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RESUMO: O bagaco de cana foi utilizado como biossorvente de residuos de 6leo de automovel
presentes em efluentes aquosos. A fibra foi estudada na forma natural e na forma funcionalizada
por processos de acetilagdo com anidrido acético e silanizacdo com amino-propil-trietoxi-silano.
Comparando as amostras verificou-se que a silanizagdo favorece a sor¢do de agua pela fibra.
Apesar disso esse processo também se mostrou favordvel a sor¢do do residuo de 6leo de
automovel. A fibra acetilada apresentou menor sorcdo de &gua e do residuo oleoso. Estes
resultados foram atribuidos aos subprodutos de carater polar presentes no residuo, os quais
favorecem a interacéo do soluto com o grupo —NH> do silano.

PALAVRAS-CHAVES: bagaco de cana; adsorc¢ao de 6leo; funcionalizagdo.

ABSTRACT: Sugarcane bagasse was used as biosorbent for waste lubricant oils adsorption
from aqueous solution. The fiber was utilized in natura and chemically treated by acetylation
processes with acetic anhydride, and by silanization processes with amino-propyl-triethoxy-
silane. Comparing the adsorption behavior of these samples, it was noted that the silanization
processes improves the water sorption by the fiber. Despite that, this process greatly improved
the waste lubricant oils sorption. The acetylated fiber showed lower water sorption and the oily
residue than the other samples. These results were attributed to the polar nature of byproducts
contained within the residue, which promote the interaction between the solute with -NH: group
from silane.

KEYWORDS: sugarcane bagasse; lubricant oils adsorption; surface functionalization.

1. INTRODUCAO.

A legislagdo ambiental no Brasil tem se
tornado mais rigorosa nos Ultimos anos e como
consequéncia as tradicionais Estagcbes de
Tratamento de Efluentes Industriais (ETEs)
precisam se aperfeicoar para tratar adequadamente
0s seus residuos antes destes serem descartados nos
corpos receptores. Especificamente no que se refere
aos elevados teores de 6leos e graxas gerados em
diversas atividades industriais, a reducdo dos
valores da demanda quimica de oxigénio é um dos
fatores decisivos para adequacdo na legislacdo
atual. (Filho, 2013) Os 0leos em geral ndo sdo
biodegradaveis e podem gerar sérios problemas de

impacto ambiental ao serem derramados em um
ambiente aquatico. Em especial os residuos de
6leos automotivos possuem uma CcomMposicao
complexa, envolvendo produtos resultantes da
deterioracdo parcial destes, tais como: compostos
oxigenados (&cidos organicos e  cetonas),
compostos aromaticos polinucleares de viscosidade
elevada, resinas e lacas. Além dos produtos de
degradacdo do Oleo baésico, estdo presentes o0s
aditivos que foram adicionados no processo de
formulacdo destes lubrificantes, metais de desgaste
dos motores e das maquinas lubrificadas (chumbo,
cromo, bario e cadmio) e contaminantes diversos,
como agua, combustivel ndo queimado, poeira e
outras impurezas. (Pires e Martinho, 2012;
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Mohammeda, 2013) A forma de tratamento mais
comum € 0 uso de caixas separadoras, as gquais sao
efetivas apenas na separacdo parcial da agua do
6leo. Normalmente o 6leo remanescente no residuo
final dessa separacdo contém contaminantes que
inviabilizam sua reutilizacdo. Os tensoativos
também afetam este processo, pois podem deixar a
dgua separada muito concentrada em Oleo
emulsificado, o que afeta consideravelmente sua
DQO.

A utilizagdo de adsorventes para tratamento
destes efluentes é um alternativa que tem sido
pesquisada (Bayat et al. 2005). As fibras vegetais
sdo adsorventes provenientes de fonte renovavel
gue representam uma alternativa para a purificacéo
de &guas oleosas. Fibras naturais apresentam boa
flutuabilidade, baixo custo, ndo necessitam de
regeneracdo e apresentam a vantagem de sua
natureza celuldsica auxiliar na degradagdo do 6leo
em sistemas aquosos.

Neste trabalho fibras obtidas do bagaco de
cana foram investigadas como adsorventes de
residuos de 6leos automotivos. O bagago de cana é
um residuo agricola gerado em abundancia pela
agroindustria brasileira, a qual gerou em 2012 ao
redor de 590 milhdes de toneladas de cana-de-
acucar, o que representa a geragdo de cerca de 170
milhGes de toneladas de bagaco de cana. (Producéo
de cana, 2013; Santos, 2012).

