formado pela decomposi¢do do acido
nitrico no meio reacional. A maior disponibilidade de acido acético no meio reacional
possivelmente favorece a transferéncia de massa do NO, para o interior do material
lignocelulésico, contribuindo para a reacao do gas com a hemicelulose e a lignina.

Tendo em vista 0 menor consumo de reagente, a razdo 15:2:1 foi definida
como a mais adequada para a avaliacdo do efeito do tempo de reacdo sobre os
rendimentos do processo de explosao a vapor. Dada razéo é inferior a originalmente
proposta em outros trabalhos reportados na literatura (BRENDEL, IANNETTA E
STEWART, 2000; SUN et al., 2004), que é de 20:2:1.

Na Figura 21 sdo apresentados os resultados dos experimentos conduzidos
para avaliar o efeito do tempo de reacdo sobre os rendimentos do processo de
exploséo a vapor.

Figura 21 - Rendimentos de celulose (RC), hemicelulose (RH) e do processo

(RT) para diferentes tempos de reacao (razdo 15:2:1)
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A partir da Figura 21, é possivel observar que o rendimento em hemicelulose
(RH) é insignificante para todos os tempos de reacéo, tendendo a zero para 30 e 60
minutos. No entanto, € possivel observar uma tendéncia a degradagdo da celulose
com o aumento do tempo de reacao.

Diante dos resultados obtidos nos experimentos de explosdo a vapor do
residuo de madeira (Pinus elliottii), foram realizados diversos experimentos com 30
minutos de tempo de reacdo com uma razdo acido acético:acido nitrico de 15:2:1
para a producdo de uma fase solida rica em celulose para a producdo da
nanocelulose.

pY

Devido a aparéncia da fase solida (Figura 22), analises do teor de lignina
foram realizadas em triplicata (item 4.4.4) na fase solida obtida nos experimentos

conduzidos com a mistura acida a 120°C. Nao foi detectada lignina na amostra.
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Figura 22 - Aparéncia das amostras ap0s os tratamentos. (a) foi submetida
por 2h de ebulicio com a mistura de &cidos (HNO3+CH3COOH) a pressdo ambiente
(~102°C). (b) foi submetida por explosdo a vapor com a mistura de acidos a 120°C (2
bar absoluto).
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Embora tenha havido perda de coloracdo, as amostras apresentaram
coloracdo amarelada apos a hidrélise. A coloragdo amarela das amostras ocorre
guando sao formados grupos carbonila na celulose (IPT, 1988). Portanto, a
coloracdo das amostras pode ser atribuida a acetilacdo da celulose causada pela
presenca do acido acético no meio reacional, sendo a acetila um grupo carbonila
ligado a um grupo metila.

Também é possivel observar um menor tamanho de particula no material
que sofreu a explosdo a vapor, demonstrando a capacidade do processo de
desfibrar e romper a estrutura do material (LIAO et al., 2016; TUZZIN, 2015).

5.3 MOAGEM DA FASE SOLIDA OBTIDA NO PROCESSO DE EXPLOSAO A
VAPOR

A fase sélida produzida no reator de explosdo a vapor foi processada
(cominuida) em moinho de friccdo ultrafina. Apds uma avaliagdo preliminar,
encontrou-se uma concentracdo maxima de processamento de 1,5% (m/m) na
suspensao em agua. A operacdo do moinho com suspens@es mais concentradas

ndo foi viavel, tendo em vista a quantidade de espuma gerada pelo cisalhamento, a
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turbuléncia no interior do moinho e a interacdo entre as fibras celulésicas e a agua.
Acetona e etanol foram avaliados como dispersantes para minimizar os efeitos
causados pela elevada concentracdo da suspensédo, porém foram ineficientes em

melhorar o processamento.

5.3.1 Microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo das fibras

obtidas apés refinacao

As micrografias eletrénicas das fibras celulésicas apds a etapa de refinacéo

estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Micrografias das fibras celulésicas apds a etapa de refinacdo
(aumento 100.000x)
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As micrografias confirmam a formacao de nanofibras de celulose a partir do
material processado (fase sélida) no reator de explosdo a vapor. As fibras tém
comprimentos variados, mas diametros abaixo de 100 nm. As fibras de celulose séo
formadas de fibras menores entrelacadas e as pedras do moinho causam o
desfibramento e desentrelacam essas fibras, expondo os didmetros menores. E
possivel observar tanto fibras individuais, quanto tramas maiores em processo de

separacdo (elipses verdes). Na Figura 23 (a) é possivel observar no canto inferior
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direito (elipse vermelha) um aglomerado de fibras formado no processo de corte da

amostra.

5.4 CARACTERIZAGCAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE

A suspensdo em agua das nanofibras de celulose foi submetida aos
processos de liofilizacdo e de modificacdo superficial com organosilano (MTMS). A
Figura 24 mostra a aparéncia dos corpos de prova do aerogel hidrofébico obtido no
presente trabalho.

Figura 24 — Aparéncia do aerogel liofilizado e hidrofobizado

Os corpos de prova (aerogel hidrofébico) obtidos sao cilindricos e possuem
coloracdo amarelada, atribuida a acetilacdo parcial da celulose. Na sua parte
interna, € possivel observar a estruturacdo lamelar bidimensional causada pela
orientacdo forcada durante o processo de congelamento da amostra (liofilizagao).
Dado processo organiza as fibras em estruturas bidimensionais caracteristicas da
liofilizacdo de nanofibras de celulose (LAVOINE, BERGSTROM, 2017). Estas
estruturas tem funcdo tanto estrutural, melhorando a resisténcia mecanica, quanto
de formacdo de macroporos que atuam no processo de sorcao. As fibras interagem
entre si e estruturam o material por meio de ligac6es de hidrogénio (FENG et al.,

2015).
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5.4.1 Microscopia eletrénica de varredura do aerogel hidrofébico

A Figura 25 apresenta micrografias do aerogel hidrofébico produzido no
presente trabalho.

