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RESUMO

Derramamento de 6leo em aguas constitui uma grande preocupagao
global e vérios processos fisicos, quimicos e biologicos vém sendo usados
para recuperar, remover ou degradar a poluicdo de Oleo. Tai s derramamentos
nao so6 representam uma grande perda de 6leo como também um grande efeito
negativo ao meio ambiente. A 4gua poluida por 6leo afeta a aeracéo e a
iluminacéo do curso d"agua devido a formacao de um filme de 6leo insolluvel na
sua superficie, le vando a efeitos negativos na fauna e na flora, além de
inutilizar dezenas, ou até centenas de metros cubicos de agua para 0 consumo
humano. Varios sistemas comerciais vém sendo desenvolvidos para o controle
desses derramamentos, incluindo o uso de sorventes. O objetivo deste trabalho
foi utilizar materiais vegetais como sorventes alternativos de baixo custo para a
remocao do 6leo cru de derramamento em 4guas. Seis tipos de sorventes
vegetais foram avaliados: Chorisia speciosa St. Hill conhecido por paina, Luffa
cylindrica (esponja vegetal), serragem, sisal ( Agave sisalana), fibra de coco
(Cocos nucifera ), e residuos vegetais. As fibras vegetais foram moidas,
homogeneizadas e classificadas e grande parte dos ensaios foram realizados
com a faixa granulométrica de 850 um a 1700 pm. Os testes de sorcao foram
realizados em agua deionizada e em agua marinha artificialmente preparada,
em diferentes temperaturas (5 a 50°C) e condi¢des de pH (5 a 8), e em sistema
estético e agitado. A quantidade de agua simultaneament e sorvida pelas fibras
foi investigada em testes de destilacado do sorvente impregnado de 6leo e por
testes de sorgcdo na auséncia de agua. A capacidade de sorgdo das diferentes
fibras seguiu a tendéncia geral: Paina > Sisal e Serragem > Coco > Bucha
vegetal > rejeitos folhosos, e a capacidade de sorgdo aumentou com a reducao
da granulometria. A paina mostrou uma rapida e excelente capacidade de
sor¢do, alcangando 85 g de dleo/g de sorvente, que foi justificada com base em
micrografias e no elevado grau de hi drofobicidade desta fibra. Testes de
Flutuosidade e densidade foram também realizados para avaliar a adequagao

das fibras para a aplicagéo pretendida.

Palavras -chaves: Fibras Vegetais, Sor¢do, Derramamento e Petréleo.
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ABSTRACT

Oil spill in waters are a  major global concern and various physical,
chemical and biological processes have been used to recover, remove or
degrade oil pollution. Such spills not only represent a great loss of oil but also
have a major negative effect on the environment. Pollution by oil affects
aeration and illumination of the water stream due to the formation of an
insoluble oil film on its surface, leading to negative effects on natural fauna
and flora, not to mention dozens, or even hundreds of cubic meters of still
water rendered useless for human intake. Various commercial systems have
been developed to control these spills, including the use of sorbents. The aim
of this work was to use natural materials as low cost alternative sorbents for
the removal of crude oil from water.  Six types of vegetable sorbents were
used, namely: mixed leaves residues, Luffa cylindrica (spounge-gourd), Coir
fibers (Cocos nucifera), mixed sawdust, sisal (Agave sisalana) and Chorisia
speciosa St. Hill known as silk floss. The vegetable fibers were mi lled, mixed
and classified and the sorption tests mostly used fibers of a granulometric size
range of 850 um — 1700 um. Sorption tests were conducted in deionized and
artificial marine water medium, at different temperatures (5 -50°C) and water
pH (from 5t o 8), with and without agitation. Water intake by the fibers was
investigated by tests in dry conditions and distillation of the impregnated
sorbent. The sorption capacity of the fibers followed the general trend: Silk
floss > Sisal and Sawdust > Coir fibe r > Sponge gourd > Leaves residues,
and the s orption capacity was shown to increase by reducing granulometry.
The silk -floss showed a very fast and high oil sorption capacity of
approximately 85 g oil/g sorbent and this was explained in the view of
micrographs and fiber degree of hydrophobicity. Specific gravity
measurements and buoyancy tests were also used to evaluate the suitability

of the fibers for the intended application.

Key-words: Vegetable Fibers, Sorption, Spills and Crude Oil.



CAPITULO |- INTRODUCAO E OBJETIVOS

CAPITULO I. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Derramamentos em aguas ou em terras constituem uma grande
preocupacdo em todos os paises do mundo. Tais derramamentos ndo so
representam uma grande perda de 6leo, mas também um grande impacto
negativo na flora, na fauna e na saude humana. (RIBEIRO e RUBIO, 2000).

