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ESTUDO CINETICO DA ADSORGAO DE OLEO UTILIZANDO FIBRA DE
CANA-BRAVA

Abstract

Plant fibers are renewable source adsorbents that can be used to treat combustible contaminated
environments. These materials are diverse, such as low cost, non-toxic, in addition to being
biodegradable. This work was carried out in the kinetic study of wild cane (Gynerium Sagittatum)
fibers in oil adsorption.

Mercerizing treatment products in fiber compared to an in natura fiber. The influence on the chemical
modification of the fiber was observed by FTIR analysis and the aspects of surface morphology
through SEM. With a chemical modification, the FTIR results show that as pertaining to hemicellulose
and cellulose. These reductions were confirmed by characterizing the SEM, which showed a
modification in the fiber morphology. Through TGA analysis Fiber degradation temperature bands
were observed with removal of hemicellulose, cellulose and lignin components.

The kinetic study defines the time required for the saturation of the work, allowing the realization of
experimental data models. For analysis, 4.5g of oil, 95¢g of distilled water and 0.5g of in natura and
mercerized fiber were used. A mixture of condiments in a thermostatic climate at constant temperature
of 28°C, under shaking of 180 rpm. As samples were collected at pre-defined times (1, 5, 10, 20, 30,
60, 90, 120 min) and weighed in an analytical balance. The sorption capacity was determined by the
ratio of the amount of oil adsorbed as a function of the initial mass of the fiber. The experimental
results were discussed correlating with the kinetic models of pseudo-first order and pseudo-second
order.

Key words: adsorption, wild cane, characterization, kinetics, mercerization.

Introducao

Uma das grandes preocupagdes ecoldgicas da atualidade refere-se ao impacto ambiental causado por
atividades associadas ao petroleo. As areas proximas as instalacbes de processo de petroleo
apresentam maior risco por concentrarem atividades de transporte, produgdo e distribuicdo. A
contaminagdo provocada pelo consumo de derivados do petroleo, como Oleos combustiveis,
proveniente de embarcacGes, corresponde a maior parcela de petr6leo introduzida no mar devido a
atividades humanas, onde ocorre geralmente de forma lenta e crénica.

As regibes costeiras apresentam riscos ainda mais acentuados em fungdo da maior concentracdo de
instalaces de operacdo com petr6leo e volume consideravelmente superior de trafego de navios
(SOUZA FILHO, 2006; SILVA; SOUZA, 2010; SILVA; GOMES, 2012).

Os estudos para combater esses problemas tém se intensificado na &rea de adsorcéo, onde geralmente
emprega-se um material adsorvente, podendo ser de origem natural ou sintética. As fibras vegetais sdo
adsorventes de fonte renovavel que representam uma alternativa promissora para a purificacdo de
derivados do petréleo, como o 6leo combustivel. Fibras naturais apresentam baixo custo e sdo
biodegradaveis, entretanto apresentam caracteristicas de serem pouco hidrofébicas quando
comparadas as fibras sintéticas, a exemplo do polipropileno (NWADIOGBU et al., 2016).

Os grupos hidroxila presentes nos componentes da fibra podem ser quimicamente modificados,
através de diversos tipos de tratamentos, para produzir materiais com diferentes propriedades.

A mercerizacdo é o tratamento das fibras de celulose com solucéo aquosa de NaOH, alterando tanto a
estrutura e morfologia da fibra quanto a conformacdo das cadeias de celulose. O tratamento promove
mudancas na resisténcia da fibra e em suas propriedades de adsorc¢éo. A quantidade do material menos
ordenado aumenta na fibra, resultando em uma alta capacidade de adsor¢do, uma vez que a
mercerizagdo proporciona um aumento na area da superficie da fibra (GURGEL, 2007).
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A Gynerium Sagittatum (Aubl) Beauv, também conhecida como cana-brava, cana-flecha, entre outros,
pertence a familia Poaceae, a qual compreende um grande nimero de espécies (ORTEGA-ORTEGA
et al., 2011). Segundo Paiva e Almeida (2013) e Carneiro et al. (2014) a planta € um recurso muito
utilizado na producdo de artesanato pelos moradores da Ilha de Maré, Bahia, Brasil, em funcéo de sua
abundancia e pode ser encontrada em todo o territorio nacional durante todo o ano (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2011).