Figura 25 - Micrografias eletrénicas (MEV) do aerogel hidrofébico. Aumento:
(@) e (b) 50x; (c), 500x; (d) 1000x)
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As micrografias evidenciam a formagdo de espacos entre as estruturas
bidimensionais na ordem de 300 um (Figura 25 b), caracteristicos de aerogéis
produzidos por liofilizacdo, pois esses sdo 0s espagos que foram previamente
ocupados por cristais de gelo formados em processos de congelamento lento
(PINTO, ATHANASSIOU, FRAGOULI, 2016). Além dessas estruturas, é possivel
visualizar vazios menores, na ordem de até ~3 uym (Figura 25 (d)), setas). Na Figura
25 (c) é possivel visualizar estruturas de uma rede de vazios disponiveis para
sorcao.

Segundo Wang et al. (2017), Pinto, Athanassiou e Fragouli (2016) e Payne
et al. (2012) os macroporos (¢> 50 ym (IUPAC, 1997)) favorecem a sor¢éo de oleos,
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enquanto os microporos favorecem a sorcdo de moléculas de menor dimensao, tais
como gases ou em processos de catdlise, onde a area superficial tem influéncia
maior do que o volume de vazios.

Wang et al. (2016) obtiveram os melhores resultados para a sor¢cao de Gleos
de diversas viscosidades com espumas de poliuretano com poros de diametro médio
de 600 ym, e relacionaram uma maior viscosidade a uma maior capacidade de
retencdo de O6leo. Pinto, Athanassiou e Fragouli (2016) obtiveram os melhores
resultados para sorcéo de 6leo com materiais com poros de 400 a 500 ym.

A Figura 26 apresenta micrografias com maiores aproximac¢des do aerogel

hidrofébico.

Figura 26 - Micrografias do aerogel (MEV) com maiores aproximacdes: (a)
10.000x; (b) (c) e (d) 5.000x.
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As imagens da Figura 26 mostram a superficie do aerogel como uma
pelicula, e ndo uma trama de nanofibras de celulose. Magnificacbes maiores nao
apresentaram melhor visualizacdo da superficie, mostrando a mesma superficie
uniforme.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Zhou, Cheng e Jiang (2014) e
Lazzari (2017) trabalhando com nanofibras de celulose modificadas superficialmente
com silanos, e por Tarrés et al. (2016) trabalhando com modificacdo superficial de
nanocelulose com dimeros alquil cetona. A superficie (pelicula) é formada pela
deposicdo do agente hidrofobizante (organosilano) sobre as fibras. Essa pelicula € a
superficie com a qual o 6leo interage durante a sorcdo. Uma pelicula uniforme sobre
as fibras também é um indicativo de que a metodologia para a modificacdo
superficial atingiu o equilibbrio de sor¢cdo do organosilano sobre a celulose. O
recobrimento dos espacos entre as fibras causado pela formacdo de camada do
organosilano pode causar a obstrucdo de nanoporos e alguns mesoporos, reduzindo
o teor de vazios do material. No entanto, estes tamanhos de poros sdo menos
relevantes na sorcdo de 6leos (PINTO, ATHANASSIOU, FRAGOULI, 2016; PAYNE
et al., 2012; ZHOU, CHENG, JIANG, 2014).

5.4.2 Angulo de contato do aerogel hidrofébico

O resultado obtido nos ensaios de angulo de contato do aerogel foi de
138,78° +0,78, confirmando a sua hidrofobicidade, bem como a efetividade do
tratamento superficial com o organosilano. Antes da hidrofobizagéo néo foi possivel
medir o angulo de contato, pois a gota foi prontamente absorvida pelo aerogel. A
Figura 27 apresenta uma imagem obtida no ensaio de dngulo de contato.

Figura 27 - Gota de 4gua sobre o aerogel hidrofébico

Xiao et al. (2015), trabalhando com aerogéis produzidos a partir de agulhas
de pinheiro processadas e tratados por deposicdo a vapor de trimetilclorosilano
obtiveram angulos de contato de 135° Meng et al. (2017) reportaram angulos de
contato de 149° com aerogéis de celulose comercial pirolisados (aerogéis de
carbono). Liao et al. (2016) mediram um angulo de 141° com aerogéis de celulose

comercial de algoddo modificados via deposicdo a vapor de metiltriclorosilano
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(MTMS). Apo6s tratamento superficial com deposicdo a vapor de MTMS, Feng et al.
(2015) obtiveram angulos de contato de 153,5°, 0 que denominaram super
hidrofobicidade. Meng et al. (2017), trabalhando com aerogéis compdsitos de
celulose e quitosana tratados superficialmente em fase liquida com estearato de

sodio, reportaram angulos de contato de 156°.

5.5 CAPACIDADE DE SORCAO

As variaveis utilizadas para a determinacdo das CSMT para sor¢cado de
petréleo e Oleo vegetal sdo apresentadas na Tabela 3, bem como as CSMT obtidas
para cada absorbato. O aerogel € composto basicamente de celulose, a qual foi
considerada como o polimero sélido.

E possivel observar que de 30 ml acondicionados nas formas antes da
liofilizacdo, o volume médio dos aerogéis obtido foi de 26,7 £2,5 ml, indicando um
encolhimento apds remoc¢do do solvente de 11%. Encolhimentos na ordem de 10% a
15% séo considerados inevitaveis mesmo em condicdes de processamento
consideradas Otimas (substituicdo de solvente a -20°C e secagem por extracao
supercritica) (LAVOINE, BERGSTROM, 2017). Isso indica uma boa preservacao da
estrutura do gel e uma baixa taxa de colapso dos vazios durante a secagem,
sugerindo uma liofilizacdo eficiente do material. Um teor de encolhimento baixo
também indica uma boa estruturacdo do material. Liquidos com baixa tensdo
superficial, como n-heptano, podem ser adicionados ao gel para reduzir o
encolhimento em aerogéis de silicatos (OLALEKAN, DADA, ADESINA, 2014).
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Tabela 3 - Parametros e propriedades do aerogel para determinagcdo da CSMT

maerogel3 (9) 1,230 +0,107
Vaerogel3 (cm?) 26,7 £2,5
Pacrogel (9.cM™) 0,046 +0,0013
Porosidade (%) 97,08 +0,08
Pcelulose cristalina (g-Cm-S) 1,582

Ppetrsieo (9.CM™°) 0,902 +0,003"
CSMTpetrc’)Ieo (géleo-gaerogel_l) 19,00 £0,54
Péleo vegetal (Q-Cm'?’) 0,912 i01006b

CSMTgleo vegetal (géleo-gaerogel-l) 19,21 +0,54
®Fonte: Habibi et al., 2016; Sun, 2005.

bFonte: O Autor.