A poluicéo das &guas por Oleos representa um percentual elevado nos
problemas por contaminantes organicos uma vez que os combustiveis
fosseis, como o petréleo e seus subprodutos, prejudicam a aeracao e a
iluminacao natural de cursos d’agua, devido a formagéo de um filme insoltvel
na superficie, produzindo efeitos nocivos na fauna e flora. Além disso, o
derrame de poucos gramas de 0Oleo acarreta na inutilizacéo de dezenas, ou
até centenas, de metros cubicos de agua para consumo hum ano (ROSA e
RUBIO, 2003; CORSEUIL e MARINS, 1997).

Quando o 6leo é derramado em um meio marinho, esta sujeito a
diversos processos incluindo espalhamento, evaporacéo, dissolucao, fotolise,
biodegradacéo e formagédo de emulsdo agua -0leo. Todos estes processo s
influenciam na escolha da medida defensiva para um determinado
derramamento. Processos mecanicos, fisicos, quimicos e biolégicos podem
ser usados para recuperar, remover ou degradar o 6leo. Todavia,
recuperacdo mecénica do 6leo por sorventes é uma das re spostas ao
derramamento em ambiente marinho mais utilizadas (WEI et al, 2003;
RIBEIRO e RUBIO, 2000).

Os materiais sorventes podem estar disponiveis na forma de
particulados secos ou empacotados em forma de: barreiras, travesseiros,
mantas e almofadas. O u so de cada formato disponivel para estes mesmos
sorventes varia conforme a situacao do derramamento, ou seja, sorventes na
forma de almofadas, e travesseiros sao aplicados em derramamentos
terrestres, enquanto que os mesmos materiais sorventes em forma de
mantas e barreiras sdo recomendados durante a mitigagdo em corpos
hidricos. Uma analise ampla dos diferentes tipos de sorventes disponiveis
para a remediacdo de 6leo abrange minerais inorganicos, sintéticos

organicos e produtos vegetais organicos.
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Materiais inorganicos que permitem a sorgdo e a recuperacéo de 6leo
pesado, como a grafite esfoliada, vém sendo estudados devido a sua alta
capacidade de sor¢éo (acima de 83 g de 6leo pesado por g de sorvente),
apesar do seu alto custo (TOYODA and INAGAKI, 2003; T OYODA et al.,
2000).

CHOI e CHOI (1992) estudaram a capacidade de adsor¢cao em
diferentes materiais sorventes, perlita expandida, um mineral abundante na
Grécia, fibras celuldsicas e PP néo tecido. A perlita mostrou uma baixa
capacidade de sorgéo, aproxima damente 2.5-3.5 g 6leo/g sorvente, indicado
em caso de substituicdo completa ou parcial de sorventes sintéticos
comerciais mais caros quando for usada em derramamentos proximos das
jazidas de perlita (SETTI et al., 1999).

Polimeros sintéticos, como o polip  ropileno (PP), sdo considerados
materiais sorventes ideais para a recuperacdo de derramamento devido a
sua baixa densidade, baixa sor¢do de agua e excelente resisténcia fisica e
quimica. Contudo, a sua principal desvantagem consiste em ser um produto
oriundo de fonte ndo renovavel.

Algumas das fibras sintéticas, apos terem sido utilizadas durante
combate ao derramamento, resultam em uma nova problematica quanto a
disposicgéo final, que nem sempre pode ser resolvida atraves de
reaproveitamento energético em f ungéo de gases toxicos liberados apds a
queima.

As fibras vegetais sdo ecologicamente mais amigaveis, apresentando
densidades proximas das dos polimeros sintéticos ou até mesmo menores,
podendo apresentar maior capacidade de sor¢ao a um baixo custo (WElI et al,
2003). Entretanto, a alta sor¢éo de 4gua tem sido apontada como a principal
desvantagem das fibras vegetais na literatura.

Sorventes naturais como gueratina, quitosana e quitina sdo capazes
de adsorver grande quantidade de 6leo pesado e aumentar a tax ade
biodegradagéo dos n -alcanos. SETTI et al. (1999) relatou que em presenca
de sorventes naturais a biodegradacdo dos n -alcanos ocorre completamente

em sete dias e em sua auséncia, requer quarenta dias.
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Na realidade, diversos estudos de propriedades de s or¢ao em
sorventes naturais e baratos, como os derivados agricola ou outros tipos de
fibras naturais vém crescendo. Por exemplo, SINGH et al. (1993)
consideraram a palha de cevada, cortica, casca de amendoim, cabelo
humano, residuo de pneu e turfa como materiais sorventes promissores.

