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RESUMO

As fibras lignocelulésicas destacam-se por sua capacidade de adsorver 6leo, podendo ser uma
solucdo promissora para conter derramamentos de 0leo. Embora a sor¢do seja amplamente
empregada, hé preocupacdes quanto a acessibilidade, eficiéncia e viabilidade em uma economia
circular sustentavel. Este estudo enfoca a viabilidade do uso de fibras de eucalipto, naturais e
modificadas, para remocéo de petroleo da agua, bem como a caracterizacdo dos biossorventes.
As fibras de eucalipto, materiais lignocelul6sicos de fonte renovavel e biodegradavel, foram
empregadas em quatro granulometrias e modificadas quimicamente com tratamentos de alcali
e acido, para a avaliacdo de seus efeitos na sorcdo de petroleo. A caracterizacdo incluiu
mensuracdo em relacdo ao comprimento, largura e didmetro do lume das fibras naturais,
hidrofobicidade, oleofilicidade, umidade, teor de gordura, analise quimica e FTIR. Testes de
sorcao foram realizados em petroleo cru de diferentes viscosidades, e sua mistura com agua do
mar em sistemas estatico e agitado. Os resultados mostraram que as fibras de eucalipto in natura
apresentaram maior capacidade de sorcdo com a diminuicdo da granulometria. Ademais, a
capacidade de sor¢do da fibra in natura >420 um obteve a capacidade maxima de 17,99+0,528
0.9’ de biossorvente em sistema seco. A capacidade de adsor¢do do material natural superou a
do material comercial usado para comparagdo, com resultados de capacidade de sor¢do maxima
de 17,99+0,528 e 13,13+0,093 g.g* de biossorvente em sistema seco, respectivamente. Houve
diminuicdo significativa do angulo de contato ap6s modificacdo com hidréxido de sodio,
consequentemente, a capacidade de sorcdo de petroleo deste biossorvente também reduziu.
Ainda assim, os biossorventes naturais e modificados s&o considerados hidrofébicos. Conclui-
se que as fibras de eucalipto, naturais e modificadas, apresentam potencial no uso como
biossorventes para remocdo de 6leo em ambientes aquaticos, quando comparado a outros

biossorventes estudados.

Palavras-chaves: Derramamento de 0leo, limpeza sustentavel, biossorventes, oleofilicidade.



ABSTRACT

Lignocellulosic fibers stand out for their ability to adsorb oil, presenting a promising solution
for containing oil spills. Although sorption is widely employed, concerns remain regarding
accessibility, efficiency, and feasibility within a sustainable circular economy. This study
focuses on the feasibility of using eucalyptus fibers, both natural and chemically modified, for
the removal of oil from water, as well as the characterization of the biosorbents. Eucalyptus
fibers, which are renewable and biodegradable lignocellulosic materials, were used in four
granulometries and chemically modified with alkali and acid treatments to evaluate their effects
on oil sorption. The characterization included measurements of the length, width, and lumen
diameter of the natural fibers, hydrophobicity, oleophilicity, moisture content, fat content,
chemical analysis, and FTIR. Sorption tests were conducted with crude oil of different
viscosities and its mixture with seawater in static and agitated systems. The results showed that
natural eucalyptus fibers exhibited greater sorption capacity with decreasing granulometry.
Furthermore, the sorption capacity of natural fibers >420 um achieved a maximum capacity of
17.99+0.528 g.g! of biosorbent in a dry system. The adsorption capacity of the natural material
surpassed that of the commercial material used for comparison, with maximum sorption
capacities of 17.99+£0.528 and 13.13+0.093 g.g! of biosorbent in a dry system, respectively.
There was a significant reduction in the contact angle after modification with sodium hydroxide,
which consequently reduced the oil sorption capacity of this biosorbent. Nevertheless, both
natural and modified biosorbents are considered hydrophobic. It is concluded that eucalyptus
fibers, both natural and modified, show potential for use as biosorbents for oil removal in
aquatic environments when compared to other studied biosorbents.

Keywords: Oil spill, sustainable cleaning, biosorbents, oleophilicity.



INDICADORES DE IMPACTO

A pesquisa intitulada Estudo do Comportamento de Fibras Modificadas de Eucalyptus
na Sorcdo de Petrdleo apresenta impactos significativos tanto nos ambitos cientifico, ambiental,
quanto nos &mbitos social e econdmico. No dmbito cientifico, contribui para o desenvolvimento
de aplicagdes de fibras lignoceluldsicas, ampliando o entendimento sobre como tratamentos
quimicos influenciam sua capacidade de sorcéo, além de estimular a pesquisa em economia
circular. Ambientalmente, promove solugfes sustentaveis, utilizando materiais biodegradaveis
e renovaveis para mitigar o impacto de derramamentos de 06leo, preservando ecossistemas
aquaticos. Socialmente, apoia a protecdo de comunidades costeiras e incentiva a adocéo de
praticas de limpeza ambiental sustentaveis. No ambito econémico, oferece uma alternativa de
baixo custo, baseada em recursos naturais abundantes, reduzindo a dependéncia de tecnologias
sintéticas. Alinhada aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 6, 12, 13 e 14,
propostos pela ONU, esta pesquisa destaca-se pela contribuicdo a protecdo da agua, producédo
responsavel, mitigacao de impactos climaticos e conservacao da vida aquatica, demonstrando

potencial para transformar praticas de resposta a desastres ambientais em nivel global.



IMPACT INDICATORS

The research entitled Study of the Behavior of Modified Eucalyptus Fibers in QOil
Sorption has significant impacts in the scientific, environmental, social and economic spheres.
In the scientific sphere, it contributes to the development of applications for lignocellulosic
fibers, expanding the understanding of how chemical treatments influence their sorption
capacity, in addition to stimulating research in circular economy. Environmentally, it promotes
sustainable solutions, using biodegradable and renewable materials to mitigate the impact of oil
spills, preserving aquatic ecosystems. Socially, it supports the protection of coastal
communities and encourages the adoption of sustainable environmental cleanup practices. In
the economic sphere, it offers a low-cost alternative, based on abundant natural resources,
reducing dependence on synthetic technologies. Aligned with Sustainable Development Goals
(SDGs) 6, 12, 13 and 14, proposed by the UN, this research stands out for its contribution to
water protection, responsible production, mitigation of climate impacts and conservation of
aquatic life, demonstrating potential to transform practices in response to environmental

disasters at a global level.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda global por energia e os impactos ambientais associados ao uso de
combustiveis fosseis tém fomentado o desenvolvimento de estratégias sustentaveis para a
mitigacdo de danos ecoldgicos. Nesse contexto, o petrdleo, apesar de continuar sendo uma das
principais fontes de energia mundial, apresenta um paradoxo significativo: sua exploracdo e
transporte sdo frequentemente associados a desastres ambientais de grande magnitude, como
derramamentos em ecossistemas marinhos. Esses eventos, além de comprometerem a
biodiversidade, geram impactos sociais e econémicos de longo prazo.

Diante dessa problemaética, destaca-se a necessidade de técnicas eficazes para contencao
e remocdo de petréleo em ambientes aquaticos. Embora existam métodos consolidados, como
barreiras fisicas e dispersantes quimicos, muitos deles possuem limitacdes em seu uso, como
custo elevado, baixa eficiéncia em determinadas condi¢fes ambientais e impactos severos ao
meio ambiente. Nesse cendrio, materiais biossorventes de origem vegetal surgem como uma
alternativa promissora, devido a sua biodegradabilidade, abundancia e capacidade intrinseca de
adsorver 0leos.

As fibras lignocelulodsicas, em especial as provenientes do Eucalyptus sp., tém se
mostrado particularmente eficazes nesse papel, combinando caracteristicas estruturais que
favorecem a oleofilicidade e a hidrofobicidade. Este estudo investiga o potencial dessas fibras,
tanto in natura quanto modificadas quimicamente, como biossorventes para remoc¢do de
petr6leo em ambientes aquaticos. A pesquisa explora a influéncia de variaveis como
granulometria, modificacfes quimicas e condicGes experimentais (sistemas estatico e
dindmico), com o objetivo de compreender os mecanismos de sorcdo e avaliar a viabilidade do
material.

A relevancia deste trabalho reside na contribuicdo para a ciéncia dos materiais
sustentaveis e para a mitigacdo de impactos ambientais causados por derramamentos de
petréleo. Nesse contexto, o principal desafio é encontrar novos materiais que sejam ecoldgicos,
reutilizaveis e reciclaveis, além de terem alta capacidade de adsorcao, a fim de simplificar os
procedimentos de descarte no final de sua vida Util e otimizar a relacdo custo/beneficio, como

por exemplo, o emprego de fibras vegetais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste estudo foi investigar a capacidade de adsor¢do de petréleo por fibras
de Eucalyptus urograndis e Eucalyptus sp. naturais e modificadas e sua utilizagdo como
material biossorvente para limpeza e remogéo de petroleo provenientes de derramamentos na

superficie de agua marinha.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar microestruturalmente as fibras de eucalipto in natura e modificadas,
utilizando microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Determinar as propriedades fisico-quimicas das fibras, incluindo comprimento, largura,
diametro do lume, hidrofobicidade, oleofilicidade, teor de gordura, composic¢éo quimica
e espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

e Analisar as caracteristicas dos petroleos utilizados nos ensaios, incluindo densidade,
viscosidade e °API;

e Realizar testes de adsorcdo em trés sistemas distintos: seco, estatico e dinamico,
utilizando fibras in natura e modificadas;

e Auvaliar a eficiéncia de sorcdo de petrdleo bruto e seus derivados pelas fibras em
diferentes granulometrias, identificando o impacto do tamanho das particulas no
desempenho do biossorvente;

e Comparar a capacidade de adsorcdo entre as fibras de eucalipto e um material comercial,
amplamente utilizado como referéncia;

¢ Investigar a influéncia das modificac@es quimicas na eficiéncia de sor¢édo, determinando
os efeitos do aumento da hidrofobicidade e oleofilicidade;

e Validar o potencial das fibras de eucalipto como uma alternativa sustentavel e eficiente

em comparagdo com biossorventes sintéticos amplamente utilizados.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Petroéleo

A difusdo da utilizagdo do petroleo e o consequente aumento da dependéncia deste
combustivel se ampliaram a partir da Primeira Guerra Mundial, caracterizando-o como uma das
principais commodities do mercado mundial (FERNANDES, 2009). Embora haja uma
desaceleracdo no crescimento da demanda global por petréleo, especialmente devido a
contra¢do na China em 2024, a producdo e o consumo de petroleo ainda desempenham papel
central no mercado de energia global, de acordo com o descrito pela Agéncia Internacional de
Energia (IEA,2024).

De acordo com o Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (2023), os cinco maiores produtores mundiais atualmente sdo: Estados
Unidos, que permanece sendo o maior produtor mundial de petréleo, com volume médio de
17,8 milhdes de barris/dia (18,9% do total mundial). A Aradbia Saudita ocupa novamente o
segundo lugar no ranking, com producdo média de 12,1 milhdes de barris/dia (12,9% do total
mundial), um acréscimo de 10,8% ante 2021. Em seguida vem, com 11,2 milhGes de barris/ dia
(11,9% do total mundial), Canada (5,9% do total mundial) e Iraque (4,8% do total mundial)
(ANP, 2023).

A Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2021) estima que 0 consumo aumentara 50%
até 2030 e os maiores consumidores continuam sendo os EUA, a China e a india (ANP, 2023).
A demanda por energia continuard aumentando e 0s pregos crescentes estimulardo o interesse
por jazidas de petréleo e gas em aguas profundas do oceano, antes consideradas muito onerosas
para serem extraidas (HEIN, 2018; IEA, 2024).

Acompanhando o crescimento da producéo de petréleo no mundo, a Petrobras, empresa
lider no setor petrolifero no Brasil, atualmente mantém uma producédo de aproximadamente 2,7
milhGes de barris de Oleo equivalente por dia, conforme os dados divulgados no terceiro
trimestre de 2024, além disso, o plano de expansdo inclui a entrada em operacdo de novas
unidades ampliando a capacidade de processamento de petroleo e gas natural no Brasil
(PETROBRAS, 2024).

De acordo com Martins (2013), apesar do entusiasmo com as perspectivas de sucesso
econbmico, ressalta-se que atividades da industria petrolifera em aguas profundas e ultra

profundas é um desafio em que acarreta varios riscos, tanto para as atividades exploratérias
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quanto para a vida humana e ao ecossistema marinho, pois € um ambiente em que requer
equipamentos com tecnologia especifica devido aos riscos ambientais envolvidos.

A petroquimica é um dos principais impulsionadores pela variedade de produtos
quimicos derivados do petrdleo e do gas natural, os quais sdo fundamentais na fabricacédo de
muitos produtos que satisfazem essa demanda crescente. Como exemplos, pode-se incluir itens
de cuidados pessoais, conservantes de alimentos, fertilizantes, moveis, tintas e lubrificantes
para fins automotivos e industriais (IEA, 2021; LEVI & CULLEN, 2018; MAHJOUBI et al.,
2018).

Segundo Oliveira (2017) o petréleo é encontrado por todo o mundo a varias
profundidades sob continentes e oceanos, formado através da decomposicdo de materiais
organicos sob intensa pressdo e isolamento.

Para que o 6leo seja mais bem aproveitado, é necessario conhecer sua composi¢cdo
quimica, a qual ird variar de acordo com sua origem. Por essa razdo, é dificil fornecer uma
composicdo detalhada do petroleo (ZHU et al., 2001; BATA et al., 2018; AL-HAWASH et al.,
2018).

De acordo com Thomas (2004) os principais grupos de componentes dos 6leos séo:

e Hidrocarbonetos saturados, constituem o maior grupo, formado por alcanos de cadeia
normal (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos);

e Hidrocarbonetos aromaticos, compreendem 0s aromaticos propriamente ditos, 0s
naftenoaromaticos e os benzotiofenos e seus derivados (que contém hetero ciclos com
enxofre);

e Resinas e asfaltenos, sdo moléculas grandes, com alta relacdo carbono/hidrogénio e
presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio (de 6,9 a 7,3%).

A variedade de composicdes das misturas de hidrocarbonetos, aliada a variacao de tipos
e teores de impureza, faz com que praticamente todas as misturas tenham caracteristicas
diferentes. Cor, viscosidade, massa especifica e podem diferir bastante de uma jazida para outra
(ROSA, CARVALHO, XAVIER, 2006).