Ambas as equac¢des forneceram os mesmos valores de CSMT, tanto para a
sorcdo de petroleo, quanto para a sorcdo do Oleo vegetal. Conforme observa-se
pelas equacbes, a Unica propriedade do fluido que é levada em conta para a
determinacdo da CSMT é a sua massa especifica. Tendo em vista que as massas
especificas dos fluidos sdo muito semelhantes, as respectivas CSMT também séo

muito préximas.

5.5.1 Sorcgéo de petrdleo e 6leo vegetal em meio homogéneo

5.5.1.1 Petréleo

7

A capacidade de sor¢do de petroleo no aerogel em fungdo do tempo €
apresentada na Figura 28, enquanto a taxa de sorcdo de 6leo em fungdo do tempo é

apresentada na Figura 29.

% A massa e 0 wlume do aerogel utilizados para a determinagdo da sua massa especifica
foram determinados antes e depois do tratamento superficial com organosilano. N&o foram
detectadas altera¢gdes significativas nos referidos parametros, indicando que o tratamento superficial
ndo tem influéncia sobre a massa especifica do aerogel.
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Figura 28 — Curva de sorcdo em funcdo do tempo para o petréleo (25°C)
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Figura 29 — Taxa de sorcao de petréleo em fungcdo do tempo
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Conforme as Figuras 28 e 29 ha uma reducéo significativa da capacidade de
sorcdo do aerogel a partir de 35s, bem como a taxa de sorcdo maxima é observada
nos instantes iniciais do experimento. A partir de 75 s a taxa de sorcdo tende a zero,
ou seja, ocorre a saturacdo do aerogel. Conforme a Figura 28, a capacidade de
sorcdo maxima experimental (CSME) € muito préxima da respectiva CSMT

calculada a partir das Equacdes 7 e 8 (19,00 +0,54 gmeo.gaemge{l). A CSME (19,55
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+0,10 gmeo.gaemge{l) foi obtida através da média dos valores de g; nos tempos cuja
taxa de sorcdo () é nula, indicando a estabilidade da sor¢do. Para o petréleo estes
valores estdo compreendidos no intervalo 180s < t < 300s. Alguns autores
estabelecem o tempo de saturacdo do aerogel como 0 momento em que o corpo de
prova submerge no Oleo (PINTO, ATHANASSIOU, FRAGOULI, 2016). Neste
trabalho, observou-se a completa submersdo do corpo de prova em a 75 s.
Entretanto, em tempos superiores houve 0 aumento da massa do corpo de prova
(aerogel), e, consequentemente, a taxa de sor¢cdo nao foi nula. Uma taxa de sorgéo
nula indica com maior confiabilidade o momento da saturacdo do aerogel. A CSME
sera usada como a massa absorvida no equilibrio (qe) para o ajuste do modelo de
pseudoprimeira ordem na sua forma linear.

Wang et al. (2012) reportaram uma capacidade maxima de 11,7 g/g para
sorcdo de petroleo com aerogéis de siica comerciais. Wang et al. (2015),
trabalhando com cascas de arroz acetiladas quimicamente obtiveram uma CSME de
diesel maritimo de até 27 g/g contra 6 g/g em cascas de arroz sem nenhum
tratamento. Li et al. (2017) reportaram ~15 g/g de capacidade de sor¢cdo maxima de
Oleo mineral e 14 g/g para gasolina em aerogéis biodegradaveis de polihemiaminal.
Meng et al. (2017) obtiveram com aerogeéis de celulose e quitosana CSME de 7-10
g/g trabalhando com 6leo mineral, éter de petroleo, benzeno, hexano e ciclohexano.
A taxa de sorcdo ideal diminui a medida que os vazios do absorvente sao
preenchidos e tornados indisponiveis para o 6leo, de forma que a taxa maxima de
sorcao ocorre quando t — 0. Este comportamento pode ser claramente visualizado

na Figura 29.

5.5.1.2 Oleo vegetal

As Figuras 30 e 31 apresentam a capacidade de sorcédo de 6leo vegetal no

aerogel em funcdo do tempo e a sua taxa de sor¢do, respectivamente.

Figura 30- Curva de sor¢cdo em fun¢cdo do tempo para o 6leo vegetal (25°C)
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Figura 31 - Taxa de sorcéo do Oleo vegetal em funcdo do tempo
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Conforme é observado nas Figuras 30 e 31 ha uma redugédo significativa da
capacidade de sorcdo do aerogel a partir de 180s, bem como a taxa de sorcao
maxima também é observada nos instantes iniciais do experimento (15 s). A CSME
observada (13,73 +0,62 gmeo.gaeroge{l) sera usada como a massa absorvida no
equilibrio (ge) para o ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem na sua forma linear.

Para o Oleo vegetal a CSME ndo apresentou boa concordancia com a CSMT.
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Li et al. (2017) reportaram valores de CSME de 16 g/g para 6leo de colza em
aerogéis biodegradaveis de polihemiaminal. Lin et al. (2015), trabalhando com
aerogeéis de nanocelulose modificados superficialmente com trimetilclorosilano via
plasma a frio obtiveram uma CSME de 34,5 g/g para 6leo de amendoim. Wang et al.,
(2012) analisaram a sorcdo de 6leo vegetal em aerogéis de silica comerciais e
reportaram uma CSME de 14,6 g/g, ressaltando que aproximadamente 50% dessa
SOrcao ocorreu nos vazios entre as particulas de aerogel com diametros de 0,7 mm
a 2,35 mm, e ndo no interior dos proprios aerogéis. Wang et al. (2015) reportaram
uma CSME de 26 g/g para a sorcdo de o6leo de milho em cascas de arroz
quimicamente acetiladas.

Na Figura 31 é possivel observar um comportamento semelhante a taxa de
sorcdo observada para o petréleo. Entretanto, para o Oleo vegetal ha 2 regides
distintas, ou seja, a taxa de sorcdo diminui de maneira significativa até 180 s,
conforme os vazios do aerogel sdo ocupados. Entre 180 e 1500 s a taxa de sorcao é
relativamente constante, e finalmente tende a zero para tempos superiores a 1500 s.

