wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS SORVENTES A PARTIR
DE FIBRAS VEGETAIS NA CONTENCAO E REMEDIACAO DE
DERRAMAMENTOS DE PETROLEO: POTENCIAL DE SORCAO
DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

R. G. PAULA?, C. I. YAMAMOTO?, A. A. ULSOZN DE SOUZAZ E. V. TAKESHITA?, BONI, H.
T.

tUniversidade Federal do Parand, Departamento de Engenharia Quimica
2Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de Eng. Quimica e Eng. de Alimentos
E-mail para contato: gouvea.ramon@gmail.com, takeshita@ufpr.br

RESUMO - Fibras vegetais representam uma alternativa viavel para contencdo de
derramamentos de petrdleo e derivados. Alem de serem biodegradaveis, estdo disponiveis
em grande quantidade na natureza, sdo de simples obtencdo e, segundo a literatura
cientifica, demonstram alta capacidade de sorcdo. O objetivo deste trabalho foi estudar a
aplicacdo do bagaco da cana-de-agticar como sorvente para remocéo de 6leos em efluentes
aquosos. Testes de sorcdo, em mistura de n-decano e agua, foram realizados em estufa
agitada e termicamente controlada, para determinar a influéncia de pardmetros como a
temperatura (25, 40 e 70 °C), pH (5, 7 e 8), tempo de contato com o efluente e agitacao do
meio, este Ultimo por meio de comparacdo direta com ambiente estatico. A metodologia
de andlise da eficiéncia do material consiste na extracdo por filtracdo do sorvente, com o
registro da variacdo de massa das fibras. O bagaco demonstrou uma boa capacidade
sortiva, absorvendo, em média, cerca de 8 vezes 0 seu peso inicial a temperatura ambiente
em menos de 1 hora, com pouca variacdo deste valor a temperaturas mais elevadas. A
flutuosidade e afinidade a agua do material também foram determinadas para avaliar sua
aplicabilidade em ambientes maritimos.

1. INTRODUCAO

A producéo do petroleo, que envolve sua exploracéo, processamento e distribuigdo, proporciona
riscos constantes ao meio-ambiente. Os derramamentos de 6leos em regifes maritimas causam danos
consideraveis aos ecossistemas: estes produtos e seus derivados possuem alto potencial de poluicéo,
pois além de ser estiveis na presenca de luz e calor, sdo dificeis de submeter & biodegradacédo
(Obuekwue et al., 2009). A contaminacdo da agua por derivados de petroleo € um problema bastante
especifico e que requer consideravel atencdo. Sao necessérias investigagcdes e desenvolvimento de
novas tecnicas para remocdo dos poluentes, bem como o aprimoramento dos mecanismos ja
utilizados.
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Nos estudos que envolvem essa problematica, os processos de sor¢do tém ocupado um local
promissor, uma vez que sua eficiéncia no tratamento da agua pode ndo somente aplicar-se a remogéo
de 6leos, mas também para remocéo de outras substancias que possuam afinidade a adsorcéo fisica ou
quimissorcdo. Seu destaque reside principalmente na utilizacdo de materiais organicos, uma vez que
estes sdo sorventes eficientes e de baixo custo (Rajakovic-Ognjanovi et al., 2008). Atualmente, ha
diversas pesquisas que analisam o potencial de fibras naturais como sorventes de hidrocarbonetos,
bem como os fatores que influenciam sua capacidade sortiva, sejam estas in-natura ou tratadas
quimicamente (Wabhi et al., 2013 e Wang et al., 2013)

O bagaco da cana-de-agUcar é alvo de investigacOes e tem se destacado como um sorvente
promissor, uma vez que sua atividade adsortiva/absortiva para com substancias apolares a temperatura
ambiente é bastante favoravel (Branddo et al. 2010). O bagaco é gerado durante a fabricacdo de
acucar e etanol a partir da cana-de-acucar, sendo um elemento residual da moagem da cana. O
objetivo deste trabalho é analisar o potencial sortivo do bagaco da cana-de-actcar para com 6leo em
meio aquoso, sob a influéncia de parametros como temperatura, tempo de sorcdo, pH e grau de
agitacdo do meio. Além disso, foram determinadas sua flutuosidade e afinidade a agua, fatores estes
que sao bastante relevantes para uma melhor escolha do material sorvente.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Oleo

Os experimentos de sor¢do foram conduzidos com a utilizacdo do solvente organico n-decano
(C10H22) (p.a. marca Tedia), hidrocarboneto alcano insoltvel em agua, liquido e incolor a temperatura
ambiente. O solvente é misturado a agua deionizada para representar um modelo das aguas
contaminadas.