O petréleo bruto tem massa especifica menor que a da &gua com valor entre 800 e 950
kg/m3, viscosidade dindmica a 50 °C em torno de 180 cP, colora¢do negra a castanha e
composi¢cdo que varia de acordo com sua origem. Devido & composicdo complexa e a
versatilidade das substancias que o compde, o petroleo fornece varios produtos de elevado valor
comercial, de combustiveis a matérias-primas, o que justifica economicamente o seu volume
de exploragdo (AL-SAHHAF, ELKILANI, FAHIM, 2011; SHELL, 1986).
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3.2 Acidentes com derramamento de petréleo

A industria do petréleo impde um alto custo ao meio ambiente marinho, costeiro e de
mangue. Estes ambientes sdo comumente afetados por acidentes envolvendo o petroleo,
tornando-os particularmente mais sensiveis a esse tipo de poluicdo (NARDELI et al., 2016;
MAHJOUBI et al., 2018).

Os efeitos apos o contato do petrdleo e seus derivados, com organismos vivos podem
variar com os niveis de intensidade, tipo e duracéo da resposta. Esses efeitos podem levar desde
a auséncia de alteracGes observaveis até a destruicdo completa de um ecossistema (IBAMA,
2014). No que se diz respeito a saude humana, podemos destacar os efeitos multagénicos e
cancerigenos de alguns constituintes do petréleo (WAHI et al., 2013; YANG et al., 2009).

Qualquer derramamento de petroleo é desastroso, seja ecologica, econémica e
socialmente. Geram impactos negativos imediatos e a longo prazo no meio ambiente, que
podem durar décadas. Contaminagdes graves por 6leo em corpos d’dgua trazem efeitos
adversos sobre 0s organismos aquaticos, a economia e atividades turisticas, devido as
propriedades de revestimento e aderéncia, bem como aparéncia e cheiro desagradaveis
(SANTANDER, RODRIGUES, RUBIO, 2011).

As falhas de equipamentos e erros humanos ddo origem aos riscos de incidentes
catastroficos. No caso de erros humanos, sdo os causadores de pelo menos 80 % dos acidentes
com petroleiros. Tais erros incluem fadiga, causada por excesso de trabalho, pericias
inadequadas nas embarcacdes, ma comunicacao ou o0 uso de cartas de navegacao desatualizadas,
além de violacéo dos protocolos de navegacao e cdédigos de vigilancia. Porém, raramente sdo
listadas como causas em bancos de dados de acidentes de transporte (MICHEL & FINGAS,
2016; SHAPIRO, 2017; CHEN et al., 2018; TANG et al., 2018; WAN & CHEN, 2018).

Dados da ITOPF (International Tanker Owners Pollution Federation), 6érgdo que da
assisténcia técnica em casos de derramamento, por razdes histéricas, 0s vazamentos sao
caracterizados por quantidade: menor que 7 toneladas, entre 7 e 700 toneladas e maior que 700
toneladas (ITOPF, 2023).

O numero de grandes vazamentos (>700 t) tem diminuido desde os primeiros registros
na década de 1970 e a maioria dos acidentes € de médio ou pequeno porte (ITOPF, 2023).
Segundo o Anuario publicado pela ITOPF (2023), o nimero acidentes diminuiu em mais de
90%, de 79 na década de 1970 para 6,3 na década de 2010, e permanece em um nivel semelhante
na década atual. O relatério cita que em 2023, foram registrados apenas um grande

derramamento (>700 toneladas) e nove derramamentos médios (7-700 toneladas). Essa reducéo
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é atribuida a presséo dos 6rgdos ambientais sobre a indUstria petrolifera para que invistam mais
em métodos de prevencdo de acidentes (LOPES, 2007; EPA, 2024). Mas apesar de reducéo
consideravel, os acidentes ainda persistem, sendo responsaveis por diversas devastacoes
ambientais.

O primeiro desses desastres ocorreu em 1967, quando o petroleiro Torrey Canyon
derramou 119.000 toneladas de petroleo perto das Ilhas Scilly, no sudoeste da Inglaterra. O
petréleo formou uma mancha de cerca de 1000 quilémetros quadrados e causou uma polui¢ao
macica nas costas de Cornwall, Guernsey, nas Ilhas do Canal, e na Franca (SIMPSON, 1968;
MORGAN, 1994; ATLAS, 1991).

Ap0s tentativas fracassadas de mitigar o derramamento de petréleo, o governo britanico
ordenou a destruicdo do navio petroleiro Torrey Canyon por meio de bombardeio aéreo na
esperanca de que o 6leo restante fosse queimado. A operacado foi parcialmente bem-sucedida,
mas ndo impediu que o petroleo poluisse muitas partes do sudoeste da Inglaterra, levando a
morte de milhares de aves marinhas e ameacando a subsisténcia de muitos moradores locais.
Além disso, 0 uso excessivo e indiscriminado de dispersantes precoces e agentes de limpeza a
base de solvente causou danos ambientais significativos. Esse incidente foi um dos primeiros
grandes desastres de petroleiros a receber ampla cobertura da midia e levou a acordos
internacionais para a compensacao por danos causados por derramamentos de navios-tanque,
além de chamar a atencdo para os perigos dos dispersantes (ZUCKERMAN, 1967; PETROW,
1968; SOUTHWARD & SOUTHWARD, 1978).

Em marco de 1989, o petroleiro Exxon Valdez, encalhou em Prince William Sound, no
Golfo do Alasca, derramando petrdleo (37.000 toneladas) ao longo de 2000 quildmetros de
costa que incluia varios santuarios de aves e reservas naturais. Até hoje, algumas areas ainda
estdo contaminadas com residuos de petréleo, que se degradaram muito lentamente nas baixas
temperaturas do Alasca (MORGAN, 1994; ATLAS, 1991; PETERSON et al., 2003).

No derramamento de 6leo do Exxon Valdez, houve tentativas limitadas de dispersar e
qgueimar o 6leo, mas a resposta se concentrou principalmente em conter e recuperar o 6leo
derramado. Menos de 10% do volume original do derramamento foi recuperado da superficie
do mar. Devido a area selvagem esplendidamente cénica e importante vida selvagem, a resposta
foi uma das mais caras para um derramamento de 6leo de um navio, com mais de 10.000
trabalhadores empregados no auge das operacdes de limpeza, muitos deles na limpeza da costa,
muitas vezes em areas remotas. O custo de limpeza s6 para o primeiro ano foi de mais de US$
2 bilhdes, e a Exxon Mobil teria pagado US$ 4,3 bilh6es como consequéncia do vazamento
(RICE et al, 1996; WELLS et al, 1995; GALT et al, 1991).
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Derramamentos de 6leo sdo uma preocupacdo global. Poluicdo por petroleo e seus
derivados ndo representam somente uma perda fisica de material, mas também irdo produzir
efeitos negativos para a fauna, a flora e a vida humana, afetando a economia, turismo e lazer
devido as propriedades destes materiais (LIM; HUANG, 2007 a, b; ANNUNCIADO et al.,
2005a).

De acordo com o United Nations Environment Programme (UNEP, 2006), os
vazamentos de petrdleo provocam impactos severos nos ecossistemas marinhos e costeiros, e
as politicas publicas para prevencdo destas ocorréncias tém, historicamente, se provado
ineficientes.

Em relagéo a acidentes mais recentes, em 2011, houve o vazamento de cerca de 3.700
barris, do Campo de Frade devido a perda do controle do poco, localizado na Bacia de Campos
(RJ).

Um caso ainda mais recente foi o surgimento de manchas-6rfas de 6leo no Nordeste
brasileiro, onde a primeira mancha surgiu no litoral da Paraiba em 30 de agosto de 2019. Esse
o6leo prejudicou a fauna e flora em milhares de quilémetros de costa brasileira e de acordo com
Ibama (2019), mais de 2 mil toneladas de materiais atingiram a costa, afetando o ecossistema e
a salde dos voluntarios que colaboraram na limpeza.

A Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo - CETESB (2011, 2012), classifica
como "manchas-0rfas", aquelas manchas de 6leo cuja fonte poluidora e, consequentemente, o
responsavel legal pelo seu tratamento, ndo sdo identificados. Podem ter origem terrestre,
surgindo a partir do descarte de substancias oleosas na rede pluvial, ou maritima, surgindo a
partir do vazamento das embarcacgdes (CETESB, 2011).

Segundo reportagem publicada pela Isto E (PRADO & FERRARI, 2020) 0 passo mais
efetivo, até agora, foi dado pela Universidade Federal de Alagoas em que, segundo 0s
pesquisadores, 0 6leo encontrado nas praias brasileiras provavelmente veio de Camardes, mais
especificamente do Golfo da Guiné, e € fruto de um vazamento que ocupou uma area de 433,22
quildmetros quadrados no continente africano. A pesquisa analisou imagens a partir de satélites
que registraram as primeiras imagens das manchas no Brasil.

Para se chegar aos responsaveis, a Marinha Brasileira, juntamente com a Policia Federal
vem conduzindo, de forma ininterrupta, uma investigacdo complexa, contanto também com o
auxilio de instituicOes, técnicas cientificas e especializadas, tanto brasileiras como estrangeiras,
mas nenhum responsavel foi indiciado ainda (Isto é, 2020).

O IBAMA acionou o ITOPF que prestou consultoria, inicialmente de forma remota,

principalmente em modelagem de trajetoria e revisdo de imagens de satélite, e logo depois
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vieram ao Brasil, auxiliando o IBAMA, a Marinha do Brasil e as equipes de limpeza, ajudando
a determinar a extensdo e gravidade da poluicdo e oferecendo conselhos sobre os melhores
métodos e técnicas de limpeza.

Segundo relato do ITOPF (2022), em geral, a resposta foi boa, tendo em conta os
desafios de responder a um derrame de petrdleo numa extenséo de costa tdo longa, as grandes
quantidades de petréleo que chegaram a costa e a falta de experiéncia de muitas das pessoas
envolvidas. A limpeza foi realizada principalmente por trabalhadores contratados pelos
municipios locais e voluntarios, juntamente com pessoal da Marinha, Exército e Petrobras.

Existem inimeros tipos de incidentes que envolvem derramamentos de 6leos, os quais
possuem menor monitoramento e consequentemente, torna dificil a quantificagdo total de
petrdleo e seus derivados despejados em agua.

Segundo Pereira (2002) apud Cerqueira (2010), dentre os principais impactos
decorrentes do vazamento de 6leo em zona costeira destacam-se:

e Alteracdes fisicas e quimicas de habitats;

o Efeitos fisicos de abafamento na flora e na fauna;

e Efeitos toxicos letais ou subletais na flora e na fauna;

e Alteracdes de curto e de longo prazo nas comunidades bioldgicas, resultantes dos efeitos
do 6leo nos organismos chaves, como, por exemplo, o aumento de abundancia nas algas
entre marés, seguido da morte dos moluscos que normalmente delas se alimentam;

e Perda de uso das areas de recreacdo, tais como as areias das praias;

e Perda de mercado para produtos de peixe e mariscos;

e Perda de mercado para o turismo;

e Interrupcdo temporaria de processos industriais, por falta de agua limpa.

Podemos entdo concluir que, o petréleo derramado no mar pode ocasionar, de forma
geral, danos severos a todo meio ambiente, a qualidade de vida e ao desequilibrio social da
comunidade local. Assim, compreensdo do processo que podera ocorrer apos o derramamento
de dleo se faz necessario para a tomada de decisdo em qual método de remediacdo escolhido

para cada caso de derramamento.

3.3 Processos pés derramamento
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Conforme Annunciado et al. (2005a) quando o petréleo € derramado em meio marinho,
podem ocorrer processos como o espalhamento, a evaporacdo, dissolucdo, fotdlise,
biodegradacéo e emulsificacdo agua-oleo.

Nas primeiras 24 horas de um derrame, o espalhamento é um dos processos mais
efetivos, o qual caracteriza-se pelo espalhamento horizontal na superficie da &gua, sendo
influenciado pela agdo de ventos, marés, correntezas e ondas. Oleos mais densos espalham-se
de forma mais devagar. A Figura 1 mostra uma praia turistica em Karachi, Paquistdo, apds
vazamento do petroleiro TASMAN SPIRIT, que encalhou na entrada do Porto de Karachi nas

primeiras horas do dia 27 de julho de 2003.

Figura 1 — Litoral de Karachi, Paquistdo (27 de julho de 2003).
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Fonte: ITOPF (2021)

A evaporacdo depende da volatilidade do 6leo derramado, associado as condigdes
climéticas. Em dias quentes, com alta radiacdo solar e de baixa umidade relativa, espera-se
maior taxa de evaporagao.

Um dos mais importantes processos de intemperizacdo durante os primeiros dias do
derrame é a dispersdo. Ela promove a quebra da mancha de 6leo em pequenas goticulas
suspensas na coluna d’agua facilitando a biodegradacdao e a sedimentacdo. As ondas e a
turbuléncia marinha ajudam a promover a dispersao do 6leo.

A dissolucgdo ocorre quando alguns componentes do 6leo se dissolvem e passam para a
coluna d'agua. Os 6leos leves tendem ser mais sollveis que 0s pesados. Comumente 0s 6leos
mais leves sdo também mais volateis e sdo perdidos por evaporacdo mais rapidamente que por

dissolucéo.
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A biodegradacdo é a degradacdo do 6leo por bactérias e fungos naturalmente presentes
no mar. Este processo esta diretamente ligado a disponibilidade de oxigénio, nutrientes e a
temperatura da dgua. Em geral, inicia-se na primeira semana e pode durar até um ano ou mais.

A emulsificacdo ocorre devido a absorcdo de dgua pelas moléculas do 6leo, formando a
emulséo &gua-6leo. Quando essas emulsdes sdo formadas por 6leos pesados, tendem a ser mais
estaveis do que as de 6leos leves (LOPES et al, 2007).

No processo chamado oxidacdo, as moléculas de hidrocarbonetos reagem com o
oxigénio do ambiente, formando compostos que tendem a ser mais sollveis e toxicos. Estas
reacOes ocorrem preferencialmente na superficie e sdo relativamente lentas em comparacéo aos
demais processos de alteragdo fisico-quimica, por estarem condicionadas a quantidade de
oxigénio que pode penetrar na pelicula de 6leo e pela incidéncia de radiacdo solar. Quando a
oxidacdo é promovida pela luz solar, é chamada fot6lise (LOPES et al, 2007).