A escassez de pesquisas utilizando a cana-brava foi o fator motivacional para o estudo de adsorcao
com a fibra. Assim, este trabalho tem a finalidade de estudar a influéncia do tratamento da
mercerizacdo na cinética de adsorc¢do utilizando a fibra de cana-brava.

Metodologia

Preparacdo do material adsorvente

A fibra de cana-brava foi doada pela comunidade de llha de Maré (Bahia, Brasil). Inicialmente a fibra
foi triturada utilizando um moinho de facas, deixando-a com uma granulometria na faixa de 1 mm
(aproximadamente 18 mesh). Em seguida, foi lavada com &gua destilada para remog&o de impurezas e
colocada para secar em estufa a 60°C por 24h.

Mercerizacdo da cana-brava

Para o tratamento de mercerizacdo, as fibras previamente lavadas foram tratadas com NaOH na
concentracdo de 0,75% (m/m) por 1 hora sob agitacdo constante de 300 rpm. Apds essa etapa, a cana-
brava foi lavada com agua destilada até alcancar o pH igual a 7. Em seguida, a fibra foi colocada para
secar em estufa por 24h na temperatura de 60°C (THOMAS, 2011).

Caracterizagdo da cana-brava in natura e mercerizada

A anélise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com o intuito de avaliar a
superficie da fibra de cana-brava in natura e apds o tratamento de mercerizacdo. A analise foi
realizada em equipamento de marca Tescan, modelo VEGA 3 LMU. A amostra foi metalizada com
ouro em um quorum modelo Q150R. Foram registradas imagens com aumentos variaveis tanto para a
fibra in natura quanto mercerizada.

Para a analise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), as
amostras foram preparadas pela mistura do material com KBr. Os espectros de FTIR foram gravados
usando um espectrometro da Shimadzu, modelo IRAffinity- 1 com um detector de 0,5 cm-1 de
resolucdo no laboratorio de caracterizagdo de materiais, Ifbaiano, campus Catu.

Através da andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG), avaliou-se a estabilidade térmica
das fibras de cana-brava in natura e mercerizada. A analise foi realizada utilizando uma termobalanca
Marca Shimadzu, Modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, em uma faixa de temperatura de 20 a
1000 °C, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1. As analises foram realizadas no
Laboratorio de Caracterizagcdo de Materiais (LCM), do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia da Bahia (IFBA).

Cinética da adsorcao das fibras

Com a finalidade de definir o tempo médio em que a saturagdo do 6leo é completamente atingida,
foram realizados ensaios cinéticos, em duplicata, obtendo-se uma curva cinética que permite a
modelagem dos dados experimentais.

O procedimento experimental foi realizado variando-se o tempo e utilizando quantidades fixas de fibra
e solugdo agua/dleo. Nos ensaios foram utilizadas 0,5g de cana-brava in natura e mercerizada, em 95g
de &gua destilada e 4,5 g de 6leo. Os experimentos foram realizados em um banho Dubnoff Q226M1,
da Quimis, na temperatura de 28°C (x 1°C) e agitacdo de 180 rpm. As amostras foram retiradas do
banho em tempos pré-estabelecidos (1; 5; 10; 20; 30; 60; 90 e 120 minutos) e a fibra foi coletada para
pesagem. A capacidade de adsor¢do de dleo pela fibra foi calculada a partir da Equacéo 1.
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-5,
S <stso ) (1)

Onde,

S = capacidade de sor¢éo da fibra (Qadsorvato/Jadsorvente);
St = massa total da amostra apds sor¢éo e;

So = massa inicial da fibra seca.

Resultados e Discussao

Espectros do FTIR
A Figura 1 mostra os espectros de infravermelho das fibras tratadas com NaOH e in natura na regiao
de 4000 a 500 cm™. Através do FTIR foi possivel identificar os principais grupos funcionais presentes

no espectro, além de avaliar a modificacdo da superficie das fibras de acordo com o comportamento
das bandas.
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Figura 1. Espectro de FTIR das fibras de cana-brava mercerizadas (CBM) e in natura (CB).

Nas fibras in natura e mercerizada observou-se a absorcdo a grupos O-H (3411 cm™) e grupos C-H
(2898 cm™) nas fibras, os quais estdo associados a presenca de celulose, hemicelulose e lignina,
respectivamente. Notou-se uma reducéo na absorcdo da banda 3411 cm™ para a cana-brava tratada, o
que indica uma reducdo dos grupos O-H presentes nos principais constituintes da fibra (celulose e
hemicelulose).

