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Resumo: O éleo e a gordura vegetal residual, utilizados para a preparagdo de alimentos representam um perigoso poluente
para as aguas de corregos e rios. Um dos métodos mais utilizados nas Ultimas décadas para limpeza da agua oleosa ¢ a
aplicacéo de biossorventes, pois apresentam facilidade para remocéao e recuperacdo do 6leo. Neste sentido, o objetivo deste
trabalho foi determinar a influéncia das modificagbes do bagaco de cana com anidrido acético (acetilacdo) e com 3-
aminopropiltrietoxisilano (silaniza¢do) sob a sor¢do de 6leo vegetal. A modificacdo das fibras foi avaliada pelas técnicas de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TG), difracdo de raios X,
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e andlise de area superficial e porosidade. Os resultados obtidos indicaram maior
sorcdo de 6leo vegetal para o bagaco de cana modificado com anidrido acético (BCA), 667 mg.g™, seguido pelo bagaco de
cana sem modificacdo (BCN) com sor¢do de 576 mg.g™. O bagaco de cana modificado com 3-aminopropiltrietoxisilano (BCS)
apresentou menor sorcao, 425 mg.g™, o que foi atribuido & sua maior hidrofilicidade.
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Abstract: The oil and the residual vegetable fat, used for the preparation of foods represent a dangerous pollutant for the
waters of streams and rivers. One of the most used methods in the last decades for cleaning the oily water is the application of
biosorbents, since they are easy to remove and recover the oil. In this sense, the purpose of this work was to determine the
influence of the modifications of sugarcane bagasse with acetic anhydride (acetylation) and with 3-aminopropyltriethoxysilane
(silanization) under sorption of vegetable oil. The BCN and the grafted products were further characterized by FTIR
spectroscopy, thermal gravimetric analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and analysis of surface area and
porosity. The results showed higher sorption of vegetable oil for the acetic anhydride-modified sugarcane bagasse (BCA), 667
mg.g-1, followed by sugarcane bagasse without modification (BCN) with sorption of 576 mg.g-1. The cane bagasse modified
with 3-aminopropyltriethoxysilane (BCS) presented lower sorption, 425 mg.g-1, which was attributed to its greater
hydrophilicity.
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INTRODUCAO

O oleo e a gordura vegetal residual, utilizados para a
preparacdo de alimentos representam um perigoso poluente
para as aguas de corregos e rios (WILDNER; HILLIG, 2012).
Apesar de existirem processos para a reciclagem destes
residuos, a maior parte dos residuos de 6leos vegetais gerados
nas residéncias sdo destinados ao solo ou mesmo ao esgoto
doméstico. Como resultado os efluentes de esgotos urbanos
sdo caracterizados por uma elevada carga organica, que, em
sua degradacdo aerObica, demanda alta concentracdo de
oxigénio, afetando a respiracdo dos peixes e outras formas de
vida (PEREIRA, 2004).

As caixas de gordura s8o dispositivos usados para
retencdo de 6leos e gorduras proveniente de pias de cozinha.
Sua instalagdo é exigida por muitos municipios para liberagao
de ligacOes de esgoto, entretanto ndo existe um sistema de
coleta e pré-tratamento dos residuos retirados das caixas de
gordura. Dessa forma, em geral, estes residuos sao lancados
no sistema publico de coleta sem tratamento, ou dispersos no
solo comprometendo assim os lengois freaticos (OLIVEIRA
etal., 2014)

Nas estacOes de tratamento de dgua, a presenca de 6leos
e gorduras provocam obstrucéo em redes coletoras de esgotos
e inibicdo dos processos bioldgicos de tratamento. Isto faz
com que as empresas implantem o pré-tratamento destes
efluentes (WILDNER; HILLIG, 2012). Para que sejam
atendidos os padrGes ambientais de descarte e/ou as
caracteristicas necessarias para o reuso da agua, o tratamento
de uma 4gua oleosa pode se tornar uma operagdo complexa e
dependente de processos altamente onerosos. Processos
quimicos, mecanicos e biolégicos podem ser usados para
remover, recuperar ou degradar o Oleo de 4guas
contaminadas.

Um dos métodos mais utilizados nas ultimas décadas
para limpeza da 4gua oleosa é a aplicagdo de materiais
sorventes, pois apresentam facilidade para remocdo e
recuperacdo do éleo (TEAS et al., 2010) Vérios sdo o0s tipos
de materiais que podem ser utilizados para a sor¢do. Estes
podem ser classificados em trés classes principais: produtos
minerais inorganicos, organicos sintéticos, produtos organicos
naturais. Produtos minerais incluem grafite, perlita,
vermiculitas, argila absorvente e diatomite (CHOI; CLOUD,
1992). Produtos sintéticos incluem polipropileno e espuma de
poliuretano. Estes materiais apresentam em geral um alto
poder de sorcdo de Oleos e graxas, porém apresentam a
desvantagem de se degradarem muito lentamente no meio
ambiente (TEAS et al., 2010). Produtos orgéanicos naturais,
também conhecidos como biossorventes, sdo aqueles
provenientes de materiais da natureza, sendo constituidos
principalmente de carbono, séo eles: serragem, algodéo, turfa,
bagaco de cana, palha e sabugo de milho, entre outros
(ANNUNCIADO et al., 2005).