2.2. Sorvente

O preparo e caracteriza¢do do sorvente foi realizado em um trabalho anterior por Boni (2012). O
bagaco foi separado, cortado e imerso em agua durante 2 horas para evitar contaminantes. Apos
lavagem em &gua destilada, realizou-se secagem a temperatura de 60 °C em estufa Marconi, modelo
MA 035. A moagem foi realizada em um moinho de facas modelo Willye, marca DelLeo. Apds esse
procedimento, o bagaco foi submetido a analise granulométrica em peneiras Tyler: dessa maneira foi
obtido o baga¢o com didmetro médio de 710um, utilizado neste trabalho.

2.3. Determinacéo da Capacidade Sortiva

Os ensaios de sor¢cdo foram conduzidos em Incubadora tipo shaker, da marca Marconi, modelo
MA 410. Para a realizagdo dos experimentos, em erlenmeyers de 75ml foram preparadas solucoes
com 20ml de agua deionizada e 5ml de n-decano, as quais foram entdo submetidas a ambientacao
térmica e agitacdo (150rpm) durante 1 hora para estabilizar a temperatura do experimento e
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emulsionar os componentes. Ap0s a ambientacdo, é adicionado a cada recipiente 1 (um) grama de
bagaco de cana-de-agUcar, cuja massa foi registrada em balanca de precisdo da marca Precisa, modelo
XB 220 A. Apos 0 ensaio sortivo, separou-se o0 sorvente da fase oleosa mediante filtragdo em uma
peneira de aco inox. Posteriormente, 0 bagaco € novamente pesado para registro da massa apos o
experimento.

A determinacdo da capacidade sortiva foi realizada atraves de andlise da variacdo de massa do
bagaco, conforme a Equacdo 1, onde Q € a massa de 6leo retida por massa de sorvente (g/g), M; € a
massa inicial (g) e M; a massa final do sorvente (g). Os experimentos foram realizados em replicata,
para a composicao e calculo das médias, desvios padrao e intervalo de confianca de 95%.

Q = (Mi) — Mi)/Mi) 1)
2.4. Influéncia da Temperatura e Tempo de Sorc¢ao

Para determinacdo da influéncia dos parametros temperatura e tempo de contato entre sorvente
e emuls&o, os ensaios de sor¢do foram realizados nos tempos 5, 15 e 30 minutos, 1, 6 e 24 horas. As
temperaturas para analise foram 40 °C, 70 °C e temperatura ambiente, cujo registro foi de 25 +1°C.

2.5. Influéncia de Variagdes de pH e Agitacao

Os testes com variacdo de pH foram realizados nos valores 5, 7 e 8. Utilizaram-se solucdes
0,1M de HCI e 0,1M de NaOH. O ajuste das solucdes e determinacdo do pH foram executados
segundo a norma NBR 10891, em um pHmetro da marca Metrohm, modelo 827.

Testes de sorcdo em sistema estatico foram realizados para analisar o comportamento da fibra
em regides isentas de correnteza, os resultados sdo entdo comparados diretamente com os dados
obtidos no sistema agitado. Os experimentos descritos nesta secdo foram ambos realizados a
temperatura ambiente e com duracdo de 1 hora, tempo em que a sorcéao atinge valores proximos ao do
equilibrio.

2.6. Flutuosidade do Material

Os testes de flutuosidade foram executados segundo a metodologia utilizada por Ribeiro et al.
(2000), a qual consiste em duas etapas. Primeiramente, realiza-se teste estatico onde 2 gramas da
amostra sd@o imersos em uma coluna de agua de 80 mm durante 15 minutos, a porcdo flutuante é
recolhida e comparada com a porc¢éo total. Na segunda etapa, 2 gramas da amostra sdo expostos a
agitacdo durante 10 minutos, a porcdo flutuante é recolhida e comparada similarmente a primeira
etapa. A escolha dos tempos também ocorreu segundo a metodologia citada. A Flutuosidade (F%) é
expressa em percentual de quantidade de material que permanece na superficie (m;) do liquido em
relacdo & quantidade inicial do material (mo), seguindo a equacéo (2).