A divergéncia entre CSMT e CSME para o 6leo vegetal pode ser atribuida a
questdes estruturais do aerogel, como poros inacessiveis devido a possiveis
obstrugcdes na malha de vazios ou, mais provavelmente, passagens estreitas demais
para o acesso pelo 6leo devido a suas altas viscosidade e tensao superficial ( WANG
et al., 2015; WANG et al., 2012; LI et al., 2017). A diferenca do comportamento da
sorcdo do oOleo vegetal também pode ser explicada pela diferenca entre as forcas de
coesdo do petroleo e do Oleo vegetal. As forcas de coesédo dependem de varios
fatores inerentes a molécula, como polaridade, tamanho e formato. Moléculas com
estruturas grandes e complexas (como o Oleo vegetal) exibem menores forcas
coesivas, reduzindo a capacidade do 6leo ja sorvido arrastar mais 6leo para o
interior dos poros em uma reacdo em cadeia de forcas intermoleculares de atracéo e
repulsdo. Dessa forma, a velocidade de sor¢cdo e a capacidade maxima de sorcao
sdo reduzidas, tanto pelas menores forcas coesivas para movimentar o Oleo ao
interior do sélido quanto para manter o 6leo sorvido nos poros, evitando a dessorcao
(LEVINE, 2002; MOORE, 1968; MAFFIOLO, VIDAL, RENON, 1972).

5.5.2 Modelos Cinéticos
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A cinética de sorcdo foi avaliada segundo a forma linear dos modelos de
primeira e segunda ordem, bem como de acordo com as formas néo-lineares dos

referidos modelos e do modelo de ordem n.

5.5.2.1 Forma linear dos modelos cinéticos

A Figura 32 apresenta o ajuste da forma linear dos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem para a sorcdo de petréleo no
aerogel.

Figura 32 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos de pseudoprimeira

ordem para (a) petroleo e (b) 6leo vegetal e de pseudossegunda ordem para (c)
petroleo e (d) oleo vegetal
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A Tabela 4 apresenta os parametros obtidos a partir dos modelos cinéticos
para a sorcdo do petréleo e do Oleo vegetal.
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Tabela 4 - Parametros dos modelos cinéticos em sua forma linear

Parametro Petréleo Oleo Vegetal
Pseudoprimeira ordem
ki (s 0,08085 0,0764
R2 0,9715  0,9977
Pseudossegunda ordem

ko (gaemqel.(gmeo.ls)‘l) 0,0016  0,00091
Je (96le0-Taeroqel ) 28,03 13,09
R2 0,9343  0,9977

rﬁO (géleo-(gaeroqel-s)_l) 1,25 0,20

Os modelos foram avaliados no intervalo de tempo desde o inicio do
experimento até o tempo onde a taxa de sorcdo tende a zero, ja que os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem se ajustam bem somente nas etapas
iniciais dos processos de sorcdo (SOKKER et al., 2011).

Pode-se observar um melhor ajuste para o modelo de pseudoprimeira ordem
para o petréleo e um ajuste adequado de ambos modelos para o 6leo vegetal. Isso
sugere que nao ha um mecanismo limitante no processo de sor¢cdo do 6leo vegetal,
e 0 mecanismo deve envolver absorcdo, adsorcdo, adesdo, coesdo, difusédo
intraparticula e difusdo em filme liquido para o 6leo vegetal (WANG et al., 2015).

A taxa de sorgdo inicial (rmp) fornecida pelo modelo de pseudossegunda
ordem ilustra a diferenca da taxa de sorcdo entre os dois 6leos, evidenciando uma
velocidade de sorcdo mais lenta para o Oleo vegetal. Embora 0 R?2 do modelo de
pseudossegunda ordem para o petréleo seja baixo, € razoavel assumir que
extrapolando a curva (Figura 29) em direcdo a t = 0, a taxa de sorcao inicial (o)
estaria proOxima aos valores previstos pelo modelo.

Feng et al. (2015), trabalhando com aerogéis de celulose reciclada tratada
superficialmente com trimetdximetilsilano, também obtiveram valores de R2 muito
proximos para os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem trabalhando
com Oleo 5w50 e 6leo industrial Singer (CAS 64742-52-5, ou LUB-NH20), o que,
segundo os autores, indica que Varios processos (quimicos e fisicos) ocorrem para
promover a sorcdo do 6leo sobre o nanoadsorvente. Wang et al. (2015), trabalhando
com casca de arroz branqueada como sorvente de Oleo diesel marinho e 6leo de
milho obtiveram um melhor ajuste do modelo de pseudossegunda ordem para
ambos os 0leos, enquanto o modelo de pseudoprimeira ordem ndo foi adequado

para ajustar os dados experimentais.
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5.5.2.2 Forma nao-linear dos modelos cinéticos

Os modelos cinéticos em suas formas nado-lineares foram ajustados

diretamente aos dados experimentais com o auxilio do software Origin. Tseng et al.
(2014) sugeriram o ajuste das formas ndo-lineares dos modelos cinéticos com o

auxilio de softwares matematicos. Os parametros encontrados por cada modelo séo

apresentados na Tabela 5. As Figuras 33 e 34 apresentam uma comparacao dos

modelos com os dados experimentais.

Figura 33 — Curva de sorcao predita pelos modelos cinéticos (petréleo)
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Figura 34 - Curva de sorcao predita pelos modelos cinéticos (6leo vegetal)
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Tabela 5 - Parametros preditos pelos modelos cinéticos ndo-lineares

Parametro Petréleo Oleo Vegetal
Pseudoprimeira ordem

ki (s 0,06732 0,00516

Qe (géleo-gaerogel_l) 19,49 12,61

SSE 0,56 0,34

Pseudossegunda ordem
K2 (aerogel-(Joieo:S) ") 0,00467  0,00104
Qe (géleo-gaeroqel-l) 21,16 13,07

Mo (géleo-(gaerogel-s)-l) 2,09 0,18

SSE 0,94 1,93
Pseudoenésima ordem

n 0,95 3,64

kn (@ Vigtn.s) 0,07537 0,00001

Qen (g(’)leo-gaerogel-l) 19,48 15,92

SSE 0,54 0,35

Conforme a Tabela 5, a soma dos quadrados dos erros (SSE) indica um
melhor ajuste dos dados experimentais pelo modelo de pseudoenésima ordem para
o petréleo (n=0,95), bem como pelo modelo de pseudoprimeira ordem para o 6leo
vegetal. Entretanto, o modelo de pseudossegunda ordem apresentou melhor
performance para predizer os dados experimentais de sor¢cdo do Oleo vegetal para
tempos superiores a 1500s, conforme se observa na Figura 34. Conforme Feng et

al. (2015) o modelo de pseudoprimeira ordem pode ser usado em muitos casos de
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sorcdo, como sistemas proximos do equilibrio, sistemas com concentracao de soluto
independente do tempo ou isoterma de sorgéo de equilibrio linear.