Os biossorventes apresentam-se como uma boa
alternativa para adsorcdo de Oleos, pois apresentam boa
flutuabilidade, baixo custo, abundancia na natureza, nédo
necessitam de regeneracdo e apresentam a vantagem de sua
natureza celuldsica auxiliar na degradagdo do Gleo em
sistemas aquosos (FERREIRA, 2009).

O bagaco de cana (BC) é um residuo agricola gerado em
abundancia pela agroindustria brasileira, estima-se que a
producgdo total de cana de agucar na safra 2014/15 foi de
642,1 milhdes de toneladas (CONAB, 2014). A quantidade de

BC obtida nas usinas varia de acordo com o teor de fibra da
celulose e com o nivel tecnolégico empregado na moagem.
Este valor é em média de 29% do volume total da cana
processada, 0 que representou a geracdo de cerca de 200
milhdes de toneladas de BC para a safra 2014/2015 (CONAB,
2014).

O 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;
VALIA, 2013). Esta unidade repetitiva, conhecida como
celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabelecem
interacfes do tipo ligacBes de hidrogénio intra e inter
molecular. A funcionalizacdo da celulose envolve
principalmente os grupos hidroxilas, os quais podem reagir
com uma variedade de ligantes (MOHAMMEDA et al.,
2013). Pode-se, por exemplo, modificar a natureza hidrofilica
da celulose. A acetilagdo é o principal meio para introduzir
grupos apolares a superficie da fibra, favorecendo sua
interacdo com polimeros, 6leos e graxas. Por outro lado, a
introducdo de grupos silanos organofuncionalisados (silanos
ou organossilanos) na superficie da fibra pode aumentar a
hidrofilicidade. Estes sdo compostos de silicio representados
pela formula X;-Si-R-Y, onde Y representa 0 grupo
funcional orgénico, escolhido em funcdo de sua reatividade,
ligado ao silicio através de uma ponte alquila. X representa
grupos hidrolisaveis como alcdxidos, alciloxidos e outros,
intermediarios na formacdo de grupos silandis, 0os 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 ligacdes covalentes.

Neste sentido, objetivou-se determinar a influéncia das
modificacfes do bagago de cana (BC) com anidrido acético
(acetilagdo) e com 3-aminopropiltrietoxisilano (silanizag&o)
sob a sor¢do de dleo vegetal.

MATERIAL E METODOS

Preparacéo das fibras

O BC foi fornecido pelo alambique “CACHACA
COQUEIRO”, do municipio de Nazareno, MG- Brasil. O BC
foi previamente lavado com &gua destilada a 80°C por
diversas vezes, e posteriormente seco em estufa com
circulagdo de ar (Quimis, Q314M) a 60°C até completa
secagem (aproximadamente 24h). O BC foi entdo triturado
em um micro moinho tipo Willye (Tecnal, TEG648),
coletando-se a porcéo das fibras que passou pela peneira de
30 mesh (particulas menores que 0,595 mm), desprezando-se
a primeira e a Ultima parcela da moagem. Estas amostras
foram denominadas bagaco de cana natural (BCN).

Funcionaliza¢édo do BC
Acetilacdo

As fibras de BC foram embebidas em solucdo aquosa de
NaOH 10% a 0°C por 1h:30min. Em seguida as fibras foram
lavadas com &gua destilada, na temperatura ambiente, até o
pH da &gua de lavagem estar proximo de 7. As fibras foram
entdo secas em estufa com circulagdo de ar por 24h a 60°C.

A acetilacdo foi realizada utilizando anidrido acético
para a 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
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das fibras (aumento de volume) e &cido sulfurico como
catalizador da reacdo. Para isso, 100g de BC foi misturado
com 285 mL de acido acético, 400 mL de anidrido acético e 1
mL de acido sulfirico e deixado em banho maria incubadora
(Nova Etica, NE4967) por 24h a uma temperatura de 60°C.
Decorrido o tempo de reacdo, as fibras foram repetidamente
lavadas até que apresentasse pH entre 5-6 na solucdo de
lavagem final e secas em estufa com circulagdo de ar
(Quimis, Q314M) a 60°C durante 24h. Estas amostras foram
denominadas de BCA.

Modificacdo com grupo silano

Neste processo foi utilizado como agente silano
modificador o 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) mostrado na
Figura 1.