F(%) = (mi/mg) x 100 (2)
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2.7. Teor de Agua Sorvido

Sorventes organicos tendem a absorver agua juntamente com 6leo (EPA, 2013). Testes de
hidrofilicidade do bagaco da cana-de-acUcar foram realizados utilizando a metodologia descrita por
Annunciado (2005), que consiste em uma simples comparacdo direta entre os dados de sorcdo
apresentados pelas fibras no sistema estatico, descrito anteriormente, com o sistema seco, em que 1
grama de bagaco é adicionado a 20 ml de n-decano em repouso, durante 1 hora.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Temperatura e Tempo de Sorcéo

Os dados obtidos nesta etapa, nas diferentes temperaturas (25 °C, 40 °C e 70 °C) e tempos de
sorc¢éo (5, 30, 60, 360 e 1440 minutos), sdo apresentados na Figura 1.

A partir das analises graficas e do tratamento dos dados, foi possivel concluir que o bagaco é
um sorvente efetivo, demonstrando melhores resultados a temperatura ambiente (25 °C). Nesta
temperatura, a variacdo de massa Q (g/g) demonstra resultados expressivos mesmo durante o breve
contato de 5 minutos (Figura 1 (a)). Neste tempo, o bagaco sorveu em média 7,7221 g de 6leo, valor
este que aumenta quando o tempo de sorcdo € de 1 hora, registrando 8,2860 g. Verificou-se que as
alteracGes mais expressivas da capacidade sortiva do bagago ocorrem em até 1 hora de contato: aos
360 minutos o valor de Q (g/g) registrado é de 8,6158 g e aos 1440 minutos, 8,8117 g.

Nas temperaturas de 40 °C e 70 °C percebeu-se um aumento na eficiéncia sortiva apenas para
0s primeiros minutos de sorcdo. O bagaco a 40 °C, absorveu em torno de 8,3300 g em apenas 1 hora
de contato, porém estes valores tendem a diminuir nas corridas com maior duragdo, atingindo uma
média de 7,9487 g aos 1440 minutos. Quando a temperatura é de 70 °C este fenbmeno é mais
expressivo: nos primeiros 15 minutos a capacidade sortiva atinge o pico de 8,1506n g, passando a
diminuir nos tempos maiores, chegando a registrar apenas 7,9796 g ap06s 24 horas.

Na literatura cientifica encontra-se a argumentacao de que a eficiéncia de sorventes organicos
diminui a temperaturas elevadas devido a intensidade do movimento das moléculas e consequente
dificuldade para a superficie do sorvente reté-las (Rajakovic-Ognjanovi et al., 2008). Os resultados
obtidos nas corridas de menor duragdao nas temperaturas de 40 °C e 70 °C podem ser explicados pelo
fendmeno de diminuicdo da viscosidade dos liquidos com a presenca de calor, facilitando sua difusdo
e sorcdo (Resende e Corréa, 2007). Porém, apOs a exposi¢do prolongada do bagaco ao calor
excessivo, se a temperatura for muito elevada, a vibracdo das moléculas pode ser tal que as ligacGes
estabelecidas entre a estrutura da fibra e o solvente se rompam, proporcionando, entdo, uma
diminuicdo na retencdo do poluente em questdo (Boni, 2012). Durante a realiza¢do dos experimentos
e registro dos dados, pode-se perceber uma variabilidade nos valores, por isso, com o0 objetivo de
reduzir o erro experimental, os ensaios foram executados em replicatas e as analises realizadas a partir
do intervalo de confianca 95% (IC) das médias.
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Figura 1 — Capacidade sortiva do bagaco de cana-de-agucar em funcdo da temperatura e tempo
de contato: (a) detalhe para o tempo de até 60 min de sor¢do. Barras denotam intervalo de 95% de
confianca da média.

3.2. Variacg0es de pH e Agitacao

Utilizando 1h como tempo ideal, temperatura de 25°C, 1g de sorvente e 150 rpm de agitacdo,
avaliou-se a influéncia do pH sobre a eficiéncia sortiva do bagaco. Os resultados séo apresentados na
Figura 2, expressos em valor de Q (g/g). Verifica-se que o aumento do pH da mistura resultou em
uma elevacdo na capacidade sortiva do material. Em condi¢Ges de pH 5 a massa sorvida pelo
material, em média, apresenta o valor de 8,1848 g. Ja em condic¢des de pH 8, este valor apresenta um
aumento consideravel em relacdo ao pH 7, uma vez que as variacdes de massa registradas foram de
8,5004 g e 8,2861 g, respectivamente. Pode-se concluir, portanto, que o bagaco da cana mantém sua
eficiéncia sortiva para valores variados de pH do efluente. Esta caracteristica do material é relevante,
pois proporciona reducdo de custos e permite sua aplicacéo a diferentes efluentes aquosos.