Poucos 6leos crus séo suficientemente densos para afundar. Quando ha a adesdo de
particulas de sedimento ou matéria organica ao 6leo, ocorre a sedimentacdo. Este processo
inicia-se logo apds o derrame, atingindo seu pico algumas semanas depois. E um componente
do intemperismo importante em areas costeiras, onde had maior quantidade de organismos e
particulas em suspensédo na coluna d'agua (CETESB, 2012).

Para a adocdo das técnicas certas para cada acidente, 0s processos de intemperismo
sofridos por uma mancha de 6leo devem ser estudados. A Figura 2 nos mostra o padrdo de
comportamento de um derramamento de 6leo médio tipico. O comprimento da linha mostra o
tempo de duracdo, enquanto a espessura mostra a fase mais critica de cada etapa do processo

de intemperismo sofrido pela mancha de 6leo (COSTA, 2012).

Figura 2 - Comportamento padrdo do intemperismo de uma mancha de 6leo médio.
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Fonte: Costa (2012).
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O entendimento destes fendmenos permite que se ofereca uma melhor capacidade de
resposta aos incidentes que envolvem vazamento de 6leo, levando a uma melhor tomada de
decisdo nas operacOes de resposta. As caracteristicas do 6leo também influenciam estes
fendmenos, sendo algumas das principais caracteristicas: densidade relativa ou gravidade
especifica, persisténcia, viscosidade, ponto de fulgor, solubilidade e tenséo superficial (LOPES
et al., 2007).

De acordo com Calixto (2011), também irdo influenciar a mancha, as condi¢Ges do mar,
como temperatura, pH e salinidade, e do clima, tais como umidade e radiagéo solar, além da
presenca de bactérias e materiais particulados suspensos na &gua. Os derramamentos de
petroleo podem causar impactos em diferentes escalas de tempo, de dias a anos, ou até mesmo
décadas, dependendo de suas condi¢des (RAMSEUR, 2012).

3.4 Métodos de remediacéo

Quando ocorrem derramamentos ou vazamentos de petréleo e seus derivados, sdo
utilizadas diversas tecnologias que levam em conta as caracteristicas fisico-quimicas do fluido,
como densidade, viscosidade e composicdo. Além disso, a escolha das técnicas de controle do
vazamento depende de fatores como o tamanho do vazamento, a localizagédo e as condicOes
climaticas do local (SRINIVASA, 1997; NORDVIK, 1995).

A capacidade de recuperacdo do ambiente marinho, de acordo com a ITOPF (2021), é
funcdo, além das caracteristicas do derramamento ocorrido, da sua complexidade e da sua
resiliéncia.

A resiliéncia de um ecossistema é definida por Odum (2004) como a capacidade de
retomo para o seu estado ou condicdo original apos ter sofrido uma perturbacdo. Conceito este,
diferente do conceito de resisténcia, que € compreendido, pelo mesmo autor, como a capacidade
gque um ecossistema possui de manter sua estrutura e suas caracteristicas durante uma
perturbacdo.

De acordo o Manual de Orientacdo da CETESB (LOPES et al., 2007), um procedimento
de limpeza eficiente é aquele que permite a remocao do contaminante, gerando 0 menor impacto
ambiental possivel ao ecossistema atingido e que favorece a recuperagdo do ambiente no menor
tempo possivel. O manual também cita que basicamente todos os métodos de limpeza
disponiveis atualmente irdo provocar algum tipo de impacto adicional especifico ao meio
ambiente. Em muitos casos, 0s danos causados pela utilizagéo de alguns procedimentos podem

ser tdo graves ou mais sérios que os gerados pelo proprio 6leo, causando a total supressao da



27

comunidade bioldgica que existe no ambiente, ampliando de forma significativa o tempo
requerido para a recuperacdo do ecossistema atingido.

Os principais métodos elencados por Lopes et al. (2007), destaca-se:

e Remocdo mecanica;

e Enterramento/revolvimento do sedimento;

e Jateamento com agua — alta e baixa pressao;
e Jateamento com areia;

e Jateamento com vapor;

e Remogédo manual;

e Limpeza natural;

e Corte da vegetacdo;

e Biorremediacao;

e Adsorventes;

A chave para combater a contaminacdo por hidrocarbonetos € a prevencdo. Entretanto,
também sdo necessarios métodos eficientes, confidveis, econdmicos e éticos para tratar
ambientes contaminados quando derramamentos ocorrerem (SUNI, 2006).

Garcia e La Rovere (2011) afirmam que o historico de acidentes no setor de O&G
demonstra que em derramamento de 6leo, os danos a biodiversidade podem variar de minimo
a total destruicdo do ecossistema.

E importante a determinaco das areas mais sensiveis como prioritarias na limpeza do
6leo. Assim, manguezais, marismas, planicies de marés, recifes de coral e costdes rochosos
abrigados sdo exemplos de ambientes que precisam receber cuidados especiais €, se necessario,
intervencdes prioritarias, por sua sensibilidade, afirmam Lopes et al. (2007).

Atualmente as técnicas disponiveis séo classificadas em quatro grandes categorias -
Remediacdo fisica, remediacao quimica, remediacdo bioldgica e remediacdo térmica (DHAKA
& CHATTOPADHYAY, 2021).

Segundo Craig et al. (2012) a combust&o in situ € uma técnica de recuperacgdo térmica
de 6leo em que o calor é gerado diretamente no reservatdrio pela ignicdo de uma pequena
porcao de 0Oleo, sustentada pela injecéo de ar. Embora eficiente, o processo apresenta limitacoes
e riscos, como residuos densos e questdes de seguranca, que devem ser cuidadosamente
considerados antes da sua aplicacdo. Fatores como a barreira antifogo, proximidade de

populagdes e condi¢cdes ambientais influenciam sua viabilidade (CRAIG et al., 2012).
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A remediacao quimica utiliza dispersantes e solidificadores para limpar derramamentos
de 6leo (DAVE & GHALY, 2011). Segundo Craig et al. (2012), dispersantes quimicos sao
produtos que, ao serem pulverizados no 6leo, aceleram sua dispersdo natural, removendo-o da
superficie e minimizando impactos ambientais. Esses dispersantes contém surfactantes e
solventes, e sua aplicagdo deve considerar fatores como tipo e volume do 6leo, condicBes
oceanogréaficas e meteoroldgicas, e 0s equipamentos disponiveis (SZEWCZYK, 2006).

A remediacdo biologica utiliza microrganismos para acelerar a degradacéo natural do
oleo, com eficiéncia variavel de acordo com as caracteristicas do 6leo e do ambiente, como
temperatura, nutrientes e oxigénio (ATLAS & CERNIGLIA, 1995; DAVE & GHALY, 2011;
CRAIG etal., 2012). Essa técnica, ndo causa danos adicionais a comunidade e é frequentemente
combinada com outros métodos de limpeza. O principal objetivo da biorremediacdo é
minimizar o impacto de substancias persistentes, promovendo condi¢Ges favoraveis ao
crescimento bacteriano e ajudando na recuperacdo do ecossistema apds grandes acidentes
(COSTA, 2008).

Segundo Dhaka e Chattopadhyay, (2021), a remediacdo fisica forma a classe de um dos
métodos mais eficientes e ecoldgicos de remediacdo de derramamento de 6leo. Os métodos
fisicos ndo utilizam compostos quimicos e, portanto, ndo ha necessidade de permissdo prévia
de agéncias governamentais para realizar as operacfes de limpeza. As técnicas de remediagéo
fisica incluem barreiras, escumadeiras e materiais sorventes. As barreiras contém o
derramamento de 6leo, evitando que ele se espalhe, que é posteriormente limpo com o uso de
skimmers e/ou materiais sorventes ou alguma outra técnica de remediacdo (CRAIG et al.,
2012).

3.5 Adsorcao

A adsorcdo é amplamente reconhecida como um dos processos fisicos mais eficazes
para tratar aguas contaminadas. E comumente utilizado em diversas indUstrias para remover
compostos toxicos dos efluentes, reduzindo assim o impacto ambiental desses residuos. A
adsorcéo € um fendmeno pelo qual particulas presentes em uma fase fluida se difundem em um
solido poroso, gragas a existéncia de forgas atrativas emanando da superficie do solido. O sélido
que realiza esse processo é denominado adsorvente, enquanto o soluto que é adsorvido é
chamado de adsorbato. A retengdo dessas particulas pela matriz sélida € realizada por meio de

ligagOes quimicas ou forgas intermoleculares (ANTUNES et al., 2018).
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Como os componentes adsorvidos se acumulam na superficie externa, a adsorcao sera
mais favoravel quanto maior for a superficie externa por unidade de massa solida (RUTHVEN,
1984). A depender da natureza das forgas envolvidas, a adsorcdo pode ser classificada quanto
a sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica e adsor¢do quimica. Na adsorcao fisica, a
ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interagéo relativamente fraca que
pode ser atribuida as forgas de Van der Waals, que séo similares as forcas de coesdao molecular.
Diferentemente, na quimissorcéo, ocorre a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacdo quimica. Isso resultard
essencialmente em uma nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da
fisissor¢cdo. (NASCIMENTO et al., 2014)

Ribeiro et al (2000) citam que, na maioria dos casos hd uma combinacdo de diversas
formas de adsorcdo, ou seja, diversas forcas influenciam os diversos tipos de adsorcéo,
somando-se seus efeitos para provocar a concentracao de um soluto particular em uma interface.
E, assim, muitos processos de adsor¢do envolvendo moléculas organicas resultam interagdes
especificas entre elementos estruturais do sorvato e do sorvente. Estas interacGes podem ser
designadas como adsorcao especifica.

A interacdo atrativa entre moléculas apolares, tais como hidrocarbonetos, em agua é
conhecida como sendo particularmente forte. Esta interacdo hidrofdébica pertence a uma classe
de importantes fendmenos, denominados como efeito hidrofobico. Este efeito é responsavel
pelos valores de tensdo interfacial nas superficies agua/hidrocarboneto, e pelos grandes angulos
de contato apresentados pela agua sobre superficies hidrofobicas (RIBEIRO et al, 2000).

A Figura 3 ilustra 0s mecanismos do processo de sor¢do em um material adsorvente.

Figura 3 — Processo de sor¢ao em um sélido adsorvente
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Fonte: Bonetto, 2016.
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Segundo Rajakovic-Ognjanovic et al. (2008), a adsorcéo, no estagio de tratamento de
agua poderia ser eficiente, ndo somente para a remocao de 6leo, mas também, para remover
todas as substancias que possuem afinidade fisica (adsor¢do) ou quimica (quimissorcao) por
influéncia dos grupos ativos presentes nos adsorventes. Devido as caracteristicas
multifuncionais dos adsorventes, também sdo aplicados em varios estagios do tratamento de

aguas residuérias oleosas, com equipamentos adicionais no tratamento.

3.6 Materiais adsorventes

A adsorc¢do tem sido considerada uma das técnicas mais utilizadas devido a sua alta
seletividade, além se ser economicamente viavel, principalmente devido a utilizacdo de
subprodutos industriais e agricolas como adsorventes naturais e pelo seu baixo consumo
energético (CURBELO, 2002).

Os materiais adsorventes séo classificados em trés categorias com base na sua fonte de
origem: (a) materiais adsorventes organicos naturais, (b) materiais adsorventes inorganicos
minerais / naturais, (c) materiais adsorventes sintéticos (ADEBAJO et al., 2003; LIM &
HUANG, 2007b; TSOCALIS et al., 1992; VENTIKOS et al., 2004).

Os adsorventes naturais comumente utilizados incluem residuos de produtos agricolas
como feno, penas, espigas de milho, casca, turfa, algoddo, sumalma, cortica, penas de galinha,
14, serragem e palha (ABDULLAH et al., 2010; BANERJEE et al., 2006; DAVE & GHALY,
2011; KARAKASI & MOUTSATSOU, 2010; TSOCALIS et al., 1992). De acordo com Sun
(2010) tais materiais podem recuperar volumes de 6leo de trés a quinze vezes sua massa inicial
e geralmente sdo reutilizaveis. Sua principal vantagem € a disponibilidade em abundéncia na
natureza, visto que geralmente sdo residuos agricolas e industriais e tém custo muito baixo
(COJOCARU etal., 2011; SUN, 2010) ou estdo disponiveis gratuitamente. Se trata de materiais
biodegradaveis e ndo toxicos. Portanto, sdo considerados materiais ecoldgicos disponiveis para
a remediacdo de oOleo. Além disso, apos a remocdo dos liquidos coletados, eles podem ser
reutilizados, mas com capacidade de reutilizacdo limitada (DHAKA & CHATTOPADHYAY,
2021).

Os materiais adsorventes inorganicos minerais / naturais sao os materiais de ocorréncia
natural mais amplamente usados para limpar derramamentos de 0leo. Alguns dos materiais
adsorventes inorganicos naturais comumente usados sdo vermiculita, ze6litos, carvéo ativado,
organo-argilas, vidro, areia e cinzas vulcanicas (CARMODY ET AL., 2007; DAVE &
GHALY, 2011; DING et al., 2001; HOLAKOO, 2001). Esses materiais possuem grande area
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de superficie para sorcdo, sdo estaveis tanto mecé&nica como quimicamente e por serem
matérias-primas encontradas na natureza possuem relativo baixo custo. Se trata de materiais
muito eficientes usados para remediacdo de derramamentos de 6leo maritimos (DHAKA &
CHATTOPADHYAY, 2021).

Enquanto isso, 0s adsorventes sintéticos sdo materiais artificiais (feitos pelo homem) e
se trata dos materiais mais utilizados comercialmente. Sdo geralmente preparados a partir de
residuos industriais, domesticos, agricolas e materiais adsorventes poliméricos, fabricados em
diferentes formas e tamanhos, como rolos, folhas, filmes adsorventes aplicados em barreiras
entre outros. (DHAKA & CHATTOPADHYAY, 2021). S&o produzidos de forma que suas
habilidades hidrofobicas e oleofilicas sejam melhoradas. Devido a essa capacidade oleofilica e
hidrofobica aumentada, a maioria dos adsorventes sintéticos podem adsorver de 70 a 100 vezes
sua massa em 6leo. Segundo Jarre et al (1979), os adsorventes de poliuretano de célula aberta
podem adsorver 6leo pesando 100 vezes a massa do adsorvente inicial. Suas caracteristicas
podem ser variadas, de modo que € alterado a estrutura microporosa do material sintético usado
no processo de fabricacdo (IDRIS et al., 2013). A principal desvantagem dos materiais
adsorventes sintéticos é sua natureza nao biodegradavel, o que dificulta seu descarte apds o uso.
Assim, 0s sorventes sintéticos representam uma séria ameaca a0 meio ambiente (CHOI &
CLOUD, 1992; DESCHAMPS et al., 2003).