Figura 1. 3-Aminopropiltrietoxisilano (APS)
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Fonte: Mesquita (2006)

A reacdo do BC com APS foi realizada por via seca, em
que 40g do silano é previamente misturado em 400 mL de
acetona e posteriormente com 100 g de fibra. A mistura é
deixada em agitacdo em moinho de rolete (Tecnal, TE500/1)
por 24 h. Apbs o tempo de reacdo, as fibras sdo secas em
estufa com circulagdo de ar (Quimis, Q314M) 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 sorcdo de
cations. As fibras modificadas foram denominadas BCS.

Caracterizacao das fibras

A funcionalizacdo foi caracterizada por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (TG), difracdo de raios-x,
microscopia eletrénica de varredura (MeV) e anélise de area
superficial e porosidade.

Ensaios de Sorcéo

A metodologia utilizada para realizacdo dos testes de
sorcdo de Oleos pelas fibras foi adaptada da proposta de
Annunciado et al. (2005). Os ensaios de sor¢do foram
realizados com dleo vegetal ABC comercial. Para cada 10,09
de fibra foram usados 11,4g de éleo por litro de &gua, os quais
foram deixados em contato por 24 h em repouso (método
estatico). No final as fibras foram filtradas a vacuo e deixadas
por 24h para secagem em temperatura ambiente. As fibras
foram pesadas e a quantidade de éleo sorvido foi dado em mg
de 6leo/g de fibra a partir da equagdo 1:

5= GBS (Eq. 1)
So

Onde S; é a massa total corrigida para as amostras apds sorgao
e S, a massa inicial das fibras. Foi feito um branco para cada

medida de onde se obtiveram as correcfes para a sor¢do do
papel de filtro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado das andlises de FTIR das amostras estdo
mostrados na Figura 2. A fibra BCA apresenta no espectro de
FTIR bandas caracteristicas de vibra¢do do grupo acetila, em
cerca de 1740-1750 cm™ (estiramento C=O da carbonila),
1368 cm™ (deformagdo C-H-O(C=0)-CHs) e 1230-1240 cm™
(estiramento de CO do grupo acetila), as quais estdo ausentes
no espectro do BCN, estes resultados estdo de acordo com
Mohammeda et al., (2013). De acordo com Aguiar et al.,
(2012) e Hokkanen et al., (2014) observa-se para o BCS
banda préxima a 1095 cm?®, relacionada ao estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O-Si e as bandas entre 1000 e 800
cm relacionadas com as ligages Si-O-Celulose e Si-O-C.

Figura 2. Espectroscopia no Infravermelho do BCN, BCA e
BCS.
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Fonte: Autor (2016)

Os resultados da TG estdo mostrados na Figura 3. Pode-
se verificar que as amostras apds funcionalizacdo apresentam
maior estabilidade térmica em relacdo ao BCN. Este resultado
comprova que ocorreu mudanca na composicdo das fibras
apos funcionalizagdo, o que é concordante com os dados de
FTIR. Outros autores também observaram através da TG o
aumento da temperatura de degradacdo das fibras
funcionalizadas por acetilacdo ou silanizacédo
(ABDELMOULEH et al., 2002; TELI; VALIA, 2013). Os
perfis dos TGs mostram que a decomposicdo térmica destas
amostras ocorre em trés etapas: primeira, uma pequena perda
de massa até aproximadamente 105°, referente a evaporagao
da &gua, a segunda entre 250° e 350°C referente as quebras
das moléculas de celulose e a terceira entre 450°C e 550°C
referente a quebra de ligagcBes da lignina. Entre 105°C e
250°C existe um platb de temperatura referente ao
aquecimento de celulose sem quebra de ligacdo (LEI, 2013).
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Figura 3. Analise termogravimétrica das fibras BCN, BCA e
BCS.
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Fonte: Autor (2016)

A cristalinidade das amostras de BCN, BCA e BCS foi
avaliada pela técnica de difracdo de raios X. Pelos
difratogramas apresentados na Figura 4, observamos que
houve diminuicdo dos picos de difragdo do BCS e BCA em
relacdo ao BCN. De acordo com Olaru et al. (2011) o pico
que aparece entre 20 = 5° e 20 = 10° para o BCA ¢
caracteristico do acetato de celulose que foi introduzido com
a acetilagdo.

Figura 4 — Difratogramas de raios-x das fibras BCN, BCA e
BCS.