A massa absorvida no equilibrio (ge) predita pelo modelo de pseudoenésima
ordem (19,48 gmeo.gaeroge{l) para o0 petrdleo esta em concordancia com o valor
experimental observado na Figura 28 (19,55 +0,10 gmeo.gaeroge.'l), bem como a sua
CSMT (19,00 +£0,54 gmeo.gaemge{l). Da mesma forma, a massa absorvida no equilibrio
(ge) predita pelo modelo de pseudoprimeira ordem (12,61 gmeo.gaeroge{l) para o Oleo
vegetal é proxima a sua CSME (13,73 +0,62 gmeo.gaemge{l).

O ajuste dos dados experimentais atraves das formas nao-lineares dos
modelos cinéticos foi adequado, tendo em vista a sua precisdo e possibilidade de

utilizacdo de todos os dados experimentais obtidos nos experimentos.

5.5.2.3 Modelos de difuséo intraparticula e difuséo de filme liquido

A Tabela 6 apresenta os parametros obtidos a partir do modelo de difuséo

intraparticula para o petréleo e 6leo vegetal.

Tabela 6 - Parametros obtidos através dos modelos de difusdo intraparticula

e difusdo de filme liquido

Parametro Petroleo Oleo vegetal
Difuséo intraparticula
kd (g(')|eo.gaeroqe|-1.s-0'5) 0.837 0.204

R2 0.7372 0.8786
Difuséo de filme liquido

Kra (S™) -0.068  -0.0026

C (adimensional) -0.228 -0.348

R2 0.9693 0.9810

O ajuste inadequado sugere que o modelo de difusdo intraparticula ndo é
significativo na sorcdo de Oleos pelo aerogel. Isso pode ser atribuido ao grande
tamanho dos poros do sorvente. O ajuste linear também apresenta uma interseccao
com o eixo y (C) diferente de zero, indicando que, nestas condi¢cdes a difusédo
intraparticula ndo é a etapa limitante do processo de sorcao (NWADIOGBU, AJIWE,
OKOVYE, 2016).
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O modelo de difusdo de filme liquido também ndo apresentou um bom

ajuste, sugerindo que o processo de sor¢cdo nao é limitado pelo transporte do

sorbato da fase liquida ao solido. O mais provavel € que uma gama de processos
em conjunto seja responsavel por limitar a taxa de sorcdo em meio homogéneo

(NWADIOGBU, AJIWE, OKOYE, 2016).

5.5.3 Sorcdo em meio heterogéneo

O comportamento do aerogel hidrofébico em meio heterogéneo (agua +

petréleo) € apresentado na Figura 35.

Figura 35 — Curva de sor¢cao em funcdo do tempo para o sistema

heterogéneo (agua+petréleo)
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A CSME para o meio heterogéneo foi de 19,05 +0,60 gmeo.gaeroge{l, 0 que

indica que ndo houve alteracdo significativa na capacidade do aerogel em absorver

0 petréleo em meio heterogéneo. Isso indica uma boa interconectividade dos poros

do aerogel, ou ainda que todos 0s poros (vazios) permanecem acessiveis por todas

as superficies do aerogel.

O petréleo forma uma pelicula sobre a agua, o que impede que o aerogel

tenha contato com a agua no inicio do ensaio. Ao longo do processo de sorcao, o

aerogel satura-se de petréleo e comeca a submergir. A pelicula de petréleo sobre a
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agua é de aproximadamente 200 um. Desta forma, ao longo do processo de sor¢céo
0 aerogel comega a penetrar na agua. Entretanto, a pelicula de petréleo formada
sobre o aerogel fica aderida sobre 0 mesmo e impede o acesso da agua ao
absorvente, formando uma ligacdo uniforme de todas as superficies do absorvente
com a pelicula de petrdleo sob a agua. O valor de CSME constante pode ser
explicado pela constante disponibilidade do 6leo em todas as superficies do aerogel,
da mesma forma que ocorre no ensaio em meio homogéneo de petrdleo (SOKKER
et al., 2012). Os resultados estdo de acordo com os reportados na literatura por Tran
et al. (2015), que ndo reportaram diferencas na capacidade maxima de sorcao para
sorcdo de petréleo em agua com espumas de polidimetilsiloxano-grafeno.

A Figura 36 mostra o comportamento da taxa de sor¢cdo de petroleo em

meio heterogéneo.

Figura 36 - Taxa de sorcdo de petréleo em meio heterogéneo em funcdo do

tempo

0,40

0,35+

0,104 =

Taxa de absorgdo (9, .(9.,..vore'S) )
o
a

| ]

- [ ]

0,05
LI |

- [ - "
0,00 T T T — L B S — T

0 100 200 300 400 500 600

Tempo (segundos)

O comportamento da taxa de sor¢cdo para o0 meio heterogéneo é muito
proximo do ideal, ou seja, apresenta seu valor maximo nos instantes iniciais e
diminui ao longo do processo de sorcédo, tendendo a zero para tempos superiores a
250s. Esse comportamento reforca a hipétese de que o acesso do petrdleo ao

absorvente é uniforme por todas as faces do aerogel, mesmo que o filme de petréleo
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sobre a agua seja menos espessa do que a camada de petrdleo nos ensaios
homogéneos.