O bagago de cana (BC) é principalmente
constituido por celulose (30 — 50%), cuja unidade
repetitiva é composta por duas moléculas de
glicose esterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas
(Teli e Valia, 2013). Esta unidade repetitiva,
conhecida como celobiose, contém seis grupos
hidroxila que estabelecem interagdes do tipo
ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular. A
principal forma de funcionalizacdo da celulose
utiliza estes grupos para reagir com ligantes que
atribuam caracteristicas especificas a superficie da
fibra. Pode-se, dessa forma, modificar a natureza
hidrofilica da celulose. A acetilacdo € o principal
meio para introduzir grupos apolares a superficie
da fibra, favorecendo sua interagdo com polimeros
e graxas. A silanizacdlo é outro meio de
modificagdo das fibras em que silanos
organofuncionalizados (silanos ou organossilanos)
sdo introduzidos na superficie da fibra. Estes sdo
compostos de silicio representados pela férmula
X3-Si—R-Y, onde Y representa o grupo funcional
organico, escolhido em funcéo de sua reatividade,
ligado ao silicio através de uma ponte alquila. X
representa grupos hidrolisaveis como alcoxidos,
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alciloxidos e outros, intermediarios na formacgéo de
grupos silandis, os quais reagem com as hidroxilas
da superficie das fibras (Abdelmouleh et al., 2002).
Assim, é possivel inserir grupos de interesse na
superficie de diversos biossorventes, através de
ligacGes covalentes. Neste trabalho estas duas
metodologias foram usadas no sentido de avaliar o
efeito da modificagcdo na sorcdo de 6leo pela fibra
de BC.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — Preparacao da Fibra

O bagaco de cana (BC) utilizado neste
estudo foi inicialmente selecionado para retirar
impurezas solidas, como pedras, folhas e galhos.
Em seguida foi lavado diversas vezes com agua
destilada em temperatura ambiente seguido por
tratamento a 100°C durante aproximadamente 6
horas em rotaevaporador. A fibra lavada foi seca
em estufa com circulagdo de ar a 60°C até
completa secagem (aproximadamente 24 horas). O
BC foi entdo triturado em micro moinho tipo
Willye, coletando-se a porcdo das fibras que
passou pela peneira de 30 mesh (particulas
menores que 0,595 mm), desprezando-se a
primeira e a Gltima parcela da moagem.

2.2 — Funcionalizacédo do BC

2.2.1 Acetilacdo

Neste estudo a acetilagdo foi realizada
utilizando anidrido acético para substituicdo dos
grupos hidroxilas (-OH) presentes nas paredes da
celulose pelo grupo acetila, dando a estas um
carater apolar caracteristico deste grupo; &cido
acético, cuja maior contribuicdo esta diretamente
ligada ao intumescimento da fibra (aumento de
volume) e &cido sulfarico como catalizador da
reacdo. Para isso o BC foi acondicionado em um
condensador de refluxo contendo 100 mL de &cido
acético, 150 mL de anidrido acético e 10 gotas de
acido sulfarico por 24h a uma temperatura de
aproximadamente 50°C. Decorrido o tempo de
reacdo, as fibras foram repetidamente lavadas até
que apresentasse pH entre 5-6 na solugdo de
lavagem final e secas em estufa a 60°C durante
24h. Estas amostras foram chamadas de BCA.
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2.2.2 Sinalizacdo

Neste processo foi utilizado como agente
silano modificador o amino-propil-trietoxi-silano
(APS) mostrado na Figura 1.

7 o
0““sfi
O> lNH

Figura 1 — Amino-propil-trietoxi-silano (APS)
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A reacdo do BC com APS foi feita por via
seca, em que 25g do agente silante é previamente
misturado em acetona e misturado com 100 g de
fibra. A mistura é deixada em agitacdo em moinho
de rolete por 24 horas e posteriormente seca a
60°C por 24h. A mistura final é limpa em extrator
soxhlet com acetona. O APS possui grupos polares
que favorecem a afinidade da superficie com
solventes aquosos, favorecendo a adsorcdo de
cations. A fibra modificada foi denominada BCS

2.2.3 Caracterizacdo

A funcionalizacdo foi caracterizada por
espectroscopia de infravermelho (IV) e analise
termogravimétrica (TG).

2.3 — Ensaios de Sorc¢ao

Para os ensaios de sorcdo foi utilizado o
residuo de 6leo de motor cedido pela empresa de
Onibus Presidente situada em S&o Jodo del-
Rei/MG.