Grande maioria dos sorventes comerciais industriais atualmente
disponiveis no mercado s&o importados e caros. Varios sistemas comerciais
vém sendo desenvolvidos para o controle desses derramamentos, incluindo o
uso de fibras v egetais como sorventes, como € o caso do uso da  Salvinia
herzogii (turfa nacional), o Unico produto nacional disponivel.

Diversos materiais sorventes ndo convencionais tém sido objeto de
estudo para a remogao de contaminantes organicos. Esses sorventes
alternativos devem apresentar caracteristicas adequadas para sua utilizacao
em escala industrial, tais como: alta capacidade de sorcéo, abundancia e
baixo custo (NUNES et al., 2002).

Nesta dissertacao foi feito um esfor¢o no sentido de buscar materiais
vegetais eficientes, abundantes e de baixo custo para utilizagdo como
sorventes para o setor do petroleo. A proposta foi a investigacdo da utilizacao
de seis diferentes fibras, a Chorisia speciosa St. Hill conhecido por paina, a
Luffa cylindrica (esponja vegetal ), a serragem, o sisal ( Agave sisalana), a
fibra de coco ( Cocos nucifera) e fibras de residuos folhosos como materiais
sorventes para a mitigacdo de derramamentos de 6leo em meio aquoso e
seco. Este trabalho foi o primeiro da linha de pesquisa “ Desenvolvi mento de
Materiais Sorventes para o Setor do Petréleo” na UFPR. Assim, as condi¢es
de ensaio dos testes de sorgéo, a caracterizagdo dos materiais sorventes, a
avaliacdo da sua eficiéncia e a infra -estrutura para a realizagéo desta
dissertacéo foram determinadas e/ou montadas de acordo com as exigéncias

do tema.
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2.1 SORVENTES

Sorventes (do latim “sorbere”) sdo materiais que tém a capacidade de
se encharcar de liquido (SCHEER, 2002). Os mecanismos de sor¢éo dos
materiais sorventes sdo absorcéo e adsorgéo, que podem atuar
separadamente ou em conjunto. Absorventes sdo materiais em que o 6leo
penetra nos poros da sua estrutura. Adsorventes atraem o 6leo para sua
superficie, mas ndo permitem gue penetrem no seu interior.

Segundo a definicdo da Agéncia Americana de Protegcdo Ambiental
(EPA, 2005) absorventes sdo materiais que captam e retém o liquido de
forma distribuida através da sua estrutura molecular causando um
inchamento do sélido em 50% do seu volume inicial ou mais qu anto exposto
em pelo menos 70% de excesso do fluido. Adsorventes sédo materiais
insoliveis que sdo cobertos pelo liquido na sua superficie, incluindo poros e
capilares, sem o inchamento do sélido quando exposto em excesso de liquido
acima de 50% (EPA, 2005).

A adsorgéo passou a ser uma alternativa que pode resolver sérios
problemas de poluentes diluidos em efluentes liquidos, incluindo a area
petroquimica. Os adsorventes podem ser usados uma vez e descartados ou,
como é mais comum, empregados varias vezes a pés regeneracdao. O
principal requisito para um processo adsortivo econémico € um adsorvente
com altos valores de seletividade, capacidade e tempo de vida . Os
adsorventes naturais vém ganhando mais forca e campo na recuperagao de
diversos materiais (SCHEER, 2002).

SCHNEIDER e RUBIO (2003) em seus estudos de sor¢éo do 6leo livre
ou emulsificado em folhas secas de uma biomassa conhecida por Salvinia
sp., observou que o mecanismo se d& por adsor¢éo, onde o 6leo adere a
interface da planta devido a sua estrutura hidrofobicas e por absorgao
(difuséo) do 6leo no interior dos poros vazios da biomassa, por capilaridade.
Este fendbmeno € conhecido como interpenetragdo na fase sélida, processo

decorrente da alta porosidade do material.
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2.1.1 Tipos de Sorventes Utilizados

Os sorventes podem ser classificados em sintéticos ou naturais.
Caracteristicas desejaveis para materiais sorventes incluem facilidade de
aplicacao, alta taxa de sorcéo e boa capacidade de retencao de 6leo.