Tabela 1 — Indice de cristalinidade obtidos através do
difratograma de raios-x para as fibras BCN, BCA e BCS

Tipo de Fibra Ic (%)
BCN 64,95
BCS 58,26
BCA 32,03
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Fonte: Autor (2016)

A partir dos dados obtidos pelos difratogramas de raios-
X, calculou-se o indice de cristalinidade (Ic) pela féormula
desenvolvida por Segal et al. (1959). De acordo com os dados
apresentados na Tabela 1, a funcionalizacdo alterou a
estrutura das fibras diminuindo seu indice de cristalinidade
(Ic), ou seja, ocorreu decréscimo da cristalinidade para as
fibras funcionalizadas. Esse resultado é esperado, pois a
cristalinidade  estd relacionada com as interagdes
intermoleculares das fibras, as quais sdo favorecidas pelos
grupos hidroxila. Pode-se verificar pelas Figuras 5A e 5B,
que as reacbes de funcionalizacdo utilizam estes grupos
hidroxilas para introducdo dos grupos funcionais, o que
interfere na cristalinidade das fibras.

Figura 5. (A) Possivel reagdo entre anidrido acético e bagaco de
cana; (B) possivel reagdo entre o APS e o bagago de cana.
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Fonte: Autor (2016)

Os resultados do estudo da sor¢do de Oleo vegetal em
meio aquoso pelas fibras de BCN, BCA e BCS estdo
mostrados nas Figuras 6 e 7. Neste processo a afinidade do
sorvente pela agua pode reduzir o contato com o 6leo e sua
captura nos poros do material. A Figura 6 apresenta a sor¢do
de &gua para as amostras estudas (BCN, BCA e BCS). Em
relacdo a fibra natural, a funcionalizacdo com organossilano
aumenta a afinidade pela agua. Este resultado se deve aos
grupos basicos (— NH,) do APS que interagem com a dgua de
acordo com a equacdo mostrada na Figura 8. No caso da fibra
acetilada o resultado é o oposto, ou seja, diminui a sor¢do de
agua. Este comportamento da fibra pode ser atribuido a
substituicdo dos grupos hidroxila por grupos acetila, no
processo de funcionalizagdo, o que favorece o caréter
hidrofobico da fibra. Este efeito é positivo para sor¢do de
moléculas apolares como os dleos, como podemos observar
nos resultados mostrados na Figura 7, em conformidade com
Alfaya e Alfaya (2013).

Figura 6. Sorcdo de agua pelas fibras BCN, BCA e BCS.
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Fonte: Autor (2016)

A Figura 7 mostra que a sorcdo do dleo vegetal é
favorecida pela introdugdo de grupos apolares na fibra, 0 que
aumenta seu carater hidrofobico. Este é o caso da fibra
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acetilada, em que a funcionalizacdo pode introduzir grupos
apolares e também modificar as propriedades texturais,
conforme apresentado na Tabela 2.

Figura 7. Sorcéo de 6leo pelas fibras BCN, BCA e BCS
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Fonte: Autor (2016)

Figura 8. Representagdo do equilibrio em meio aquoso
envolvendo o grupo -NH, do APS na fibra BCS.

|‘NH2 + HO |—NH§ + OH™

Fonte: Autor (2016)
Tabela 2 - Resultados das analises texturais (BJH) do BCN,
BCA e BCS.

—_— .
e S

Fibra Area sug)erficial Volume total de poros
m*/g cm’/g

BCN 9,644 0,013

BCA 10,724 0,015

BCS 9,343 0,013

A Figura 9 mostra as imagens do MEV que apresenta o
aspecto superficial da fibra BCN (Figura 9A), BCA (Figura
9B) e BCS (Figura 9C). Percebe-se que na fibra acetilada
(Figura 9B) os blocos de fibras estdo mais alongados, com
aspecto mais poroso, justificando o leve aumento da area
superficial observado na Tabela 2. O processo de acetilagéo
elimina as substancias que influenciam diretamente na
hidrofilicidade como a pectina, a lignina e a cera amorfa,
presente nas cuticulas das fibras (LOPES et al, 2010).

Figura 9 - Microscopia eletronica de varredura do BCN (A),
BCA (B) e BCS (C).
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CONCLUSOES

A introducdo de grupos acetato no BC tornou a fibra
menos cristalina, aumentou sua area superficial e volume de
poros, favorecendo a sorgdo de éleo.

As duas funcionalizagcbes realizadas com o BC
modificaram suas propriedades térmicas.

A fibra de BC na forma natural e modificada por
processos de acetilagdo com anidrido acético e silanizagao
com APS foram avaliadas como potencial sorvente de 6leo
vegetal e concluiu-se que a modificagdo do BC com APS
favorece o caréter hidrofilico da fibra, aumentando a sua
capacidade de sor¢do de &gua e diminuindo a capacidade de
sorcao de dleo.

A fibra BCA apresentou maior sor¢do de 6leo vegetal,
666,8 mg.g™, enquanto a fibra BCN apresentou 576,2 mg.g™.
O BCS apresentou menor capacidade de sorcdo de 6leo, 424,9
mg.gl. Este comportamento foi atribuido & sua maior
hidrofilicidade.
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