De acordo com Dhaka e Chattopadhyay (2021) os materiais adsorventes organicos e
inorganicos, apesar de sofrerem de varias deficiéncias, sdo opc¢des atraentes, pois sdo
geralmente residuos agricolas e industriais, portanto, estdo presentes em abundéancia, podendo
ser adquiridos gratuitamente ou por um prec¢o baixo.

A principal funcdo do adsorvente é garantir a capacidade de remocéo de contaminantes,
reuso da agua, utilizacdo de subprodutos, onde eles sdo normalmente descartados pela falta de
utilidade vista pela sociedade. A escolha do adsorvente é primordial no processo de escolha de
técnicas para seu uso com finalidade de remocdo de contaminantes que tratem a agua
(MEDEIROS, 2018).

Bons adsorventes sdo caracterizados, principalmente, por sua hidrofobia (aversdo a
agua) e oleofilia (afinidade ao 6leo), bem como as seguintes propriedades (ADEBAJO et al.,
2003; CHOI & CLOUD, 1992):

e Capacidade de sorcéo;
e Alta taxa de sorcao;

e Capacidade de retencéo;
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e Possibilidade de recuperagdo do oleo (facilidade de extrair o 6leo sorvido);
e Possibilidade de reutilizacdo (reciclagem);

e Boa flutuabilidade;

e Biodegradabilidade.

Segundo Teas et al. (2001), o emprego de materiais adsorventes em um derramamento
de o6leo facilitaa mudanca do 6leo da fase liquida para a fase semissolida. Quando essa mudanca
ocorre, é possivel remover o 6leo do ambiente a partir da remocao do adsorvente.

Sua maior eficiéncia da-se em pequenas quantidades de dleo, por isso sdo indicados para
uso em etapas posteriores ao recolhimento mecanico ou eventualmente integrado a elas
(CERQUEIRA, 2010). Entretanto, possiveis impactos do uso inadequado de adsorventes devem
ser levados em consideracdo, como a contaminacdo de sedimentos, decorrente do afundamento

de material impregnado e nédo recolhido.

3.7 Fibras vegetais como bioadsorventes

Os sorventes naturais, também conhecidos como biossorventes, tém sido reconhecidos
como uma alternativa viavel, devido a sua capacidade de utilizar recursos naturais de baixo
custo e amplamente disponiveis, tais como serragem de madeira, sabugo de milho, bagaco de
cana-de-agticar, mesocarpo de coco, fibras e outros (SA DA ROCHA et al., 2012).

De acordo com Silva et al. (2009), o setor de fibras lignocelulésicas esta em crescente
expansdo, incentivado pela injecdo de recursos de algumas grandes empresas nacionais, devido
a busca pela sustentabilidade. A area total de arvores plantadas no Brasil, em 2022, totalizou
9,94 milhdes de hectares, um aumento de 0,3% em relagdo ao ano anterior, segundo o IBA
(2023), sendo desse total, a maioria (76%) é representada pelo cultivo de eucalipto, com 7,6
milhdes de hectares.

Segundo Satyanarayana et al., 2007) os materiais lignocelul6sicos sdo usados desde
6000 a.c. e estdo disponiveis em abundancia no meio ambiente, sendo também chamadas de
plantas fibrosas, fibras naturais ou fibras vegetais.

As fibras lignocelulésicas sdo constituidas principalmente por trés macromoléculas: um
polifenol, a lignina, e dois polissacarideos, a celulose e hemicelulose.

A celulose refere-se ao material organico mais abundante na terra, com producdo média
anual de mais de 50 bilhGes de toneladas (ARAUJO; WALDMAN e DE PAOLI, 2008).

Formada por unidades repetitivas de duas moléculas de glicose eterificadas por ligagdes -1,4-
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glicosidicas, conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxilas que estabelecem
interacOes do tipo ligagGes de hidrogénio intra e intermolecular (Figura 4) (SILVA et al., 2009).

A alta cristalinidade e ligacdes de hidrogénio tornam a celulose insoltivel em &gua e na
maioria dos solventes organicos. No entanto, devido aos grupos hidroxila, a celulose possui

fortes interacGes com a agua quando em suspensdo (ROJAS, 2016; POLETTO & ORNAGHI
JUNIOR, 2015).

Figura 4 — Estrutura de uma cadeia de celulose.

Celobiose

Fonte: LINO, 2015.

De acordo com Rabelo (2010) as hemiceluloses estao presentes em todas as camadas da
parede celular das plantas, onde estdo intimamente associadas a celulose e lignina. Se trata de
polimeros compostos por pelo menos duas unidades diferentes de agucares precursores (Figura
5), 0 que faz com que sua cadeia seja ramificada e com numero muito inferior de monémeros

em comparacdo a cadeia da a-celulose, o que as torna essencialmente amorfas (PASQUINI et
al., 2010; SENAI, 2013).

Figura 5 — Estrutura dos monossacarideos componentes das hemiceluloses.
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Segundo Silva et al. (2009), a lignina é associada a celulose e a hemicelulose na
composicdo de materiais lignoceluldsicos. E um material hidrofébico com estrutura
tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, constituido
por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano, podendo conter grupos hidroxila
e metoxila como substituintes no grupo fenil, conforme apresentado na Figura 6. A lignina atua
como um ligante entre as microfibras de celulose, tornando a estrutura como um todo resistente
a compressdo, dobra e impacto (RAMOS, 2003; SENAI, 2013; IPT, 1988). Tem maior
resisténcia térmica do que hemicelulose (180-350 °C) e celulose (275 — 350°C), degradando-se
a temperaturas entre 250 e 500 °C (BOTOME, 2016).

Figura 6 — Esquema de uma estrutura quimica da lignina de folhosas

Fonte: NIMZ, 1981.

A lignina é derivada exclusivamente de monémeros de alcool coniferilico em plantas de
coniferas (softwoods), enquanto em folhosas (hardwoods) é formada tanto deste alcool quanto
do alcool sinapilico. J& nas gramineas e palhas, a lignina é formada por ambos 0os mondmeros
(&lcool coniferilico/alcool sinapilico) mais o alcool paracumarico.

O interesse por técnicas ambientalmente corretas impulsionou o uso de materiais de
origem natural, especialmente biomassa e residuos agricolas, para controle da poluigédo. Esses
bioadsorventes naturais sao biodegradaveis, abundantes e sua eficiéncia pode ser aprimorada
por tratamentos que aumentam a hidrofobicidade e a capacidade de sorcdo (BHARDWAJ &
BHASKARWAR, 2018).
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Uma das primeiras patentes foi concedida a Hirschy et al. (1959), em que patentearam
uma folha absorvente feita pelo empilhamento de papel crepom amarrotado de tal forma que o
produto acabado tinha uma integridade semelhante ao pano. O produto teve capacidade de
sorcdo do 6leo de 10,8 vezes e capacidade de absorcdo de agua de 17 vezes em relacdo a sua
massa seca. Johnson et al. (1973) mais tarde mostrou o potencial para a utilizagdo de fibra de
algoddo na limpeza de derramamentos de 0leo.

Kobayashi et al. (1977) examinaram as fibras celulésicas de sumaiuma. De acordo com
os resultados encontrados pelos autores, a sor¢éo de 6leo da fibra de sumaldma usada em forma
de esteira, bloco, faixa ou tela foi aproximadamente 1,5-2,0 vezes maior que a esteira de
polipropileno, que absorve 11,1 g de 6leo pesado e 7,8 g de 6leo de maquina na agua. De acordo
com a literatura, a fibra de sumalma é derivada dos frutos da arvore do algod&o-seda, possuli
alta capacidade de sorcédo de 6leo devido ao alto grau de vazio de suas fibras e a propriedade
hidrofébica natural. (HUANG & LIM, 2006; LIM & HUANG, 2007a, b; ABDULLAH et al.,
2010; WANG et al., 2012). A propriedade hidrofébica/oleofilica da fibra desempenha um papel
importante na retencdo de 6leo no conjunto de fibra de sumauma.

Além desses, muitos outros adsorventes naturais vém sendo estudados para a coleta de
petroleo e derivados, como o algoddo (CHENG et al., 2017; SINGH et al., 2013; WANG et al.,
2013a, b; SUNI et al., 2006), cascas (DEMIREL BAYIK & ALTIN 2017), arroz, p6 de serra
(ZANG et al., 2015), turfa (KLAVINS & PORSHNOV 2013), trigo e palha de cevada (TIJANI
et al., 2016; LI et al., 2013; HUSSEIN et al., 2008a, b; IBRAHIM et al., 2009; IBRAHIM et
al., 2010), bagaco de cana (SAID et al., 2009), casca de arroz (ANGELOVA et al., 2011,
UZUNOV et al., 2012; KENES et al., 2012; SIDIRAS et al., 2014), cascas de nogueira (ZHAO
et al., 2012; SRINIVASAN E VIRARAGHAVAN 2008, 2010), folhas de palmeira ou restos
de medula (HUSSEIN et al., 2008a, b) e fibras da haste da bananeira (ALAA EL-DINA et al.,
2017; SATHASIVAM E HARIS, 2010).

Sendo assim, a bioadsorcao se trata de uma subcategoria da adsor¢éo, onde o adsorvente
tem origem de matriz bioldgica. Considerando os diversos fatores que determinam a
aplicabilidade de uma biomassa como biossorvente, a capacidade de adsor¢do em relacdo a
espécie quimica a ser adsorvida é a principal consideracao.

De acordo com DEMIRBAS (2008) e VALDMAN & LEITE (2000), as principais
vantagens para a utilizacdo de biossorventes séo:

e Possuir valor comercial irrisério decorrente do fato de serem restos de processos

produtivos ou por estarem disponiveis na natureza em quantidades apreciaveis;
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e Ter origem regionalizada (determinada pela condi¢do climética, tipo de solo, relevo
etc.), podendo ser aproveitado por inddstrias situadas na mesma regido, resultando na
minimizagdo dos custos com transporte;

e Ser de beneficiamento simples e robusto, sem que ocorra a necessidade de emprego de
reagentes quimicos de elevado custo durante a etapa de preparacdo dos mesmos;

e Ser oriundos de fontes renovaveis, 0 que garante o seu reabastecimento;

e Poder ser reutilizados apds os processos de dessor¢do (dependendo de sua estrutura,
resisténcia quimica e ainda do tipo de interacdo com o adsorvato).

3.7.1 Modificacdo quimica de bioadsorventes

As fibras vegetais possuem uma natureza polar e hidrofilica devido a presenca de grupos
hidroxila provenientes da celulose e da hemicelulose. Para melhorar a eficiéncia de remocéo e
capacidade de sorcdo de dleo utilizando o sorvente natural, tratamentos sdo aplicados a essas
fibras com o objetivo de aumentar sua hidrofobicidade (WAHI et al., 2013).

Segundo Zamparas et al. (2020) a celulose possui superficie bastante hidrofilica, o que
ndo é vantajoso para separacdo agua-Oleo eficiente, em que caracteristicas hidrofébicas e
oleofilicas sdo extremamente importantes. Um exemplo de modificacdo quimica é a
mercerizac¢do, um tratamento alcalino das fibras do adsorvente com solucdo de NaOH quente
ou fria, levando & remoc&o de impurezas naturais e artificiais. Além disso, as fibras ndo mudam
sua forma, mas convertem sua cristalinidade de celulose | para celulose Il. Assim, a superficie
do material torna-se aspera e rigida, aumentando a area de contato, o0 que leva a maior e mais
efetiva adsorcdo (GULATI et al., 2014; HASSAN et al., 2014).

Modificacdo da superficie, de modo geral, ird fornecer melhor contato entre o material
e 0leo. De acordo com estudo de Wong et al (2016), a mercerizacdo aumentou a capacidade de
sor¢do do petroleo bruto do residuo de sojaem até 5 g/ g e a sor¢do de 6leo de motor das fibras
de taboa até 4 g /g.

Wang et al. (2013a) investigaram a capacidade de sor¢do das fibras de sumaima
oleofilica, obtida através de uma etapa facil de imersédo em solucdo usando polibutilmetacrilato
(PBMA) e poliestireno (PS) como agente de modificagdo. Os autores encontraram capacidade
de sorcdo da fibra modificada superior & da fibra bruta, em que a capacidade de sor¢éo da fibra
revestida com PBMA para gasolina, diesel, 6leo de soja e 6leo de parafina atingiram cerca de
59,5, 64,9, 83,2 e 80,3 g/g. A fibra tratada com PS apresentou capacidade de sor¢do de 6leo
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semelhantes as da fibra revestida com PBMA, com capacidades de sorcéao de 62,3, 67,8, 80,3,
83,3 g/g para os quatro 6leos acima. Ainda de acordo com Wang et al. (2013a), 0s autores
concluiram que o revestimento de superficie da fibra com polimero € muito eficaz para melhorar
a sua capacidade de sorc¢éo de oleo.

Sun et al. (2002) também demonstraram que a acetilagdo de grupos hidroxila livres em
palha de arroz com anidrido acético forneceu um método adequado e efetivo para a preparacéo
de palha de arroz acetiladas, com caracteristica mais hidrofébica. Os autores encontraram
capacidade de sorcdo de 6leo das palhas acetiladas de cerca de 16,8-24,0 g de 6leo/g de palha
acetilada e esse resultado foi maior que as obtidas para sorventes sintéticos, tais como fibra de
polipropileno.

Pode-se empregar diversos tratamentos de modificagdo com o propdsito de
homogeneizar as propriedades das fibras, reduzir a sor¢do de umidade e aumentar a eficiéncia
de remoc&o de 6leo pelo material sorvente. A literatura nos mostra que tratamentos quimicos
podem modificar superficies de fibras, através de tratamentos alcalinos, acetilados,
permanganatos e peroxidos, entre outros. (BLEDZKI et al., 1999; BISANDA & ANSELL,
1992; JOSEPH, THOMAS, PAVITHRAN, 1996; LI, TABIL, PANIGRAHI, 2007; MACEDO,
2018; VALADEZ-GONZALEZ, CERVANTES-UC, OLAYO, HERRERA-FRANCO, 1999).