A metodologia utilizada para realizacdo dos
testes de sorcdo de Oleos pelas fibras foi adaptada
da proposta de Annunciado et al. (2005). Para cada
0,5¢g de fibra foi usado 1,25 mL de 6leo por litro de
agua, os quais foram deixados em contato por 24 h
em repouso (método estatico). No final a fibra foi
filtrada a vacuo e deixada por 24h para secagem
temperatura ambiente. A fibra foi pesada e a
quantidade de 6leo sorvido foi dado em g de 6leo/g
de fibra a partir da equacéo 1:

S=(5—-S9 1)
So
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onde S; € a massa total corrigida para as amostras
apos sorcdo e S, a massa inicial da fibra. Foi feito
um branco para cada medida de onde se obtiveram
as correcdes para a adsorcao do papel de filtro.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A funcionalizacdo das fibras foi identificada
através de picos de absorcdo obtidos nos espectros
de IV apresentados na Figura 2a. O espectro das
amostras acetiladas apresentam bandas
caracteristicas de vibracdo do grupo acetila em
cerca de 1740-1750 cm? (estiramento C=0O da
carbonila), 1368 cm™* (deformagdo C-H -O(C = O)-
CHs) e 1230-1240 cm? (estiramento de CO do
grupo acetila), as quais estdo ausentes no espectro
do BC (Mohammeda, 2013). Para o BCS
observou-se a bandas relativas aos grupos Si-O-Si,
Si-O-Celulose e Si-O-C (Abdelmouleh et al.,
2002). A Figura 2b mostra os resultados da analise
de TG, a qual apresenta aumento na temperatura de
decomposicao para ambas as fibras
funcionalizadas em relacdo a natural. Este
resultado comprova que ocorreu mudanga na
composicdo das fibras ap6s modificagdo, o que
concorda com os resultados de 1V. Outros autores
(Abdelmouleh et al., 2002; TELI et al., 2013)
também observaram através da TG o aumento da
temperatura  de  degradacdo  das  fibras
funcionalizadas por acetilacdo ou silanizacao.
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Figura 2a — Espectroscopia no Infravermelho do
bagaco de cana natural (BCN), bagaco de cana
acetilado (BCA) e bagaco de cana modificado com
organossilano (BCS).
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Figura 2b — Andlise termogravimétrica do bagaco
de cana natural (BCN), bagaco de cana acetilado
(BCA) e bagaco de cana modificado com
organossilano (BCS).

No processo de sor¢do de aguas oleosas, a
afinidade do sorvente pela &gua pode afetar o
contato com o 6leo e sua captura nos poros do
material. Por outro lado, os residuos presentes no
efluente também podem interferir neste processo.
Para as amostras estudas (BCN, BCA e BCS) a
adsorcao de agua foi avaliada e os resultados estdo
resumidos na Figura 3.

0,09

o
o
)

g de agua/g de fibra
o
8

0,00

BCN
Fibras

Figura 3 - Sorcéo de agua pelas fibras de bagaco
de cana natural (BCN), bagaco de cana acetilado
(BCA) e bagaco de cana modificado com
organossilano (BCS).

Em relacdo a fibra natural, a funcionalizagéo
com organossilano aumenta a afinidade pela agua.
Este resultado se deve aos grupos basicos (— NH,)
do APS que interagem com a agua de acordo com
a equacdo mostrada na Figura 4.
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|—NH2 + HO —= |~NH; + OH™

Figura 4 - Representacdo do equilibrio em meio
aquoso envolvendo o grupo -NH; do APS.

No caso da fibra acetilada o resultado é o
oposto, ou seja diminui a adsor¢do de agua. Este
comportamento da fibra pode ser atribuido a
substituicdo dos grupos hidroxila por grupos
acetila, no processo de funcionalizacdo, 0 que
favorece o carater hidrofobico da fibra. Em
principio, este efeito seria positivo para adsor¢do
de moléculas apolares como os 6leos, entretanto
como podemos observar nos resultados mostrados
na Figura 5 isso ndo ocorre para a adsorcdo de
residuos de 6leo de automoveis.
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Figura 4 - Representacdo do equilibrio em meio
aquoso envolvendo o grupo -NH; do APS.

A Figura 5 mostra que a adsorc¢do do residuo
de Oleo em meio aquoso é favorecido pela
introdugdo de grupos -NH, do APS. Este
comportamento pode ser atribuido a presenca de
subprodutos de carater polar presentes no 6leo que
favorecem a interacdo do soluto com o sorvente.
Neste caso 0s grupos nitrogenados (-NH,) do APS
sdo fortes ligantes de ions metélicos, como
observado por outros autores (Alfaya e Alfaya,
2013).

4. CONCLUSOES

O BC foi utilizado como biossorvente de
residuos de Oleo de automdveis presentes em
efluentes aquosos. A fibra foi estudada na forma
natural e na forma funcionalizada por processos de
acetilacdo com anidrido acético e silanizacdo com
APS. Os resultados mostraram que a introdugdo de
grupos superficiais de aminas do APS favorece a



T4
_Z 0 / v
sorcdo de agua pela fibra. Este efeito também foi

positivo na adsor¢cdo do residuo de Oleo de
automovel.
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