A menor espessura da pelicula afeta a taxa de sorcdo em meio heterogéneo.
Isso é evidenciado pelo maior tempo necessario para a taxa de sor¢cdo tender a
zero. Em meio heterogéneo isso acontece aos 300 segundos, enquanto em meio
homogéneo para petréleo o tempo é 180 segundos. Esse comportamento sugere
uma dificuldade de transporte do petrdleo a partir do filme sobre a agua para os
poros no interior do aerogel. No meio homogéneo o petrdleo estid disponivel por
todas as direcbes. No meio heterogéneo, é preciso que o petréleo migre a partir da
pelicula sobre a agua até as superficies do aerogel, e posteriormente difundir nos

seus poros, como ilustrado pela Figura 37.

Figura 37 - llustracdo do transporte do petroleo durante a sor¢do em meio

(@) homogéneo e (b) heterogéneo

a

L1l

5.5.3.1 Forma linear dos modelos cinéticos

A Figura 38 apresenta o ajuste da forma linear dos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem para a sorcdo de petréleo no
aerogel em meio heterogéneo. Os parametros obtidos segundo esses modelos séo

apresentados na Tabela 7.
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Figura 38 — Modelos cinéticos lineares de pseudoprimeira (@) e
pseudossegunda (b) ordens para a sorcado em meio heterogéneo
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Tabela 7 - Parametros dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda

ordem para sorcao de petrdleo em agua

Pseudoprimeira ordem

ki (s 0,01777
R2 0,9854
Pseudossegunda ordem

k2 (gaeroqel-(géleo-ls)_l) 0,0006
Je (Joleo-aerogel ) 23,37
R? 0,9994

Mo (géleo-(gaeroqel-s)_l) 0,3614

O modelo de pseudossegunda ordem apresentou melhor ajuste (R?) aos
dados experimentais. No entanto, a massa absorvida no equilibrio (ge) predita pelo
modelo néo fica préxima a CSMT do aerogel (19,00+0,54 gdeo.gaemge{l) ou ao CSME
para meio heterogéneo (19,05 +0,60 gmeo.gaeroge{l).

Conforme a Tabela 6, hd uma reducdo das constantes da taxa de sor¢céo
(k1 e ko) em meio heterogéneo quando comparada com as constantes dos modelos
lineares para o meio homogéneo (Kinomogeneo = 0,08085 ste K2homogeneo = 0,0016
gaeroge|.(gé|eo.s)'1)), 0 que evidencia a dificuldade de acesso do petréleo aos poros do
aerogel para sorcdo em meio heterogéneo. A taxa de sorcdo inicial também é
menor, e se ajusta bem com o valor observado na Figura 36. Isso sugere que a taxa
de sorcdo inicial também depende da disponibilidade de absorbato e da

transferéncia de massa para o aerogel.
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5.5.3.2 Forma nao-linear dos modelos cinéticos

A Figura 39 apresenta 0 ajuste das formas nao-lineares dos modelos

cinéticos para a sorcdo em meio heterogéneo (petréleo+agua).

Figura 39 — Curva de sorcao predita pelos modelos cinéticos (meio

heterogéneo)
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A Tabela 8 apresenta os parametros obtidos segundo os trés modelos

cinéticos para sorcdo em meio heterogéneo.

Tabela 8 - Parametros obtidos para os modelos cinéticos em suas formas

nao-lineares
Parametro Petréleo+agua
Pseudoprimeira ordem
ki (s 0,01561
Qe (géleo-gaeroqel_l) 19,00
SSE 0,35

Pseudossegunda ordem
Ko (gaerogel-(gc’)leo-s)_l) 0,00084
Qe (géleo-gaeroqel-l) 21,97
Mo (géleo-(gaeroqel-s)-l) 0,40

SSE 0,42
Pseudoenésima ordem
n 1,20

Kn (gaeroqel-(géleo-s)-l) 0,00917
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Oen (géleo-gaerogel-l) 19,39
SSE 0,27

Conforme a Tabela 8, a soma dos quadrados dos erros (SSE) indica um
melhor ajuste dos dados experimentais pelo modelo de pseudoenésima ordem para
a sorcdo em meio heterogéneo. O modelo apresentou um ajuste com ordem igual a
1,2, bem como uma massa absorvida no equilibrio (qe) de 19,39 gmeo.gaeroge{l, em
concordancia com o valor experimental observado na Figura 36, bem como a CSMT

do aerogel (19,00 +0,54 Qeleo-Jaerogel’) € & CSME para meio heterogéneo (19,05
+0,60 géleo-gaerogel-l)-

5.5.3.3 Modelos de difusao intraparticula e filme liquido

A Tabela 9 apresenta os parametros obtidos a partir dos modelos de difusdo

intraparticula e de filme liquido para a sorcdo em meio heterogéneo.

Tabela 9 - Parametros obtidos através dos modelos de difusdo intraparticula
e difuséo de filme liquido

Parametro Petréleo + 4gua
Difuséo intraparticula

Ka (gaerogel-géleo_l-S'O’s) 0.841

R2 0.9247
Difuséo de filme liquido

kg (51 -0.016

C (adimensional) 0.027

R? 0.9952

Novamente, o modelo de difusdo intraparticula ndo apresentou um bom
ajuste aos dados experimentais. No entanto, a difusdo de filme liquido apresentou
um bom ajuste dos dados experimentais. Além disso, C é muito pequeno, 0 que
sugere que, em meio homogéneo, a taxa de sorcéo é limitada pela difusdo de filme
liquido, ou seja, o transporte do sorbato da fase liquida para a fase solida (sorvente)
(NWADIOGBU, AJWE, OKOYE, 2016). Isso evidencia novamente a dificuldade
apresentada em meio heterogéneo do transporte do 6leo a partir da camada de 6leo
sobre a agua a superficie do aerogel e finalmente ao interior do sorvente, ilustrada

na Figura 37.
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Os resultados demonstram a possibilidade da criagdo de um aerogel de
nanocelulose e sua eficiéncia como removedor de 6leos tanto em solo quanto sobre
agua e demonstram os parametros do comportamento dos processos de sor¢do de
Oleos por esse material. Também evidenciam as diferencas entre os processos de
sorcdo em meio homogéneo e heterogéneo, demonstrando que as condi¢cdes do

meio de sor¢do influenciam diretamente no processo de sor¢ao do oleo.
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6 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos no presente trabalho pode-se concluir que o
aerogel hidrofébico obtido a partir de residuos de madeira da indlstria moveleira é
adequado para a sorcdo de petréleo e Gleo vegetal, com potencial para ser aplicado
tanto para derramamentos com petroleo e Oleo vegetal em solo, quanto para
derramamentos de petrdleo em corpos d’agua.