Foi possivel observar também a absorcdo associada aos grupos da carbonila C=0 (1680 cm™),
caracteristico da hemicelulose, desaparece nas fibras mercerizadas. Esses resultados evidenciam o
tratamento da mercerizacdo que tende a remover parte da hemicelulose e celulose. Observa-se também
uma reducdo nas bandas em 1556, 1485 e 1412 cm™ em funcdo da remocdo de parte da lignina
(SILVA et al., 2016; GURGEL, 2007).

Anélise do MEV

Através da realizacdo da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € possivel avaliar as alteracoes
na morfologia da fibra ocasionada pelo tratamento com NaOH, permitindo avaliar a eficiéncia do
tratamento.
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Figura 2. Fibra de cana-brava: a) in natura com aumento de 500x b) mercerizada com aumento de 500x c) in
natura com aumento de 1000x d) mercerizada com aumento de 1000x

As Figuras 2(a) e (c) ilustram a fibra de cana-brava ndo tratada, onde nota-se uma camada lisa
superficial, a qual esta provavelmente relacionada a presenga de componentes como parénquimas,
extrativos, ceras e outros residuos graxos. (JESUS et al., 2015).
As Figuras 2(b) e (d) ilustram a fibra de cana-brava tratada, onde observa-se uma alteracdo em parte
da estrutura da fibra apds ser submetida ao tratamento, notando-se um aumento na sua rugosidade e
deixando a superficie com aspecto mais poroso.
Para Zimmermann et al. (2013) o tratamento alcalino proporciona a extracdo de hemicelulose, lignina,
ceras e 6leos de baixo peso molecular da estrutura da fibra.
A alteragdo apenas em parte da estrutura das fibras, observadas nas Figuras 2(b) e (d), pode ter
ocorrido devido a baixa concentracdo da base (0,75% NaOH) e um tempo curto de contato (90
minutos) no tratamento.
Platenik et al. (2012) utilizando o MEV, avaliou as alteragdes provocadas na superficie das fibras com
o0 tratamento alcalino, em funcéo das variagdes de concentragdo e tempo de contato. Notaram que para
baixas concentrac@es e tempos curtos (1 e 3 h) de contato ndo foi possivel modificar a cristalinidade e
a estrutura da fibra. Foi observado que existe um tempo de contato e concentragdo 6timos para
remocdo da lignina da fibra, deixando a celulose mais exposta.
Analise termogravimétrica (TGA)
As Figuras 3(a) e (b) representam as curvas termogravimétricas (TGA/DTGA) da fibra de cana-brava
in natura e mercerizada.
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Figura 3. Curvas TG/DTG da fibra de cana-brava: a) in natura b) mercerizada
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Observa-se na Figura 3(a) que ocorreu uma perda de massa de aproximadamente 6% na faixa de
temperatura de 23 a 135,3 °C, que se deve a perda de umidade. Observa-se também que a fibra
apresentou uma estabilidade térmica até aproximadamente 275°C, onde se da inicio ao processo de
degradacdo. Ao atingir uma temperatura de 470°C, obteve-se uma perda de massa de
aproximadamente 75%.

Na Figura 3(b) observa-se que a temperatura inicial de degradacéo da fibra mercerizada foi de 241°C
iniciando 34°C a menos que a temperatura inicial de degradacdo da fibra in natura. Esse resultado
evidencia uma menor estabilidade térmica da fibra mercerizada em relagéo a fibra in natura.
Observando-se a curva de DTG Figura 3(a), temos a presenca de 2 picos distintos indicando a
ocorréncia de duas etapas na degradacdo térmica da fibra. O primeiro pico é referente & decomposi¢édo
predominantemente de componentes da hemicelulose, e observa-se que na faixa de temperatura de 275
a 400 °C. O segundo pico é atribuido a degradacdo dos componentes da celulose, e verifica-se que o
pico se inicia em 400 °C e finaliza em cerca de 470 °C.

Na Figura 3(b) o primeiro pico ocorre na faixa de temperatura de 241 a 375°C, enguanto o segundo
pico ocorre na faixa de temperatura de 375 a 475°C. Os resultados obtidos evidenciam que o
tratamento de mercerizacao da fibra de cana-brava antecipou o inicio do processo de decomposicao da
hemicelulose e celulose. Para Yang et al. (2007), o comportamento de decomposic¢do da lignina
apresenta uma ampla faixa de temperatura, variando de 100°C até 806°C, e ocorre de maneira
sobreposta a degradagédo da hemicelulose e celulose.