Quanto a influéncia da agitacdo do meio, a Tabela 1 apresenta uma comparacdo dos dados
obtidos nos sistemas agitado e estatico, ambos realizados a temperatura ambiente e com duracéo de 1
hora. Percebe-se, a partir dos resultados apresentados, que a eficiéncia sortiva do bagaco apresenta
uma melhora razoavel na presenca de agitacao, representada por uma diferenca de Q(g/g) de 8,03%
em relacdo ao sistema estatico.
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Figura 2 — Influéncia do pH no processo de sorcao de 6leo pelo bagaco de cana-de-agUcar a
25°C.

Dinamico (150 rpm)|  Estatico

Q (g/g) Média 8,2861 7,6207
IC (95%) 0,034 0,127

Tabela 1 — Comparacdo da capacidade sortiva para 0s sistemas estatico e dindmico

3.3. Flutuosidade

Os resultados de flutuosidade calculados de acordo com a Equacgéo (2) para o bagaco da cana-
de-acucar sao apresentados na Tabela 2. Os experimentos foram realizados em teste Unico, utilizando
2 gramas de bagaco como massa inicial, com agitacdo de 200 rpm para o sistema dinamico.

mo (Q) m¢ () F (%)
Dindmico | 2,0005 0,3922 19,6
Estatico | 2,0007 0,6050 30,3

Tabela 2 — Flutuosidade do bagaco da cana-de-agucar

Os dados obtidos para o sistema estatico foram mais elevados em relagdo ao dindmico. Sem
agitacdo, aproximadamente 30% do bagaco permaneceu na superficie, sendo que no sistema agitado
apenas 19,6% do material pode ser recuperado. Estes valores demonstram que a fibra estudada
apresenta um melhor comportamento em regides hidricas sem correntezas, onde o contato com o
efluente ocorre sem grandes perturbagoes.
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3.4. Teor de Agua Sorvido

A variacdo de massa da fibra ap0s 0s ensaios sortivos ndo € apenas devido a absorcéo de 6leo,
uma vez que a agua também acessa 0s poros do material. A Tabela 3 apresenta uma avalia¢do do teor
de agua sorvido pelo bagaco e respectivos erros associados a cada medida (95% de confianca). A
comparacao dos dados de sor¢éo obtidos para o sistema estatico (coluna A: dgua e 6leo, sem agitagéo)
e sistema seco (coluna B: apenas Oleo, sem agitacdo) indica que a sorcdo de agua € de
aproximadamente 60 % da massa total retida no bagaco. O teor de agua retido foi calculado mediante
a diferenca de massa, expressa em porcentagem em relacdo ao sistema estatico.

Sistema Estatico (A) | Sistema Seco (B) | Teor de Agua Retido (%)
\ Q(g/g) | 7,6207 £0,127 3,0531 + 0,007 59,9
Tabela 3 — Teor de agua retida pelo bagaco da cana-de-aglcar a 25°C.

4. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi analisar a capacidade sortiva do bagaco da cana-de-acUcar para
remover Oleos na presenca de agua em diferentes condicBes, e determinar a influéncia de
determinados parametros sobre sua eficiéncia. A temperatura ambiente (251 °C), a fibra apresentou
melhores resultados, chegando a sorver em torno de 8,29 g do efluente apds 1 hora, valor este que
alcanca resultados maiores com o aumento do tempo de contato. Em temperaturas mais altas, o
bagaco demonstrou menor eficiéncia em exposicdes de longa duracdo, o que demonstra sua
vulnerabilidade ao calor excessivo. Os experimentos demonstraram que 0 bagaco preserva sua
eficiéncia em ambientes com valores diferenciados de pH, o que viabiliza sua aplicacdo em efluentes
de carater acido ou basico. A fibra demonstrou elevada afinidade a agua e pouca flutuosidade, o que
favorece a escolha deste material para utilizacdo em ambientes que facilitem o recolhimento do
material e onde a presenca de dgua seja menor, como no tratamento de efluentes industriais.
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