Os resultados com a variacdo da quantidade de &cido acético sugerem que
0 mesmo atua como um solvente no processo de explosdo a vapor, otimizando a
transferéncia de massa do dioxido de nitrogénio formado durante a decomposicao
do acido nitrico utilizado e o processo de degradacdo de hemiceluloses e lignina do
residuo da industria moveleira.

Os processos de sorcédo diferem em seu comportamento de acordo com o
meio utilizado, o que é evidenciado pelas varidveis encontradas pelos modelos de
difusdo de pseudoprimeira, pseudossegunda e pseudoenésima ordem. No entanto,
0S processos de sorcado em meio homogéneo nao apresentam um processo limitante
claro, 0 que sugere que a taxa de sorcdo depende tanto de diferentes processos
quanto das caracteristicas inerentes ao 6leo sorvido.

O ajuste dos modelos na forma nado-linear mostrou-se vantajoso devido a
possibilidade do uso de todos os pontos experimentais da curva de sorgdo, ao
contrario dos modelos na forma linear, que exigem que se desprezem diversos
pontos da curva pra se obter um ajuste adequado. O uso de todos os pontos
experimentais deve aumentar a credibilidade do modelo e a adequacéo do modelo

tedrico aos dados reais.
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SUGESTOES DE FUTUROS TRABALHOS

Efetuar testes da reutilizacdo do efluente &cido obtido apds a explosédo a vapor
(licor) sem adicao de agua.

Andlise da quantidade minima exata de &cido acético necessaria para o
processo.

Analise quimica e microbiologica da celulose obtida pela metodologia de
explosdo a vapor + micronizagcdo para viabilizar sua utilizacdo em aplicacGes
biomédicas;

Caracterizacfes de petrdleo e 6leo vegetal junto aos testes de sor¢cado quanto a
tensdo superficial, viscosidade e forcas de coeséo para melhor compreensdo do
processo de sorcao;

Realizar o scale-up do processo de sorcdo de petréleo, em testes-piloto em

escala industrial.
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APENDICE A - BUSCA POR UM METODO ANALITICO ADEQUADO A
DETERMINACAO DOS TEORES DE CELULOSE E HEMICELULOSE EM
PINUS ELLIOTTII VAR. ELLIOTTII

Nao existe uma metodologia bem definida para a andlise de madeira in
natura (CARDOSO, D’ALMEIDA, 2016). A composicao de madeira, tanto de folhosas
(hardwoods), quanto de coniferas (softwoods), pode variar de acordo com o
procedimento analitico empregado, ja que ndo existe um procedimento exato para a
determinacdo da quantidade de celuloses e hemiceluloses em madeira, apenas para
polpas branqueadas (TSOUMIS, 1969; CARDOSO, D’ALMEIDA, 2016). Segundo
Tsoumis (1969) e Wodzicki (2001), devido a madeira ser um material de origem
biolégica (biomassa), a sua composi¢cdo pode variar de acordo com varios fatores,
alguns inerentes a arvore especifica que deu origem a amostra, como idade e
espécie, outros ambientais, como temperatura ambiente durante o crescimento, tipo
de solo, chuvas, intensidade Iluminosa, geadas, incéndios e até fatores
antropogénicos como poluicdo (principalmente compostos sulfurados) e podas,
embora este Ultimo ndo esteja relacionado com a composi¢ao quimica, mas sim com
questbes estruturais, como angulo de inclinacdo da gra, densidade basica, teor de
lenho e resisténcia mecéanica, o que, na pratica, afetardo a processabilidade do
material (PEREIRA, TOMASELLI, 2004). Desta maneira, andlises e testes
comparativos devem ser efetuados para se determinar qual o método analitico mais
adequado para a determinacdo da composicdo da madeira (CARDOSO,
D’ALMEIDA, 2016).

Desta forma, para a determinagdo dos teores de celulose e hemicelulose,
trés métodos foram testados além do método apresentado no item 4.3.1 deste
trabalho. Esta pesquisa foi necessaria devido aos resultados discrepantes com a
literatura apresentados pelas diversas metodologias existentes. As duas
metodologias extras sdo apresentadas a seqguir.

A.1 TAPPI T 203 CM-99
A determinacdo de celulose (alfa celulose) e hemicelulose (beta e gama

celulose) pode ser realizada segundo a norma TAPPI (Technological Association of

the Pulp and Paper Industry) T 203 cm-99. Segundo a referida norma a
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determinacdo dos componentes deve ser realizada ap6s o brangueamento da
amostra. O branqueamento da amostra foi conduzido com hipoclorito de sdédio,
sulfito de sédio e peroxido de hidrogénio. Apés o branqueamento as amostras sao
extraidas com solugbes de hidroxido de sbédio 17,5% e 9,45% a 25°C. A fragéo
solavel (composta de beta e gama celulose) € determinada volumetricamente por
oxidagdo com dicromato de potassio, enquanto a alfa celulose (insoluvel) é

determinada por diferenca de massa.

A2 MONOMEROS DE ACUCARES - DETERMINATION OF STRUCTURAL
CARBOHYDRATES AND LIGNIN IN BIOMASS

A determinacdo de celulose e hemicelulose pode ser feita através de uma
metodologia adaptada do procedimento NREL (National Renewable Energy
Laboratory). Neste procedimento a amostra é tratada com &cido sulfurico 72% a
30°C por uma hora. ApOs esse tempo, a concentracdo € diluida com agua destilada
para 4%, e a amostra é autoclavada a 121°C por uma hora. Os teores de Celobiose,
Glicose, Xilose e Arabinose na amostra hidrolisada com acido sulfurico sé&o
determinados por cromatografia liquida. A conversdo dos aglucares monoméricos em
teores de celulose e hemicelulose se da por fatores de correcdo (apresentados

abaixo) definidos na metodologia:

C=Cb x095+Gx09x100
H=Xx0,88+A4x0,88x100

Onde:
C é o teor de alfa celulose, Cb é a concentracdo de celobiose e G é a
concentracdo de glicose. H é o teor de hemicelulose, X é a concentracdo de xilose e

A de arabinose.

