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Resumo

A crescente exploracdo do petrleo em ambientes marinhos, adjuntos a descoberta do pré-sal,
traz como preocupacdo potenciais desastres ambientais causados por derramamento do
petréleo em ambientes marinhos. Neste sentido, varios materiais estdo sendo desenvolvidos e
estudados para minimizar os impactos ambientais causados por estes derramamentos de 6leos.
Entre estes materiais, 0 uso de adsorventes tem aparecido como uma técnica de grande
potencial para o tratamento de efluentes na separacao e coleta do 6leo do meio aquoso. Este
trabalho apresenta uma metodologia alternativa para hidrofobizacdo da celulose e sua
aplicacdo como adsorvente de 6leos em ambientes aquaticos. A modificacdo quimica da
celulose ocorreu via funcionalizagdo com metacrilato de glicidila (GMA) e estearina. Os
resultados demonstram aumento da hidrofobicidade da celulose para 87%, com alta
capacidade de adsorcdo de 6leos, porém a eficiéncia da taxa de adsorcéo tende a diminuir com
a diminuicéo da viscosidade do 6leo adsorvido.
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Chemical Modification of Cellulose to Use as Adsorbent of
Hydrophobic Oils

Abstract

The increasing of oil exploration in marine environments, combined with the discovery of pre-
salt, is a concern because the potential of an environmental disaster caused by oil spills in
marine environments. In this sense, various materials are being developed and studied to
minimize the environmental impacts caused by these oil spills. Among these materials, the use
of adsorbents has appeared as a great potential technique for the treatment of wastewater in
the oil separation and collection from the aqueous solution. This paper presents an
alternative methodology for cellulose hydrophobization and their use as an adsorbent of oils
in water environments. The chemical modification of the cellulose occurred with glycidyl
methacrylate (GMA) and stearin. The results demonstrate an increasing of hydrophobicity to
87% of cellulose treated and with a high capacity for oils adsorption, but the efficiency of
adsorption rate tends to decrease with the adsorbed oil viscosity decreasing.
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1 Introducao

A contaminacdo de ambientes marinhos por 6leos tem sido frequentemente reportada
com a expansdo da exploragdo do petrdleo em ambientes marinhos e transporte aquatico dos
produtos petroliferos. Desastres envolvendo derramamento de Oleos trazem desastrosas
consequéncias ao ambiente, salde humana, economia e gestdo dos recursos ndo renovaveis. A
Figura 1 apresenta imagens da contaminacéo de ambientes marinhos causado pelo petréleo.

Figura 1: Foto do litoral do Golfo do México atingido pelo derramamento de petroleo e foto de uma ave
marinha atingida pelo derramamento (ENVIRONMENT, 2013).

Nos ultimos anos o processo de adsorcdo tem aparecido como uma técnica de grande
potencial para o tratamento de efluentes industriais Neste contexto, varios materiais tém sido
estudados como adsorventes para recuperacdo de 6leos em ambientes marinhos e minimizar
0s impactos ambientais causados pelos mesmos (LI et al., 2013). Atualmente, os principais
materiais utilizados como adsorventes na recuperacdo de 6leos em derramamento marinhos
sdo classificados em trés categorias: inorganicos naturais (la de vidro, argilas e perlita)
organicos naturais (fibras vegetais, musgo de turfa Sphagnum, celulose modificada) e
sintéticos (mantas de polipropileno e espumas de poliuretano) (ADEBAJO, 2003; PAYNE,
2012; DUONG & BURFORD, 2006).

Nos ultimos anos, a modificacdo da estrutura quimica da celulose esta sendo bastante
pesquisada para promover propriedades especificas de interesse, seja no uso como um
adsorvente de Oleos hidrofébico ou agente de reforco no desenvolvimento de compdsitos
poliméricos (STENSTAD et al., 2007).

A celulose (Figura 2) é um homopolissacarideo linear constituido por unidades
repetitivas de D-anidroglicose (CsH110s5) unidas por ligacdes glicosidicas. Cada unidade
repetitiva contém trés grupos de hidroxila que conferem a celulose alto carater hidrofilico e
capacidade em formar ligacbes com hidrogénio, que governam ndo sé as suas propriedades
fisicas, como também o empacotamento cristalino. Em geral, a celulose € o componente de
maior concentracdo nas fibras vegetais e é responsavel pela resisténcia, rigidez e estabilidade
dimensional a parede celular das espécies vegetais (HON, 2000; KABIR et al., 2012).
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Figura 2: Estrutura quimica da celulose (HON, 2000).