4 MATERIAL E METODOS

As fibras vegetais selecionadas para os testes como biossorventes foram fibras do
hibrido Eucalyptus urograndis e fibras de Eucalyptus sp. oriundas da desfibrilagdo mecénica
(Figura 7), as quais foram caracterizadas e testadas em diferentes granulometrias, para a
avaliacdo do efeito da granulometria na sorgéo.

Figura 7 - (A-D) Fibras de Eucalyptus em diferentes granulometrias.

Fonte: Autor, 2024.
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As arvores de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis (hibrido) foram obtidas da
Area de Experimentacio Florestal da Unidade Académica Especializada em Ciéncias Agrarias
— UAECIA, localizada na Universidade Federal do Rio Grande do Norte, no municipio de
Macaiba-RN. Foi realizado o abate de cinco individuos quando as arvores possuiam cerca de
seis anos de idade.

Das arvores abatidas, foram seccionadas em quatro partes proporcionais, da base ao
fuste, obtendo-se quatro toras e entdo foram para o torno para a retirada de particulas grosseiras,
tradicionalmente chamadas flakes. Em seguida os flakes foram processados em uma forrageira
agricola com peneiras, para obtencdo das particulas finas. Apds esse processo, as particulas
foram encaminhadas a Unidade Experimental em Painéis de Madeira - UEPAM, da
Universidade Federal de Lavras — UFLA e entdo submetidas ao peneiramento, em que, no
presente trabalho serdo empregadas nas granulometrias acima de 2,10 mm (7A), nas faixas
granulométricas de 2,10mm a 1,70mm (7B) e 1,70 a 420um (7C).

As fibras de Eucalyptus sp. sdo fibras oriundas da desfibrilagdo mecanica e estdo na

faixa granulométrica menor que 420um (7D).

4.1 Modificagéo das fibras

A partir dos resultados obtidos nas andlises de sorcdo dos biossorventes, as amostras
gue demonstraram melhores resultados partiram para a etapa de modificacdo, com a finalidade
de melhorar a hidrofobizacéo e oleofilicidade.

Apoés a modificacdo das fibras, foram realizados novamente os testes de sorcéo pelos

biossorventes modificados.

4.1.1 Tratamento quimico com &cido e alcali

Seguindo a metodologia de Abdelwahab et al (2017), as fibras foram primeiramente
lavadas com agua corrente para remover quaisquer substancias aderentes. A partir de entdo,
foram quimicamente tratadas. Embebidas em hidroxido de sodio - NaOH (2% m/v) e acido
sulfurico - H2SO4 (2% v/v) separadamente overnight, em temperatura ambiente. Depois 0s
biossorventes modificados foram novamente lavados em &gua, levados a estufa a 80 °C até

serem secos por completo. Em seguida, armazenadas em local seco até o seu uso.

4.2 Caracterizacao dos biossorventes
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As fibras naturais foram caracterizadas a partir de anélises morfolégicas e quimicas de
seus constituintes principais, ou seja, extrativos totais, lignina, holocelulose, hemicelulose, a-
celulose e cinzas.

Teor de umidade, teor de gordura, angulo de contato e analise espectroscopica foram

realizados para os biossorventes naturais e modificados quimicamente.

4.2.1 Umidade

O teor de umidade dos biossorventes foi determinado pelo método ASTM E1756-08
(2015). Em uma balanca com precisdao de 0,0001 g e com o auxilio de cadinho previamente
tarado, pesou-se aproximadamente 1 g de biomassa (m1). Apds aproximadamente 24h em
estufa a temperatura de 103 + 2 °C, as amostras foram levadas ao dessecador até atingir
temperatura ambiente, pesando-a novamente (m2). O teste foi realizado em triplicata e o calculo

do teor de umidade foi feito utilizando a equacéo 1:
U(%) = ["2] x 100 1)

Sendo:

U = Umidade (%)

m1 = massa da biomassa Umida (g)
m2 = massa da biomassa seca (g).

4.2.2 Analise quimica

As fibras naturais foram caracterizadas quimicamente quanto a lignina, pelo método
Klason modificado, em que a lignina insoltvel foi determinada de acordo com o descrito por
Gomide e Demuner (1986), a lignina soltvel de acordo com a metodologia de Goldschmid
(1971), sendo a lignina total o somatério da lignina insolGvel e sollvel. Os extrativos totais
foram determinados pela norma TAPPI 204 om-88 (TAPPI, 1996), substituindo o reagente
etanol/benzeno por etanol/tolueno. Enquanto o teor de cinzas foi feito a partir do descrito na
norma NBR 13999 (ABNT, 2003). O teor de holocelulose ¢é obtido por diferenca em relagdo

aos demais constituintes quimicos.
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4.2.3 Teor de Gordura

Para a determinacdo do teor de gordura, pesou-se 2 g a.s. de amostra em cartuchos
extratores de celulose (SILVA & QUEIROZ, 2002). A extracéo foi realizada em soxhlet com
éter de petrdleo durante 6 a 8 h. Em seguida, destilou-se o éter presente no baldo, o qual foi
devidamente tarado anteriormente, secando o éter em estufa a 60 °C por aproximadamente 24h
e pesando-se apods esfriar em dessecador. A porcentagem de gordura presente nas fibras é

calculada através da equacéo 2:
(m3-m2)
Gordura(%) = | "2 x 100 @)

Sendo:
m1 = massa da amostra a.s.
m2 = massa do baldo seco

m3 = massa do baldo + gordura.

4.2.4 Angulo de contato

O angulo de contato das fibras in natura e modificadas foi medido através do
Gonidmetro/Tensidmetro do Laboratério de Nanotecnologia do Departamento de Ciéncias
florestais - UFLA, onde na sequéncia a agulha desce até a base da amostra, depositando o
liquido em cima da superficie da amostra para formar o angulo de contato do liquido com a
superficie sélida da amostra.

O modelo de equacao para determinar o angulo de contato pode ser verificado utilizando
a equacdo de Young (NASCIMENTO, 2016), Equacéo 3:

cosf = ysy_i (3)
LV

Onde,
0 = Angulo de contato;
vs = Energia da superficie do solido em equilibrio;

yLv = Energia em equilibrio do liquido com o vapor;
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vsL = Energia da interface sélido/liquido.

Através da Equacdo 3 podemos avaliar o comportamento do espalhamento da gota de
agua sobre uma superficie solida com base na medida do angulo de contato (YUAN et al, 2013).
Segundo esse critério, obtemos (ROACH et al, 2008):
Para 6 = 0°, a superficie ¢ totalmente hidrofilica;
Para 0° <0 <90°, a superficie ¢ predominantemente hidrofilica;
Para 90° <0 < 150°, a superficie ¢ predominantemente hidrofébica;

Para 150° <0< 180°, a superficie ¢ super hidrofobica.

4.2.5 Analise espectroscépica

Alteracdes nos grupos quimicos das fibras ndo modificadas e modificadas
quimicamente foram observadas usando espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) em um espectrébmetro Varian 600-IR Series equipado com acessorio de
Refletancia Total Atenuada (ATR). As amostras foram analisadas na faixa de nimero de onda
entre 4000 a 500 cm™ com resolugéo de 4 cm™ e 20 varreduras por amostra.

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica analitica utilizada para identificar as
ligacBGes quimicas e grupos funcionais presentes nos compostos. Na superficie de sorventes, a
presenca ou auséncia de certos grupos funcionais pode estar relacionada ao aumento da
capacidade de sorcdo de dleos (WAHI et al., 2013).

4.2.6 Andlise microscopica

As fibras foram caracterizadas morfologicamente, antes da analise de sorc¢éo, utilizando-
se a microscopia Otica (MO), em que foi mensurada sua largura total, comprimento e largura
do lume, e por diferenca, a espessura da parede. A maceracdo foi realizada segundo a
metodologia de Franklin (1945), o software utilizado foi 0 Win CELL® e as imagens obtidas
pelo microscépio do Laboratdrio de Anatomia da Madeira da UFLA.

Com o objetivo de analisar a influéncia da superficie e da se¢do transversal das fibras
na sorcao de petrdleo, foi utilizada a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
As micrografias foram obtidas do material in natura e apds contato com o petroleo, para os
melhores resultados encontrados na anélise de sor¢do. As imagens foram feitas no microscopio

pertencente ao Laboratério Microscopia Eletronica e andlise estrutural (LMV/UFLA). As
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amostras foram montadas em suportes redondos de aco inoxidavel, presas por fitas adesivas
condutivas de dupla face e revestidas a ouro.

4.3 Caracterizacao do petrdleo

Neste estudo foram utilizados trés 6leos crus, de diferentes densidades e viscosidades,
doados pela empresa PETROLEO BRASILEIRO S.A.

4.3.1 Densidade

A densidade dos 6leos foi determinada seguindo o descrito pela norma ASTM D5002.
Utilizando provetas de 100 mL, foram despejadas as amostras de petroleo, a 15 °C, anotados

Seus pesos e volumes.

p=m/v 4

Em que,
p = densidade, a 15 °C;
m = massa,;

v = volume de petréleo.
4.3.2 Viscosidade
Suas viscosidades foram determinadas através de um viscosimetro da marca Brookfield

(NBR 9393-2015). Foi utilizado cerca de 200 mL de petroleo em um becker e mergulhado o

sensor do equipamento para obtencdo da viscosidade do 6leo, como ¢ ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Anélise de viscosidade do petroleo.

Fonte: Autora, 2021.

4.3.3 °API

A partir dos resultados de densidade dos 6leos, eles foram caracterizados quanto ao seu
°API (ASTM D287-12b). Mede-se sua densidade relativa a 15 °C, expressa em °API, que se
trata de uma escala hidrométrica idealizada pelo American Petroleum Institute — API,
juntamente com a National Bureau of Standards, utilizada para medir a densidade relativa de
liquidos. Para a determinagdo do °API ¢ utilizada a Equacao 5 com o valor da densidade relativa
(d) na temperatura de 15 °C.

oqp] = M4LS

—131,5 (5)

d(15°c)

Geralmente, petroleos com °API maior que 31,1 sdo considerados leves, chamados de
parafinicos; petroleos com °API entre 22,1 e 31,1 sdo considerados médios, chamados de
nafténicos; 6leos com °API menor que 22 sdo classificados como 6leos pesados e abaixo de 10

séo considerados extrapesados (THOMAS, 2004).

4.4 Andlise de seletividade
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Segundo Fingas (2001), a seletividade da fibra esta na sua oleofilia e hidrofobia. Sendo
entdo, realizado o estudo qualitativo do comportamento da fibra em 4gua do mar contaminada
por petroleo.

Foi preparado um Becker de 600 mL contendo 500 mL de dgua do mar e 50 mL de
petroleo, utilizando uma amostra de 0,5 g das fibras. As amostras foram colocadas no Becker
contendo 6leo e &agua. Durante periodo de 60 minutos, avaliou-se qualitativamente o

comportamento das fibras quanto a seletividade em relagéo aos fluidos.

4.5 Anélise de sor¢ao

Analise de sorcao é feita para avaliar o desempenho dos sorventes, medidos em termos
de retencdo total de Oleo (desejavel) e agua (indesejavel) (FINGAS, 2001) nas diferentes
densidades e viscosidades de 6leo cru utilizados no presente estudo. Os testes foram realizados
em oleo cru e em emulsificacdo dgua-6leo, empregando as fibras naturais e modificadas.

Para os testes realizados em 6leo cru, foi utilizado 0,5 g de fibra de eucalipto em contato
com 50 mL de 6leo em temperatura ambiente durante 5, 20, 40, 60 minutos e 24 horas. Apés o
tempo de sorcdo, os materiais sdo retirados por auxilio de uma peneira, drenados durante 1
minuto e pesados em uma balanca digital de preciséo de 0,01 g.

A sorcdo é expressa em forma de quantidade de 6leo sorvido por massa seca do material

sorvente como mostra a Equacéo 6:

_ St=5¢
5= ©)

Onde,

S € a capacidade de sorcdo;

St € a massa total das amostras sorvidas;
So é a massa seca do material sorvente.

Assim, a sorcdo é dada em unidades de gramas de éleo/gramas de sorvente seco.
Segundo Annunciado et al. (2005a,b), esta técnica, embora simples, nos da resultados
confiaveis, com baixo desvio padrdo nas medidas, sendo empregado também por Haussard, et
al. (2002 e 2003).

Os testes em emulsificagdo agua-0leo seguiram a mesma metodologia, utilizando agua
do mar, coletada na praia de Ubatumirim em Ubatuba - SP, seguindo com a adicao de 6leo, e

posteriormente a adicdo das amostras de biossorventes nos mesmos tempos. A quantidade de
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6leo foi feita de forma a garantir a presenca de 6leo remanescente no becker apds a completa
sorgéo em todos os testes.

4.6 Analises estatisticas

As analises estatisticas foram conduzidas em um experimento em delineamento
inteiramente casualizado (DIC). Os dados provenientes do experimento foram analisados por
meio da andlise de varidncia e do teste de Scott-knott, para os parametros detectados como
significativos pelo teste F, ambos a 5% de significAncia. As analises foram feitas através do
software SISVAR 4.2 (FERREIRA, 2014).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagao das fibras vegetais

5.1.1 Umidade

Na Tabela 1 s&o apresentados os valores de umidade das fibras de Eucalyptus
urograndis, nomeadas de Biossorvente Tipo A e Eucalyptus sp. naturais, nomeadas de
Biossorvente Tipo B, bem como das fibras de Eucalyptus sp. modificadas com Acido sulftrico
e Hidréxido de sddio, nomeadas de Biossorvente Tipo B-AS e Tipo B-HS, respectivamente,

que foram utilizados nesse estudo.

Tabela 1 - Resultados médios de umidade dos Biossorventes in natura e modificados.

Umidade (%) Desvio Padréo
Tipo A 11,65 0,177
Tipo B 9,47 0,075
Tipo B-AS 8,55 0,344
Tipo B-HS 9,36 0,148

E possivel averiguar que os resultados indicam uma reducdo na umidade do
biossorvente Tipo B ap6s a modificacdo quimica com Acido Sulfdrico. A determinacéo da
umidade e importante porque a presenca de agua pode levar ao inchamento da parede celular
da fibra lignocelulésica até sua saturacdo, causando mudancas nas dimensdes. Como resultado,

a 4gua ocupa os espacos livres entre os filamentos das fibras (DAS et al., 2000).
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Araljo (2024) estudando madeiras clones de Eucalyptus plantados em Pernambuco,
encontrou valor de Umidade para o clone de Eucalyptus urophylla de 9,12%. Ja Mastela et. al
(2023), encontrou valor para teor de umidade mais semelhante ao encontrado neste estudo. O
autor realizou a caracterizacdo fisica, quimica e mecanica da madeira de eucalipto do clone
Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis para a aplicacdo em elementos colados, com teor
de umidade de 10,68%.