A.3 APLICACAO DAS METODOLOGIAS

Os resultados da composicdo do residuo de madeira obtidos para as

diferentes metodologias utilizadas neste trabalho séo apresentados na Tabela A.1.
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Tabela A.1 - Composicéo do residuo de madeira (Pinus elliottii var. elliottii)

através de diferentes metodologias (resultados expressos em base seca e livre de

extrativos)

. Celulose |Hemicelulose| Lignina Cinzas 0
Metodologia (%) (%) (%) (%) Total (%)
TAPPI 67,38 +2,58| 11,05+1,62| 27,38 +1,61| 0,45+0,02 106,26
NREL 27,53 £1,43 7,01 £0,63| 27,38 £1,61| 0,38+0,06 62,32
Ledo (2016) |38,41+£1,04| 31,21 +251| 31,46 +1,83| 0,40+0,07 101,48

A partir dos resultados apresentados na Tabela A.1, h4 a necessidade de
verificar a adequacdo dos diferentes métodos para a anadlise da composi¢cdo da
madeira.

A metodologia adaptada do procedimento NREL (Determination of Structural
Carbohydrates and Lignin in Biomass) apresenta um somatério dos componentes da
madeira bem inferior a 100%, que o torna inadequado para a determinacdo da
composicdo do residuo de madeira (Pinus elliottii var. elliottii). De acordo com
Cardoso e D’Almeida (2016), apesar da analise dos agucares gerados pela hidrélise
dos polissacarideos de celulose e hemicelulose fornecer valores precisos dos
mondmeros e quantidade de carboidratos no material, esses ndo podem de forma
alguma ser convertidos em teores separados de celulose e hemicelulose, ja que a
glicose total, bem como de todos os acguUcares, € uma mistura da celulose e da
hemicelulose degradada, jA& que ambas possuem esse mondémero em sua estrutura.
No caso de coniferas, como neste trabalho, o erro potencial da consideracédo de toda
a glicose como alfa celulose é ainda maior, ja que este tipo de vegetal tem como
predominantes em sua hemicelulose as galactoglicomananas (15-20% da massa
seca da madeira), ou seja, cadeias principais de manoses, mas com galactoses e
glicoses como ramificacbes ou intrusos na cadeia principal e as
arabinoglicouranoxilanas, cadeias principais de xiloses com monémeros de
arabinose e acidos glicourdnicos inseridos ou ramificados (SENAI, 2013). No caso
de madeiras folhosas, o teor de pentosanas pode, com restricdes, ser interpretado
como o teor de hemicelulose muito proximo ao real, uma vez que o monossacarideo
mais presente na hemicelulose de folhosas € a xilose, uma pentose proveniente das
predominantes glicouranoxilanas (20-35% da massa seca da madeira). No entanto,
isso ndo se aplica a coniferas e biomassas ndo lenhosas (SENAI, 2013; CARDOSO,

D’ALMEIDA, 2016). Essas diferencas nas composicbes da hemicelulose de
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coniferas e folhosas pode explicar o baixo teor de hemicelulose obtido na andlise
conduzida pela metodologia adaptada do procedimento NREL (Determination of
Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass).

O método TAPPI ndo esta de acordo com os dados da literatura para uma
amostra conifera como o Pinus elliottii var. elliottii, que reporta a seguinte faixa de
composicéo: 45-50% celulose, 30-35% hemicelulose e 25-35% lignina (SENA]
2013). Além disto, durante os ensaios, observou-se que o branqueamento das
particulas da madeira, mesmo em menores tamanhos que 40 mesh (como
recomenda a norma), € insatisfatorio, ja que, mesmo que a madeira esteja
aparentemente branca, ao tratar-se a amostra com hidroxido de sodio ela volta a
apresentar coloracdo alaranjada ou marrom, original do Pinus. Varios métodos de
branqueamento com hipoclorito e peroxido de hidrogénio foram tentados sem
sucesso. Isso pode ser atribuido a uma elevada resisténcia a transferéncia de
massa da superficie para o interior da particula, e, consequentemente, uma baixa
remoc¢ao da lignina, resultando num branqueamento parcial da amostra. A lignina é
extraida com hidroxido de sédio e afeta os valores de andlise ao ponto de varias
amostras, ap0s 0 processamento com a explosdo a vapor, tornarem-se nao
titulaveis, com quantidades muito altas (ou muito pequenas) de reagente consumido,
gerando resultados incoerentes, especialmente em amostras ap0s a explosao a
vapor. De fato, a referida norma € recomendada para polpas (amostras
branqueadas).

Deste modo, o0 método analitico mais adequado para a determinacdo da
composicdo da madeira, tanto para a andlise da matéria-prima (Pinus elliottii var.
elliottii), quanto dos produtos ap0s processamento no reator de explosao a vapor, é
0 método com gas cloro a partir de clorito de sédio (LEAO, 2016), tendo em vista
gue os seus resultados sdo proximos aos reportados na literatura (Tabela A.2), bem

como o somatério dos componentes € adequado (*100%).
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Tabela A.2 — Composicao da madeira de P. elliottii segundo outros autores e

a obtida neste trabalho.

Celulose |Hemicelulose| Lignina ]
Autor Método
(%) (%) (%)
Autor (2017) 38,4 31,2 27,4 | Clorito de sodio em meio
acido (gravimétrico)
Horst et al. 45 3 305 999 TAPPI T-203 (sem
(2014) ' , 7 | referéncia quanto ao

branqueamento)

Poletto, Zattera,

Determinacgao de lignina,

61,2 33,8 cinzas e extrativos seguida
Santana. (2012)2 de diferenca
(Holocelulose)
Instituto de
Pesquisas
Tecnolégicas do Normas da Associacao
. 59,4 27,8 | Brasileira de Celulose e
Estado de Séao
Papel
Paulo (apud
D’Almeida 1988)2
_ Determinagéo de outros
Balloni (2009)2 68,8 28,2

constituintes, holocelulose
calculada por diferenca

a Os autores reportaram a soma de celulose e hemicelulose como holocelulose, sem distingao.