Cinética de adsorcéo

A Figura 4 representa as curvas da cinética de adsor¢do de 6leo, onde nota-se que hd um aumento na
capacidade de adsorcdo das fibras em fungdo do tempo de contato com a mistura até atingir a
saturacdo. No entanto, pode-se observar que ndo houve diferenga no tempo médio para atingir o
equilibrio (90 minutos) entre a fibra in natura para a fibra tratada com NaOH.
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Figura 4. Cinética de adsorcéo do 6leo utilizando as fibras de cana-brava

No estudo cinético de adsorcdo, utilizando fibra de cana-brava in natura e mercerizada, foram
aplicados aos dados experimentais, os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, com a finalidade de avaliar a adsor¢do de 6leo pelas fibras. Os parametros foram ajustados
através de equagdes lineares dos modelos.

Na Figura 5 e Figura 6 sdo apresentadas as curvas da cinética de adsorcdo do 6leo pelas fibras in
natura e mercerizada pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Na
Tabela 1 é possivel observar através dos coeficientes de correlacdo (R2) que o modelo de pseudo-
segunda ordem, para ambas as fibras, se ajustou melhor aos dados experimentais, obtendo valores de
R2 proximos a 1.
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Figura 5. Cinética de adsorcdo - modelo de pseudo-primeira ordem: a) Fibra de cana-brava in natura,
b) Fibra de cana-brava mercerizada
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Figura 6. Cinética de adsorcao - modelo de pseudo-segunda ordem: a) Fibra de cana-brava in natura,

b) Fibra de cana-brava mercerizada.

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos e coeficientes de correlacdo

Pseudo-primeira ordem

Coeficiente . Coeficiente . —t )
linear Desvio angular Desvio  Qexp (0/9) Ocat (9/0) ki (min™) R
Cana-brava
in natura -0,0616 0,34526 -0,00833 0,00589 7,813 0,86776074  0,019184 0,1254
Cana-brava
mercerizada -0,08939 0,15399 -0,00387 0,00263 7,9006931 0,813973 0,0089126 0,1436
Pseudo-segunda ordem
Coeficiente . Coeficiente . _— )
linear Desvio angular Desvio  Qexp (9/0) Qeal (9/9) ko (min?) R
Cana-brava
in natura 0,11532 0,16033 0,13345 0,00273 7,813 7,49344324 0,1544303 0,9971
Cana-brava
mercerizada 0,03716 0,15452 0,13284 0,00263 7,9006931 7,52785306  0,474878 0,9973
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Conclusoes

O tratamento da fibra de cana-brava por merceriza¢do provocou alteracdo na sua estrutura superficial,
devido a solubilizag&o principalmente de lignina e hemicelulose, podendo esse efeito ser evidenciado
através do MEV. Na analise de Microscopia Eletrénica de Varredura observou-se uma alteracdo em
parte da estrutura da fibra apds ser submetida ao tratamento, notando-se um aumento na sua
rugosidade e uma superficie com aspecto mais poroso. A anélise do FTIR permitiu verificar uma
diminuicdo das bandas relacionadas a lignina, hemicelulose e celulose para a fibra mercerizada, o que
indica a influéncia do tratamento com NaOH.

De acordo com os resultados obtidos na analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) foi
possivel avaliar a estabilidade térmica das fibras de cana-brava in natura e mercerizada. Notou-se que
a fibra mercerizada apresentou uma menor estabilidade térmica em relag&o a fibra in natura, iniciando
seu processo de decomposicdo de hemicelulose e celulose em faixas de temperaturas menores.
Observou-se na cinética de adsorcdo da fibra de cana-brava um aumento na capacidade de adsor¢ao
em funcdo do tempo de contato com a mistura até que se atinja a saturacdo. O tempo médio de
equilibrio obtido foi de 90 minutos para a fibra in natura e mercerizada. Através dos modelos
aplicados de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, com os parametros ajustados atravées de
equacdes lineares dos modelos, foram obtidos os coeficientes de correlagdo (R?), obtendo-se um
melhor ajuste dos dados experimentais pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

Os resultados obtidos mostram que o tratamento de mercerizacdo ndo deve ser aplicado de forma
isolada para utilizagdo da fibra de cana-brava em processos de adsor¢do. Uma alternativa pode ser
utilizar a mercerizagdo como um pré-tratamento seguido, por exemplo, de um tratamento de
acetilacéo.
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