5.1.2 Analise quimica das fibras in natura

Os biossorventes foram caracterizados quanto as suas propriedades quimicas e seus

resultados médios sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Constituintes quimicos das fibras vegetais.

Eucalyptus urograndis Eucalyptus sp.

Extrativos totais (%) 6,38+0566 8,92+0,66
Lignina Insolvel 20,54+0,433 19,11+1,13

Lignina Klason (%) Lignina Solavel 3,58+0,169 3,77+0,39
Total 24,12+0,537 22,88+1,527

Teor de cinzas (%) 0,85+0,151 0,57+0,003
Holocelulose (%) 68,65+1,187 67,63+2,188

Valores estes, superiores aos encontrados por Cavalheiro (2021) em extrativos totais,
cinzas e holocelulose, na caracterizacdo de madeira de Eucalyptus urograndis visando o
emprego em pecas de madeira laminada colada. Os valores encontrados pelo autor para
extrativos totais, cinzas e holocelulose foram de 3,37%, 0,44% e 64,5%, respectivamente.

De acordo com Annunciado et al. (2005a), um baixo teor de cinzas € um fator favoravel
para o reaproveitamento energético das fibras. Isso ocorre porque um baixo teor de compostos
inorgénicos é uma caracteristica essencial e muito desejada. Grandes quantidades de cinzas
podem diminuir o poder calorifico do material, reduzindo sua eficiéncia energética, como
destaca Vieira (2012). Por isso, a baixa presenca de cinzas € uma caracteristica importante a ser
considerada na avaliacao de fibras para fins energéticos.

Ribeiro (2000) estabelece uma relacédo inversamente proporcional entre o teor de cinzas
e a hidrofobicidade dos biossorventes, de acordo com o autor, quanto menor a quantidade de
cinzas, maior é a hidrofobicidade.

Enquanto Silva et al. (2009), descreve a hemicelulose como altamente hidrofilica,

apresentando um consideravel grau de ramificacdo entre suas cadeias e uma natureza altamente
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amorfa. Em contraste, as estruturas de celulose e lignina séo hidrofébicas, o que facilita o
processo de adsorcdo de 6leo pela fibra.

5.1.3 Teor de lipideos

No que diz respeito a caracterizacdo dos teores de lipideos dos biossorventes (Tabela
3), Choi e Cloud (1992) investigaram o uso de fibras vegetais para sorcdo de petroleo, tendo

associado a maior capacidade de sor¢do ao maior teor de lipideos presente nas fibras.

Tabela 3 - Resultados médios do teor de lipideos nos biossorventes.

Teor de gordura (%)
Tipo A 1,43+0789
Tipo B 0,63+0,123
Tipo B-AS 0,15+0,07
Tipo B-HS 0,260,133

Médias seguidas de mesma letra, ndo se diferem estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de
significancia.

O teor de lipideos, de um biossorvente contribui para 0 aumento da sor¢éo de 6leo, uma
vez que intensifica a hidrofobicidade ou oleofilicidade dos sorventes. A composicao lipidica
ndo se restringe apenas as gorduras, mas também inclui as ceras biossintetizadas pelas plantas
vasculares (RAVEN et al., 1976).

Os valores de gordura diminuiram apds as modificacdes, o que corrobora com a literatura, que
menciona gue os tratamentos fisico-quimicos aplicados as fibras podem causar modificacdes
estruturais significativas, como a deterioracdo da camada de cera parafinica além da degradacéo
do conteudo celulésico, ou seja, a estrutura da fibra, e até mesmo o aumento da rugosidade
superficial (ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010; OLIVEIRA, 2020; WANG,;

ZHENG; WANG, 2012).

De acordo com Bahia et al (2019), a capacidade de sorcdo da biomassa esta diretamente
relacionada & sua composicdo quimica. As fibras naturais lignoceluldsicas possuem uma
pequena camada de cera superficial (WANG et al, 2012).

A presenca de uma camada de ceras fornece uma camada de protecdo na superficie das
fibras, aumentando a oleofilicidade e hidrofobicidade das superficies (SETTI et al., 1999,
JOHNSON et al., 1973) e tem sido mencionado ter uma forte relagdo com a adsorcéo de 6leo
(PASILA, 2004).
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5.1.4 Angulo de contato

Conforme metodologia estudada e aplicada para obtencao do angulo de contato através
da gota séssil e analise da superficie da gota, segundo modelo de Young (NASCIMENTO,
2016), os resultados médios para os biossorvente nas diferentes granulometrias estudadas, bem
como os angulos de contatos dos biossorventes quimicamente modificados estdo apresentados
na Tabela4 e5.

Tabela 4 - Angulo de contato encontrados para os biossorventes naturais.

Biossorvente (granulometria) Minimo Méximo Média Desv. Pad
<2,10 mm 70,43 126,03 102,25 a 17,68
2,10-1,70 mm 91,73 134,68 109,53 a 15,83
1,70 mm-420 um 100 111,82 105,94 a 3,72
>420 pm 54,96 129,16 105,94 a 12,64

Médias seguidas de mesma letra, ndo se diferem estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de
significancia.

Os resultados médios encontrado para o angulo de contato das diferentes granulometrias
foram de 102,25°, 109,53°, 105,94° e 105,94°, respectivamente e ndo se diferem
estatisticamente iguais. De acordo com os resultados médios encontrados, todas as
granulometrias de fibra de eucalipto sdo fibras consideradas predominantemente hidrofébicas
(Figura 9).

Figura 9 - (A-D) Imagens do angulo de contato os biossorventes naturais.

. ! [a] —= ! (3]

& i“!i;
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Fonte: Autor, 2023.
Legenda: (A) Fibras com granulometria <2,10 mm. (B) Fibras com granulometria entre 2,10-1,70 mm.
(C) Fibras com granulometria entre 1,70 mm-420 um. (D) Fibras com granulometria >420 pm.
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De acordo com Zamparas et al (2020), a molhabilidade da superficie é determinada pelo
estado quimico e morfoldgico das fibras, o que apresenta uma forte correlagdo com a sor¢édo de
derramamentos de 6leo. Portanto, a hidrofobicidade da superficie do material aumenta a

absorcéo de 0Oleo e sua eficiéncia se deve a falta de competicao entre moléculas de agua e 6leo.

Tabela 5 - Angulo de contato dos biosorventes modificadas quimicamente.

Biosorvente Minimo Méaximo Média Desv. Pad
Tipo B-AS 64,8 129,09 101,23 a 18,81
Tipo B-HS 54,64 120,07 92,21b 16,72
Tipo B 54,96 129,16 105,94 a 12,64

Médias seguidas de mesma letra, ndo se diferem estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de
significancia.

Ap0s as modificagdes quimicas das fibras do Tipo B com H.SO4 (Figura 10A), ndo
houve melhoria no angulo de contato, sendo o resultado encontrado estatisticamente igual ao
encontrado para o biossorvente do Tipo B natural. Entretanto, para a modificagdo com NaOH

(Figura 10B) houve diminui¢do no angulo de contato em relacdo ao biossorvente natural, mas

ainda assim, é considerado hidrofobico.

Figura 10 - (A-B) Imagens do angulo de contato dos biossorventes modificados.

~ Fonte: Autor, 2024,
Legenda: (A) Fibras do Tipo B modificadas com H.SOs. (B) Fibras do Tipo B modificadas com
NaOH.

A caracteristica hidrofobica da superficie do material impede a adsor¢do de agua,
aumentando assim a eficiéncia da sor¢do de Oleo devido a auséncia de competicdo entre
moléculas de agua e oOleo. Em condicGes reais, diversos fatores interagem para evitar a
molhabilidade de uma superficie, o que também tende a contrariar a retracdo do fluido apos a
molhabilidade ter ocorrido (CASSIE & BAXTER, 1974). A rugosidade e a heterogeneidade
das superficies reais também podem alterar os angulos de contato e a molhabilidade com o

avanco e o recuo em pontos especificos de uma superficie dspera (HUBBE et al., 2013).
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5.1.5 Andlise espectroscopica

Para determinar se ocorreu alguma reacdo quimica entre a fibra de Eucalyptus sp. e 0
acido sulfurico e o hidréxido de sodio, as amostras foram submetidas a analise por FTIR. A
figura 11 lilustra os espectros de FTIR de biossorvente ndo modificado (figura 11A) e amostras
do biossorvente modificado (figura 11B).

Figura 11 - Espetros FTIR: Biossorventes naturais e modificados
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Fonte: Autora, 2024.

Em relacdo ao espectro das fibras ndo modificadas, é possivel observar que se trata de
um espectro tipico de fibras lignocelulésicas, visto que a banda em 3320 cm™ corresponde a
uma banda de estiramento do grupo hidroxila (OH), sugerindo a presenca de umidade na
amostra, sendo esse estiramento muito presente em materiais lignoceluldsicos e em 1625 cm™
a presencia de hidroxilas OH de forma Unica livre, da agua absorvida (CELINO et al, 2014;
OLIVEIRA, 2020).

Em 2890 cm?, o pico é atribuido ao estiramento das ligagdes CH2 e CH3 alifatico, sdo
caracteristicos da existéncia de ceras vegetais, consistindo em n-alcanos, acidos graxos,
aldeidos, cetonas e ésteres (BONI et al., 2016; LIKON et al., 2013), e ainda, WAHI et al. (2013)
associam 0s grupos assimétricos e simétricos alifaticos CH2 e CH3, em conjunto com o pico
em 1729 cmt, correspondente ao dobrando C=0, ao processo de sor¢do de 6leos.

Ainda segundo alguns autores, a presenca de grupos funcionais como C-H (saturados),
CH2, CH3, C=C e C=0 sugere que o material possui alta hidrofobicidade e oleofilicidade,
devido a sua afinidade quimica apolar com substancias oleosas, pois correspondem aos

principais componentes das ceras presentes na sua superficie (ABDULLAH; RAHMAH,;
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MAN, 2010; LIM; HUANG, 2007a; OLIVEIRA, 2020). Forgas intermoleculares que mantém
a coesao e estabilidade desses grupos sdo de natureza elétrica, baseadas em intera¢fes de Van
der Waals, como dipolo-dipolo ou dispersdes de London. Dessa forma, a orientacao especifica
desses dipolos impede a atracdo pelas cargas negativas ou positivas da agua, especialmente
devido a interacdo mais forte das ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de &gua
(OLIVEIRA, 2020).

Um pico forte e nitido em 1031 cm™ ¢ atribuido ao alongamento C—O em celulose,
hemiceluloses e lignina ou alongamento C—O—C em celulose ¢ hemiceluloses (RANA et al,
1997). Ja nas imediagBes de 1600 cm™, esto indicados agrupamentos de C=C (que identificam
lignina) e 4gua. As pequenas absorbancias em 1504, 1450 e 1322 cm ~* correspondem a faixa
de vibragdes aromaticas e ao alongamento C—O nas ligninas e hemiceluloses (SUN et al., 2001).

Em relacdo as fibras tratadas, os picos 3328 cm™ € 2891 cm-1, em relacdo a presenca
de grupos hidroxila O-H e Estiramento C-H, respectivamente, é similar aos biossorventes
naturais, inalterado com a modificacio. Uma faixa de absorcdo, entre 2350 e 2400 cm™, que
podem estar associadas a absor¢des de CO2 ou outras impurezas atmosféricas, desapareceram.
Observa-se também o aumento na intensidade do pico 1726 cm™, indicando maior presenca de
grupos carbonila C=0, possivelmente devido a modificacdo com acido sulfurico.

Os resultados mostram que as modifica¢des das fibras com &cido sulfurico (Tipo B-AS)
e hidréxido de sédio (Tipo B-HS) introduz mudancas quimicas que podem melhorar a
capacidade de sorcdo de Gleo das fibras, aumentando a hidrofobicidade e oleofilicidade. O
aumento da intensidade dos picos em 1726 cm™ ap6s a modificagdo com &cido sulftrico indica
uma maior concentracdo de grupos carbonila (C=0), o que pode aumentar a hidrofobicidade e
oleofilicidade. As bandas em torno de 2891 cm™ e 1106 cm™ permanecem conStantes,
indicando que as principais estruturas de celulose e hemicelulose nao foram significativamente

alteradas com a modificacdo quimica.

5.2 Caracterizacgéo do petroleo

Os petréleos foram caracterizados e classificados quanto a sua densidade e viscosidade

e os resultados encontrados estdo descritos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores médios de viscosidade, densidade e °API dos 6leos estudados.

Amostra Viscosidade (cP) Densidade (g / cm?) °API
A 1168,67 0,901 24,986
B 532 0,912 23,108
C 307,33 0,882 28,42

Seguindo a classificacdo da ANP (2022), o dleo das amostras A, B e C sdo classificados
como 6leos de densidade media (>=22 API e <31 API).

5.3 Analise de seletividade

De acordo com Ferreira (2009), o método de analise de seletividade é qualitativo e
permite a observacdo do comportamento de cada fibra quando em contato com agua
contaminada por petréleo, possibilitando determinar se o petréleo se adere ou ndo a amostra
quando esta sobre a agua do mar.

Na Figura 5 podemos observar os biossorventes a base de fibras de eucalipto em contato
com agua do mar contaminada por petrdéleo no inicio do ensaio (Figura 12 A-D), bem como 0s
bioadsorventes de fibras de eucalipto modificadas ao final de 60 minutos em contato com agua

do mar contaminada (Figura 12 E-H).

Fira 12 - (A-H Anélise de seletividade dos biossorventes.

Fonte: Autora, 2024.
Legenda: (A-D) Inicio do ensaio de seletividade: (A) Fibras com granulometria <2,10 mm. (B) Fibras
com granulometria entre 2,10-1,70 mm. (C) Fibras com granulometria entre 1,70 mm-420 um. (D)
Fibras com granulometria >420 pum. (E-H) Final do ensaio de seletividade: (E) Fibras com
granulometria <2,10 mm. (F) Fibras com granulometria entre 2,10-1,70 mm. (G) Fibras com
granulometria entre 1,70 mm-420 um. (H) Fibras com granulometria >420 pm.
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Pode-se observar que as fibras possuem maior seletividade com o 6leo, mesmo que elas
entrem em contato com a agua, o 6leo adere, em partes, as fibras do biossorvente. Com base
nas analises de seletividade realizadas por Ferreira (2009), resultados semelhantes foram
encontrados para as fibras de capoc possuem maior capacidade de sor¢do do que as fibras de
algodéo, e para as fibras do abacaxizeiro.