Os principais tratamentos quimicos para hidrofobizacdo da celulose incluem reagdes de
alquilagédo com substituigdes dos grupos hidroxilas por grupos apolares. Entre os principais
reagentes utilizadas para hidrofobizacdo da celulose destacam-se: anidrido acético (CHUNG
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et al., 2011), silanos (ABDELMOULEH, 2004), reacOes de éter e esterificacdo (BAIARDO et
al., 2001).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia alternativa
para modificacdo e hidrofobizacdo da celulose e avaliar sua eficiéncia na adsorcdo de 6leos
em ambientes aquaticos.

2 Materiais e Métodos

A celulose, oriunda de madeiras de eucalipto, foi fornecida pela Celulose Riograndense
S.A. O metacrilato de glicidila (GMA) (cod. 779342), trietilamina (cod. T0886) e a
hidroquinona (cod. H9003) foram fornecidos pela Sigma Aldrich Corporation. Os 0leos
utilizados no ensaio de adsorcdo foram: Diesel e 6leo SAE 90 fornecidos pela empresa
Ipiranga e o 6leo de soja comercial da marca Primor.

2.1 Tratamento hidrofébico da celulose

A reacdo de funcionalizagdo da celulose com GMA foi realizada de acordo com a
metodologia proposta por Pracella et al., (2010). Em um baldo de fundo redondo acoplado
com condensador foram adicionados 12 g de celulose (moida e seca) em 60 mL de solugéo
trietilamina/GMA (7:3 v/v). A reacdo foi mantida a 90°C, por 4 h com agitacdo constante.
Apos, a celulose foi filtrada e lavada com alcool e acetona, mantida a temperatura ambiente
por 24 horas e ap0s seca em estufa a vacuo a 100°C por 4 horas. A reacdo de funcionalizagédo
da celulose com GMA é descrita na Figura 3.
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Figura 3: Mecanismo de funcionalizacdo da celulose com GMA.

A celulose funcionalizada com GMA foi adicionada em 100 mL de solucdo
alcool/estearina (95:5 mL/g), a 50°C, por 4 h e com agitacdo constante. A estrutura quimica da
estearina é apresentada na Figura 4

Figura 4: Estrutura quimica da estearina

2.2 Caracterizagdo

A analise quimica da celulose foi avaliada por espectroscopia do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) em um equipamento THERMO SCIENTIFIC, modelo
NICOLET iS10, por reflexdo total atenuada (ATR). As amostras foram avaliadas na regido de
4000 — 400 cm™, com resolugéo de 4 cm™.
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A avaliacdo da porcentagem de hidrofobicidade foi realizada de acordo com a
metodologia apresentada por Brum et. al., (2012), onde 1,0 + 0,01 g de celulose foi colocada
em um funil de separagdo com 20 mL de &gua. Em seguida, 20 mL de hexano foram
adicionados e o funil foi agitado durante 3 minutos. Apds a agitacdo, o funil foi colocado em
repouso por 5 minutos. A fase aquosa foi retirada e o material transferido foi seco e pesado. O
ensaio foi feito em triplicata e o grau de hidrofobicidade foi calculado de acordo com a
Equacédo 1 (BRUM, 2012):

Mmassa jyicial

massa
H(%)=[¢}c 100

D)

O ensaio de adsorcao de 6leos em meio aquoso foi realizado com trés tipos de éleos de
diferentes viscosidades: 6leo diesel (viscosidade 3,5 mm?s), 6leo de soja (viscosidade 64
mm?/s) e 6leo SAE 90 (viscosidade 201 mm?/s). Nos 6leos foi adicionada uma pequena
quantidade de corante vermelho rubi para melhor visualizagdo dos resultados. Em um béquer
com solucdo de 100 mL de agua foi adicionado 20, 40 e 60 mL de dleo, e a quantidade de
celulose modificada adicionada foi 1 g. O ensaio ocorreu com agitacdo manual, por 10 min. e
temperatura de 20°C. A amostra de celulose foi retirada da solucéo e colocada sob uma malha
de inox para escoamento do excesso de Oleo por 10 min. Apos, a amostra foi pesada para
calcular a quantidade de Oleo retida na amostra. A eficiéncia da adsorcao foi calculado pela
Equacao 2:

(Mfinal—Madsorvente)

Eficiéncia (%) = x 100 (2

Maoleo

3 Resultados

A reacdo de funcionalizacdo da celulose com GMA foi desenvolvida como uma
metodologia para compatibilizacdo de fibras polares e matrizes apolares no desenvolvimento
de compositos poliméricos (PRACELLA, 2010). Partindo deste contexto, neste trabalho foi
desenvolvida uma metodologia alternativa para hidrofobizacdo da celulose, funcionalizando
com GMA e estearina. A analise quimica estrutura por FTIR da celulose pura e
funcionalizada é apresentada na Figura 5.
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Figura 5: FTIR da celulose, celulose funcionalizada com GMA e estearina
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A reducdo da intensidade da banda 3500 cm™, relacionado & hidroxila (OH), é uma
indicacdo da reacdo de substituicdo da hidroxila pelo GMA. A celulose modificada com
GMA, em comparacdo a celulose pura, apresentou as bandas adicionais em: 1715 cm™
referente & carbonila (C=0), aumento da intensidade das bandas 2926 e 2839 cm™
relacionadas a grupamentos CH e CH, e 810 cm™ relacionado & RC=CH.

Os resultados do teste de hidrofobicidade da celulose pura indicaram resultados de 0%
de hidrofobicidade para a celulose pura, 35 + 5% para a celulose funcionalizada com GMA e
87 + 3% para a celulose funcionalizada com GMA e reagida com estearina.

O ensaio de adsorc¢do de bleos, representados na Figura 6 e apresentado na Tabela 1.

Figura 6: Ensaio de adsorcdo de 6leos em ambiente aquatico em (a) 6leo de soja, (b) diesel e
(c) 6leo SAE 90.

Tabela 1: Peso do adsorvente de celulose modificada (1g) + 6leo absorvido (g) apés
ensaio de adsorcdo em ambiente aquatico.

Quantidade de Oleo (g) em 100 mL de &gua

Tipo de Oleo 20 40 60

Diesel 172+21 20,543 24,1 +8,1
Oleo de Soja 21,6 £0,5 30,2 £ 3,5 315+5,2
Oleo SAE 90 23,309 418+1,1 54,0+1,2

Tabela 2: Eficiéncia da adsor¢do (%) em relacdo ao tipo de 6leo e concentracao.

Quantidade de Oleo (g) em 100 mL de &gua

Tipo de Oleo 20 40 60

Diesel 81+10,5 65 + 10,7 38+£135
Oleo de Soja 103+25 73+8,7 50 £ 8,7
Oleo SAE 90 111+45 102 £ 2,7 88+2,0

Duong & Burford, 2005 relatam que com o aumento da viscosidade do 6leo, maior € a
taxas de adsorcdo e retengdo do Oleo no adsorvente. Nos resultados de adsorcdo de dleos
apresentados nas Tabelas 1 e 2, a maior taxa de adsor¢do de 6leo é também observada com o
aumento da viscosidade do 6leo. A eficiéncia de adsor¢do do 6leo mais viscoso SAE 90 foi
maior entre os 6leos analisados, mesmo a altas concentraces. J& os Oleos de soja (média
viscosidade) e diesel (baixa viscosidade) a eficiéncia de adsorcdo foi menor em maiores
concentragdes de Oleo.
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4 Conclusoes

A modificacdo da celulose com funcionalizacdo de GMA e estearina mostrou-se um
método alternativo e eficiente na modificacdo da hidrofobicidade da celulose e um potencial
produto na aplicacdo como adsorvente de 6leos em ambientes marinhos. Pela anélise de FTIR,
a diminuicdo da banda 3500 cm™, aumento da intensidade das bandas 2926 e 2839 cm™ e
surgimento de bandas em 1715 e 810 cm™ sdo indicativos da reacdo entre a celulose e o
GMA. A eficiéncia da adsorcao de 6leos pela celulose/GMA/estearina esté relacionada com a
viscosidade do 6leo, sendo que esta eficiéncia aumenta com o aumento da viscosidade do
6leo.
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