Na Figura 13 observa-se os biossorventes a base de fibras de eucalipto modificadas em
contato com agua do mar contaminada por petroleo no inicio do ensaio (Figura 13 A-B), e 0s
bioadsorventes de fibras de eucalipto modificadas apds de 60 minutos em contato com agua do
mar contaminada (Figura 13 C-D).

Figura 13 - (A-D) Analise de seletividade dos biossorventes modificados.
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Fonte: Autora, 2024.
Legenda: (A e C) Fibras do Tipo B modificadas com H2SO4 antes e ap6s ensaio de seletividade,
respectivamente. (B e D) Fibras do Tipo B modificadas com NaOH antes e apds ensaio de
seletividade, respectivamente.

5.4 Analise de sor¢do

A Tabelas 7 podemos observar os resultados encontrados nos testes de sorc¢ao de petrdleo
realizados no sistema a seco, utilizando cada 6leo empregado no presente estudo. Este teste se
trata de uma investigacdo prévia da capacidade de sorcdo dos biossorventes do Tipo A e do
Tipo B.



Tabela 7 - Sorcdo (g/g) no sistema seco dos biossorventes naturais.
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Sorcéo (g/g de biosorvente) sistema seco

Granulo

5 min

20 min

40 min

60 min

1440 min

metria  gleg A

6leo B

6leo C

Oleo A

6leo B

0leo C

Oleo A

6leo B

Oleo C

Oleo A

Oleo B

0leo C

Oleo A

6leo B

6leo C

<210 521+
mm  ,133%
2,10-1,70 7,94+
mm 0,576
1,70 mm-
! 6,83+
420pm 5338

>420 pm 12,17+
1,473°C

3,65+
0,113

4,36+
0,237

6,24+
0,349°A

14,58+
1,252%¢

3,61+
0,181%

5,72+
0,489

6,60+
0,069°A

17,99+
0,528+

4,28+
0,427

6,81+
0,985

7,43+
0,467°A

14,25+
1,817

3,93+
0,254

5,34+
0,282°A

6,22+
0,222°A

14,87+
1,519%¢

4,11+
0,480%

5,28+
0,257

6,81+
0,176°A

17,61+
1,70924

3,83+
0,342

5,39+
0,183

6,44+
0,387

15,10+
1,205

3,46+
0,105

5,01+
0,521

5,71+
0,363

14,41+
0,904

3,94+
0,330%

7,95+
0,952

7,12+
0,307°A

17,53+
0,623

4,48+
0,578%®

5,68+
0,634°C

6,57+
0,362

12,55+
1,311%€

3,76+
0,282

4,68+
0,165

5,72+
0,319%8

16,92+
0,869

3,74+
0,188%

5,21+
0,229%®

6,48+
0,268

17,38+
1,067%4

4,91+
0,525

4,97+
0,227¢¢

7,51+
0,401°A

15,94+
1,159%

4,00+
0,197

5,80+
0,258

6,84+
0,443°A

15,95+
1,197

4,88+
0,438

8,69+
0,953

7,13+
0,461°A

16,88+
1,224

Médias seguidas de mesma letra maiuscula (se referem aos diferentes tempos, na mesma granulometria) e letras minusculas (se referem as
granulometrias no mesmo tempo de contato) ndo diferem estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de significancia.

diferentes
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A capacidade de sor¢do no 6leo A dos biossorventes na faixa granulométrica <2,10 mm
nos tempos de 5 e 1440 minutos foi superior aos demais tempos de contato e nédo se diferiram
estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de significancia, sendo entdo recomendado como
melhor tempo de contato para limpeza do éleo o tempo de 5 minutos. Pode-se também verificar
que, para a faixa granulométrica de 2,10-1,70 mm, a maior capacidade de sor¢do foi dada pelo
menor tempo de contato com o Oleo. J& na granulometria de 1,70 mm-420 um o tempo
recomendado com melhor capacidade de sor¢éo é em contato por 20 minutos com o éleo, sendo
este estatisticamente igual a 24 horas de contato. Na faixa de >420 um, a capacidade de sor¢éo
nos tempos de 40 minutos e 24 horas se encontraram iguais estatisticamente, sendo
recomentado a sor¢do em menor tempo de contato do biossorvente com o 6leo.

A capacidade de sorcdo dos biossorventes em contato com o 6leo B foi maior no tempo
de 20 minutos e 1440 minutos para as faixas granulométricas <2,10 mm. Enquanto na faixa de
2,10-1,70 mm, além de 20 e 1440 minutos, 5 minutos também obteve capacidade de sorcéo
igual estatisticamente. J& na faixa granulométrica >420 pm, a maior capacidade de sorc¢do foi
encontrada para o tempo de 60 minutos em contato com o 6leo, segundo o teste Scott-knott a
5% de significancia.

Os biossorvente nas faixas granulométricas de <2,10 mm e 2,10-1,70 mm em contato
com bleo C, seguiram a tendéncia descrita na literatura, em que a sor¢cdo aumenta com o periodo
de contato do sorvente com o 6leo (ANNUNCIADO et al., 2005b; ZHANG et al., 2017), sendo
0 maior valor de sorcdo encontrado para o tempo de contato de 24 horas. As demais ndo se
diferiram estatisticamente entre si, pelo teste Scott-knott a 5% de significancia.

Quando verificamos os valores da capacidade de sor¢do nas diferentes granulometrias,
os resultados encontrados no presente estudo, seguiram a tendéncia descrita em literatura, em
gue quanto menor for a granulometria do biossorvente, maior sera a sua capacidade de sorcao
(ANNUNCIADO et al., 20053, b). Isso se repete nos trés diferentes 6leos estudados, para todos
0s tempos de contato do biossorvente com o 6leo.

Durante o teste de sorcdo em petréleo com densidade de 869 kg/m3, Paulauskiene (2018)
identificou valores proximos aos encontrados no presente estudo, que variaram de 5,137 g/g,
ao utilizar palha, até 9,411 g/g, ao utilizar 1a. Lazzari et al. (2019) investigaram o
comportamento do processo de adsorcdo de um criogel de celulose produzido a partir de uma
suspensdo de celulose em &gua obtida por fibrilagdo mecanica de celulose fibra longa nao

branqueada. Através da utilizacdo de modelos isotérmicos e cinéticos de adsorcdo, eles
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identificaram uma capacidade de adsorcao heterogénea de 23,19 g/g, com 94% de retencgéo de
oleo.

Ao estudarem a capacidade de sor¢do em 0leo e solventes organicos das fibras in natura
de Calotropis gigantea, Zheng et al. (2016) observaram resultados médios variando de 22,6 a
47,6 g de 6leo/g de biossorvente. J& Hilario (2019), ao investigar a mesma espécie como
biossorvente, encontrou resultados significativamente superior, com capacidade de 74,04 g de
petrdleo/g de sorvente.

Os Oleos da amostra A e C, foram 6leos que apresentaram densidades semelhantes e
para eles iremos levar em consideracdo a variavel viscosidade. Ja os 6leos B e C possuem
valores de viscosidade semelhantes e a variavel a ser levada em conta sera a densidade.

A capacidade de remocdo de 6leo do sorvente na mistura 6leo/agua é importante pois o
tratamento do 6leo derramado ou descarregado é normalmente realizado em ambiente aquatico.
A Tabela 8 traz os resultados médios para a sorcéo das diferentes fibras para o sistema estatico.
Devido a quantidade limitada de 6leo, foram realizados testes de sorc¢do para o sistema estatico

apenas utilizando os 6leos B e C.

Tabela 8 - Sorcdo (g/g) no sistema estatico dos biossorventes naturais.
Sorcéo (g/g de biosorvente) sistema estatico
Granulo 5 min 20 min 40 min 60 min 1440 min
metria  4le0 B 6leoC 6leoB 6leoC 6leoB 6leoC 6leoB 6leoC 6leo B 6leo C

<210 551+ 700+ 516+ 375+ 853+ 339+ 650+ 360+ 521+ 643+
MM 4 974C 0089%A 0,200°C 02728 0,359°A 0,227 0,395 0461% 0,733 0,061

1?010‘ 565+ 531+ 693+ 608+ 616+ 494+ 819+ 678+ 556+ 592+

JOMM g 5750c 0 254cC 0 379%B (0,524%8 0,603 0,338 04004 0.161°A 0435¢ 0403
1,70

mm-420 687+ 526+ 751+ 638+ 632+ 5098+ 727+ 714+ 797+ 739+
um  0,272%® 0,316°C 0,698 0,465" 0,554°® 0,304%® 0,656%* 0,498 0,377 0,480

>420 pm 15,33+ 14,84+ 15,94+ 15,71+ 16,08t 14,74+ 17,63+ 15,18+ 1545+ 14,92+

0,435 0,888* 0,271% 0,824** 0,795 0,685 0,536* 0,044*® 1,009*® 0,463%
Médias seguidas de mesma letra mailscula (se referem aos diferentes tempos, na mesma granulometria)
e letras minGsculas (se referem as diferentes granulometrias no mesmo tempo de contato) ndo diferem
estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de significancia.

Na faixa granulométrica de <2,10 mm a sor¢do no 6leo B foi inicialmente baixa (5,51
g/g aos 5 min) e manteve-se baixa aos 20 min, tendo um aumento significativo aos 40 min (8,53
g/g), seguido por uma diminui¢cdo ap6s 60 min e 1440 min. A sorcdo aos 40 min foi
significativamente maior que nos outros tempos dentro dessa granulometria. Ja para o 6leo C

na mesma granulometria, a capacidade de sorc¢ao foi maior no inicio (7,00 g/g aos 5 minutos),
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mas diminui significativamente ap6s 20 minutos e permanece relativamente baixa em 20,40 e
60 minutos de contato. A sor¢do em 5 e 1440 minutos sao estatisticamente iguais, segundo teste
Scott-knott a 5% de significancia.

Para o biossorvente com granulometria entre 2,10-1,70 mm a capacidade sor¢ao aos 60
min (8,19 g/g), foi significativamente maior que nos demais tempos, seguido pelo tempo de 20
minutos (6,93 g/g) de contato com o 6leo B. No caso da sor¢do no 6leo C na mesma faixa
granulométrica, a sor¢do atingiu seu maximo aos 60 minutos (6,78 g/g).

Na faixa de 1,70 mm-420 pum a sor¢do aos 20 min, 60 min ¢ 1440 min foi
significativamente maior que em outros tempos dentro dessa granulometria. Enquanto a sor¢ao
encontrada para o 6leo C foi maior aos 60 min (7,27 g/g) e 1440 min (7,97 g/g), sendo
estatisticamente iguais.

Na faixa granulométrica >420 pm dos biossorventes houve um aumento gradual e
constante da sor¢do no 6leo B ao longo do tempo, atingindo um pico aos 60 min (17,63 g/g). J&
para o 6leo C, a maior média encontrada foi para o tempo de 20 min (15,71 g/g), se diferindo
estatisticamente das demais médias encontradas nos tempos estudados.

Quando comparamos das diferentes granulometrias dentro do mesmo tempo de contato
com os 6leos, fibras com granulometria menor (>420 um) demonstram a maior capacidade de
sorcao de petroleo em todos os tempos avaliados, sugerindo que essas fibras sdo mais eficazes
para remocao de 6leo, tanto para o 6leo B quanto no 6leo C verificamos este mesmo padréo.

De acordo com Anusha et al (2023) o tamanho do adsorvente é um fator importante no
processo de sor¢do. Os autores estudando a viabilidade do uso do bagaco de cana-de-agucar
para remover Oleo e diesel da agua, concluiu que, no estudo em questdo, a remocao de bleo e,
subsequentemente, as propriedades adsortivas do biossorvente natural, foram consideradas
melhores com a diminui¢éo do tamanho das particulas. Isso ocorre porque a area de superficie
do adsorvente aumenta com a diminuicéo do tamanho das particulas, o que consequentemente
aumenta proporcionalmente as taxas de sor¢do (AL-GHOUTI & AL-ABSI, 2020 ; NURIA
FIOL, 2013 ; SENTHIL KUMAR, 2015).


https://link.springer.com/article/10.1007/s11270-023-06210-1#ref-CR4
https://link.springer.com/article/10.1007/s11270-023-06210-1#ref-CR60
https://link.springer.com/article/10.1007/s11270-023-06210-1#ref-CR71
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Tabela 9 - Sorcdo (g/g) no sistema dindmico dos biossorventes naturais.

5 min 20 min 40 min 60 min
<2,10 mm 4,37+0,117¢8 3,93+0,388¢8 6,070,260 4,48+0,269°8
2,10-1,70 mm 4,16+0,474¢C 5,79+0,329"8 7,23+0,211%4 4,760,021
1,70 mm-420 pm 5,85+0,453PA 6,530,463 6,33+0,250PA 6,23+0,281°*
>420 pm 10,15+2,179%A 9,70+0,7012 8,28+0,601%® 8,51+0,230%®

Médias seguidas de mesma letra maiuscula (linha) e letras mindsculas (coluna) ndo diferem
estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de significancia.

A capacidade de sor¢do em sistema dindmico tem o intuito de avaliar os biossorventes
em corpos d’adgua com agitagdo. Para os biossorventes nas faixas granulométricas <2,10 mm e
2,10-1,70 mm, o melhor tempo de contato com o 6leo C foi de 40 minutos, com resultado médio
encontrado de 6,07 e 7,23 g/g respectivamente. Para a granulometria de 1,70 mm-420 um, nao
houve variagdo significativa entre os tempos, indicando uma sor¢éo consistente em todos os
tempos. Ja par a granulometria >420 um a maior capacidade de sor¢édo foi encontrada para os
tempos avaliados, com valores iniciais muito altos (10,15 g/g aos 5 min) e mantendo-se
elevados aos 20 min (9,70 g/g).

Seguindo o descrito pela literatura, mesmo sob agitagéo, os biossorventes de menores
granulometrias demonstram a maior capacidade de sorcdo de petrleo em todos os tempos
avaliados, sugerindo que essas fibras sdo mais eficazes para remoc¢do de 6leo em sistemas
dindmicos. Granulometrias maiores obteve variacbes mais significativas na capacidade de
sorcdo, com picos em tempos especificos, mas geralmente apresentam sor¢do menor
comparadas as fibras mais finas.

Santana e Komode (2019) destaca como principal desvantagem das fibras vegetais a alta
absorcédo de agua em comparacgdo ao 6leo. Diante dos resultados encontrados, tanto no sistema
estatico quanto no dindmico, a presenca de agua do mar nos testes de sorcdo ndo afetou
significativamente a capacidade de sorc¢do dos biossorventes. Como as médias estdo dentro do
erro experimental, nenhuma tendéncia especifica foi identificada, sugerindo que as fibras de
eucalipto podem ser utilizadas em qualquer situacdo com a mesma eficiéncia na remocéo de

o6leo, demonstrando capacidade de sor¢do em todas as circunstancias.

5.5 Analise de sorcéo fibras modificadas

Para a modificacdo quimica das fibras de eucalipto, foi selecionado a granulometria
mais bem avaliada nos testes de sorc¢ao da secdo anterior. Os biossorventes do Tipo B foram 0s

selecionados, com granulometria >420 um e os valores médios encontrados da capacidade de
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sorcdo dos biossorventes modificados com Acido sulfurico (Tipo B-AS) e hidroxido de sodio
(Tipo B-HS) em contato com 6leo C, estdo descritos na Tabela 10 e foram comparadas com a

fibra utilizada para modificacgéo, in natura e com material comercial do tipo Manta Adsorvente.
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Tabela 10 - Sorc¢do (g/g) os biossorventes modificados nos trés sistemas estudados em 6leo C.

Sorcdo (g/g de sorvente)

5 min 20 min 40 min 60 min 1440 min

Sorvente
Seco Estatico Dinamico Seco Estatico Dinamico Seco Estatico Dinamico Seco  Estatico Dinamico Seco  Estatico

Tipo B 17,99+ 14,84+ 10,15+ 17,61+ 1571+ 9,70+ 17,53+ 14,74+ 8,28+ 17,38+ 15,18+ 8,51+ 16,87+ 14,92+

0,528* 0,888 2,179* 1,709*4 0,824* 0,701* 0,623** 0,685** 0,601°® 1,067%A 0,044% 0,230°8 1,224°A 0,463

Tipo B-HS 9,88+ 11,22+ 5,95+ 12,41+ 10,78+ 8,01+ 10,60+ 11,16+ 6,10+ 11,09+ 11,13+ 7,32+ 10,79+ 10,79+
0,863 0,220%* 0,230 0,349°A 0,522¢4 0,616 0,162 0,578~ 0,374%® 0,375%® 0,575 0,366 0,943% (0,943

Tipo B-AS 14,76+ 13,84+ 8,75+ 11,92+ 14,43+ 8,82+ 14,82+ 15,15+ 10,37+ 15,28+ 13,44+ 8,74+ 15,45+ 15,45+
0,833*4 0,471 0,114"® 0,256 1,090 0,318" 0,612°4 0,904*4 0,185 0,782 0,895 0,162 0,964°* 0,964
9,37+ 10,58+ 10,38+ 11,02+ 11,69+ 10,98+ 11,62+ 11,16+ 11,97+ 11,14+ 10,35+ 13,15+ 13,13+ 15,63+

Comercial
0,283¢ 0,881°C 0,568%* 1,532°8 0,064°® 1,018% 0,537 0,052°B 1,156% 0,563 0,447°C 1,594 0,093¢A 1,365*

Médias seguidas de mesma letra maiuscula (se referem aos diferentes tempos, na mesma granulometria) e letras minusculas (se referem as diferentes
granulometrias no mesmo tempo de contato) ndo diferem estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5% de significancia.
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Podemos verificar que os biossorventes do Tipo B-AS apresentam boa capacidade de
sor¢do, mas ainda assim, resultados médios estatisticamente menores aos biossorventes do Tipo
B. A sorcéo é relativamente alta em sistemas secos e estaticos, enquanto no sistema dinamico
a sor¢do é menor, mas ainda comparavel ao sistema estatico em alguns tempos.

Para os biossorventes do Tipo B-HS, os resultados médios encontrados para o sistema
estatico e dinamico mostram uma sorcao razoavel, mas menor do que o Tipo B. Sua eficiéncia
¢ consistente, mas estatisticamente menor que a do Tipo B e B-AS, de acordo com o teste Scott-
Knott, a 5% de significancia.

Observa-se ainda que o Material Comercial usado neste estudo apresentou capacidade
de sorcdo inferior ao Tipo B e B-AS, mas mostra uma boa consisténcia ao longo dos tempos.
Ja para o sistema dinamico, o material apresenta uma sorc¢do relativamente alta, especialmente
em tempos mais longos, comparavel ao Tipo B-AS.

Pode-se entdo verificar que a modificacio quimica com Acido sulfdrico e Hidroxido de
Sodio ndo melhoraram significativamente a capacidade de sor¢éo das fibras, sendo que apenas
para o tempo de contato de 40 minutos as fibras modificadas com &cido sulfarico obtiveram-se
sor¢do estaticamente igual a fibra in natura e superior aos demais biossorventes.

Sendo assim uma grande vantagem o emprego da fibra in natura, sem necessidade de
processos quimicos poder ser utilizada como biossorvente em derramamento de 0leos.
Ademais, diferente dos materiais comerciais, as fibras de Eucalyptus sp. sdo ambientalmente
amigaveis, biodegradavel e ndo gera poluicdo adicional, mesmo quando saturado, ao contrario
dos adsorventes comerciais, que causam poluicdo quando enterrados ou queimados. Essa
poluigdo extra também deve ser considerada nos custos.

Wang et al. (2019) desenvolveram uma esponja natural super-hidrofobica e
superoleofilica capaz de separar 6leos leves e pesados da agua com excelentes desempenhos de
separacdo Oleo/agua. A capacidade de absorcdo do hexadecano foi de 16,7 g/g no primeiro ciclo
de separacdo, e 0 6leo absorvido pode ser recolhido espremendo-se para reutilizagdo. A esponja
recuperada pode ser usada repetidamente durante 10 ciclos com eficiéncia de separacao superior
a 92% para o hexadecano. Por outro lado, Sun et al. (2002) demonstraram que a acetilacdo de
grupos hidroxila livres em palha de arroz com anidrido acético € um método adequado e efetivo
para a preparacdo de palha de arroz acetilada, com caracteristicas mais hidrofobicas. Os autores
observaram que as palhas acetiladas apresentaram capacidade de sor¢do de 6leo de cerca de
16,8-24,0 g de 6leo/g de palha acetilada, um resultado superior ao obtido para sorventes

sintéticos, como a fibra de polipropileno.
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O tratamento com NaOH (mercerizagdo) modifica a estrutura cristalina da celulose,
transformando a celulose | em celulose I1l. A mercerizacao consiste no tratamento alcalino das
fibras do sorvente com uma solucdo de NaOH quente ou fria, removendo impurezas naturais e
artificiais. Embora as fibras ndo alterem sua forma, ocorre uma mudanca na cristalinidade de
celulose | para celulose Il. Consequentemente, a superficie do material torna-se mais aspera e
rigida, aumentando a area de contato e resultando em uma adsorcéo mais eficiente (HASSAN
et al., 2014; GULATI et al., 2014). Segundo Wong (2016), a mercerizacdo aumentou a
capacidade de sorcdo de 6leo bruto de residuos de soja em até 5 g/g e a capacidade de sorcao
de 6leo de motor de fibras de taboa em até 4 g/g, resultados estes que divergem dos encontrados

no presente estudo.

5.6 Analise microscopica

A seguir séo apresentados os resultados médios encontrados para largura e comprimento

da fibra, diametro do lume e espessura da parede das fibras (Tabela 11).

Tabela 11 - Caracterizacdo anatdmica das diferentes fibras vegetais.

Comprimento (mm)  Largura Total Lume Espessura Parede

Média DesvPad Média DesvPad Média DesvPad Meédia DesvPad
(mm)  (mm)  (um) (Um) (um)  (um)  (um)  (um)

Tipo A 1,020 0,124 22,229 4172 11966 3,971 5132 1,052
Tipo B 1,024 0,138 15,578 2,899 5972 2,331 4803 0,875

DesvPad: Desvio Padrao.

No geral, as fibras do género Eucalyptus é denominada fibras curtas. Neste contexto, 0s
valores médios apresentados para comprimento das fibras de ambos as amostras indicam
resultados equivalentes ao encontrado na literatura (Gomide et al, 2005; Shimoyama, 1990).

Brisola & Demarco (2011) realizando a caracterizacdo anatémica das espécies E.
grandis, E. urophylla e o hibrido Eucalyptus grandis x urophylla, encontraram comprimentos
médios de fibras de 1,15 mm, 1,12 mm e 1,10 mm, respectivamente. Esses valores estdo de
acordo com os resultados deste estudo. Em relacéo a largura das fibras, os valores obtidos estdo
dentro d média estabelecida por Tomazello Filho (1987), que variam entre 11 e 21,5 um em
Eucalyptus sp. com 10 anos de idade. Barrichelo e Brito (1976) observaram que a espessura da
parede das fibras de eucalipto varia de 2,5 a 6,0 um, e os valores verificados neste estudo estao

em acordo com essas observagoes.
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Para visualizarmos melhor o que ocorre com a fibra apds o contato com o petréleo,
foram feitas micrografias do material “in natura” e modificado, antes e apds seu contato com o

oleo. As micrografias MEV dos biossorventes naturais e modificados sdo observados e
mostradas na Figura 14 e 15.

Figura 14 - (A-D) Imagem de MEYV dos biossorventes do Tipo A e B ap0s sorcao de petroleo
no sistema seco.

Legenda: A: T|po A (2,10-1,70 mm), 5 mlnutos de contato com oleo A (291x). B: Tipo A (2 10-1,70
mm), 40 minutos de contato com 6leo C (410x). C: Tipo B (>420 um), 5 minutos de contato com 6leo
C (219x). D: Tipo B (>420 um), 1440 minutos de contato 6leo A (514x).

Fonte: Autora, 2024.

Quando comparamos as imagens dos biossorventes ap6s 5 e 40 minutos em contato com
o petroleo (Figura 14A e 14B), observamos que o 6leo preenche grande parte dos espagos vazios
entre as fibras. Enquanto isso, nos biossorventes do Tipo B, comparando as imagens ap6s 5 e
1440 minutos em contato com 6leo, as fibras foram preenchidas praticamente por completo
(Figura 14C e 14D). As imagens mostram que o 0leo sorvido se assemelha a um filme sobre as
fibras preenchendo cada espaco vazio (PIRES et al, 2021).
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Figura 15 - (A-F) Imagem de MEV dos biossorventes modificados antes e ap0s o0s testes de

.,"wl ‘\ m}- f ~ ‘ . . I', ]4 200 pm :
Legenda: A: Tipo B ndo modificada (501x). B: Tipo B-AS (391x). C: Tipo B-HS (544x). D: Tipo B, 5

minutos de contato com 6leo (367x). E: Tipo B-AS, 5 min contato 6leo (337x). F: Tipo B-HS, 20
minutos de contato com 6leo (558x).

200 ym
———

Observa-se nas Figuras 15B e 15C que a superficie dos biossorventes modificados
tornou-se aspera em comparacdo ao material natural (Figura 8A). Esse aumento de aspereza
ocorre durante o processo de modificacdo, resultando em uma maior area de superficie dos
sorventes modificados. Esse efeito pode ser atribuido a remocao de componentes quimicos da
superficie, como lignina e hemicelulose, pelo tratamento com acido sulfdrico e, em menor grau,
com hidroxido de sédio (Johar et al. 2012). O mesmo foi observado por Anusha et al (2023) ao
modificar bagaco de cana-de-actcar com Hidroxido de Sédio, para melhorias das propriedades
adsortivas de suas fibras.

6 CONCLUSAO

Os biossorventes naturais estudados, com granulometria menor (>420 pm)
demonstraram a maior capacidade de sor¢do de Oleo tanto em sistemas estaticos quanto
dindmicos, para ambos os tipos de 6leo avaliados, destacando-se como a op¢do mais eficaz para
remocdo de Oleo em diferentes condi¢cBes ambientais. Biossorventes de granulometria
intermediaria (1,70 mm-420 um) também apresentaram boa capacidade de sor¢ao, enquanto as
fibras de granulometria menor (<2,10 mm e 2,10-1,70 mm) foram menos eficientes e mais

variaveis. No geral, as fibras naturais de Eucalyptus, especialmente as de granulometria menor,
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mostram grande potencial como biossorventes sustentaveis e biodegradaveis para a contengdo
e limpeza de derramamentos de 6leo em ambientes aquaticos.

Conclui-se que os biossorventes do Tipo B mostraram a maior capacidade de sor¢do em
sistemas secos e estaticos, seguidas pelo Tipo B-AS e B-HS. Em sistemas dindmicos, a sor¢do
foi geralmente menor, indicando que a agitacdo reduz a eficiéncia de sor¢ao dos biossorventes.
O material comercial usado para comparacao neste estudo, apresentou uma sor¢do comparavel
a literatura, mas inferior aos biossorventes naturais em sistemas secos e estaticos, e mostrou
melhor desempenho em sistemas dindmicos em comparagéo aos biossorventes.

A andlise estatistica indica que ha diferencas significativas entre os tempos de sorcao e
os tipos de biossorventes, confirmando a variabilidade na eficiéncia de sor¢do de acordo com
as condicOes experimentais. Entretanto, este estudo demonstra que a utilizacdo de fibras
lignocelulosicas de eucalipto pode ser uma alternativa viavel, sustentavel e econdmica para a
mitigacdo de derramamentos de petrdleo, contribuindo para a preservacdo ambiental e o

desenvolvimento de tecnologias limpas.

CONSIDERACOES FINAIS

Como continuidade deste trabalho, sugere-se a realizacdo de analises de custo-beneficio
em larga escala, avaliacdo do impacto ambiental do ciclo de vida dos biossorventes e o
desenvolvimento de estratégias de aplicacdo em campo. A implementacdo préatica dessa
tecnologia em cenarios reais de derramamento de 6leo pode representar um avanco significativo

na protecdo de ecossistemas aquaticos e na gestdo de desastres ambientais.
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