Sorventes sintéticos como poliuretanos, poliet ileno, fibras de
polipropileno e de poliamida, apesar do relativo alto custo de obtencéo e néo
biodegradabilidade tém sido utilizados com algumas vantagens em caso de
reaproveitamento de residuo de um determinado processo de fabricagéo
(aproveitamento de e spumas de poliuretano excedentes da fabricacéo de
colchdes, por exemplo) além de absorver até 70 vezes seu peso em 0Oleo e,
em alguns casos, poderem ser limpos e reutilizados. S&do considerados como
adsorventes de liquidos na sua superficie (como uma esponja).

Sorventes naturais sdo materiais extraidos da prépria natureza e séo
classificados em sorventes naturais inorganicos ou organicos. Os sorventes
naturais foram os primeiros a serem empregados em controle de
derramamentos de materiais perigosos, principa Imente o petréleo. Possuem
vantagens como o custo baixo e a abundancia na natureza e desvantagens
como baixo grau de absorgéo, maior méo -de-obra para sua utilizagdo e maior
volume se comparados a sorventes sintéticos.

Sorventes inorganicos naturais séo pr odutos minerais normalmente
extraidos da terra e incluem: argila, perlita, areia, silicatos expandidos (vidro),
mica expandida (vermiculita), cinza vulcanica etc. Sdo materiais de
relativamente baixo custo e abundantes, podendo absorver de 4 a 20 vezes
do seu peso em Oleo. Estes materiais ndo sédo considerados biodegradaveis.

Sorventes orgénicos naturais sdo geralmente conhecidos como
agueles provenientes de materiais presentes na natureza a base de carbono,
tais como: palha, sabugo de milho, serragem, fibra de papel, algodéo, turfa e
outros. Esses materiais a base de fibras vegetais apresentam baixo custo de
producdo devido a sua abundancia, em geral, podem ser reaproveitados ou
incinerados em fornos sem producao de gases toxicos, podem absorver de 3

a 15 vezes o seu peso em 6leo e sdo biodegradaveis.
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2.2 FIBRAS VEGETAIS

As fibras naturais se caracterizam pela sua diversidade e
caracteristicas inerentes a sua origem, sendo classificadas em origem animal,
como a la e a seda, vegetal, como o linho, juta, ram i, sisal, algodéo, entre
outras (SAHEB e JOG, 1999) e mineral como o asbesto e a zedlita.

A escolha adequada de sorventes naturais usados em tratamentos de
derramamentos superficiais depende da hidrofobicidade, capacidade de
sorgédo, Flutuosidade, biodegrad abilidade, capacidade de recuperacao etc.
que variam em fungéo da composi¢cao quimica e morfologia desses materiais.

As fibras vegetais sao agrupadas em cinco tipos, dependendo da parte
e do tipo de vegetal do qual foi retirada, podem ser classificadas com 0:
(YOUNG, 1997).

Fibras de Gramineas: retiradas das hastes das plantas monocotiledoneas,
tendo como exemplo os cereais (trigo, aveia, cevada, arroz e outros). Junco,
bambu e bagaco-de-cana.

Fibras de Folhas: retiradas ao longo do comprimento das folhas, e xemplos
tipicos incluem a abacg, sisal e henequém.

Fibras de Caule: S&o de macos retirados do interior da casca (caule) de
hastes de plantas, tendo como exemplos, linho, Juta, canhamo e kenaf.

Fibras de Sementes e Frutos: Os exemplos mais comuns séo o algodéo, a
paina e a esponja de Luffa cylindrica.

Fibras de Madeiras: Sao fibras provenientes do xilema de vegetais
(angiospermas e gimnospermas). Exemplos incluem os eucaliptus, abetuos,
pinus, entre outros.

Diversos sorventes industriais atualmente comercial izados a base de
turfa s@o constituidos de uma mistura de diversas partes da planta (folha,
caule e raiz), neste caso, por constituir em um produto misto, a turfa nédo se
enquadra em uma Unica categoria acima mencionada, como € caso das
turfas canadense (PEAT SORB e SPHAG SORB), finlandesa (ELCOSORB) e

a nacional (a salvinia herzogii comercializada pela SUPERSORB).
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2.2.1 Principais Constituintes das Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo compostas basicamente por: celulose,
hemicelulose, lignina e constit uintes menores. Em geral, o teor de celulose
varia entre 60 -80%, o teor de lignina fica em torno de 5 -20%, enquanto que
outras misturas variam cerca de 20%, exceto para algumas espécies de
algodao, onde o teor de celulose pode chegar até 95% (SAHEB e JOG, 1999;
IPT, 1988; CHAND et al., 1988; FENGEL e WEGENER, 1989; SJOSTROM,
1993).

Os constituintes menores incluem compostos organicos de diversas
funcdes quimicas e, em menor quantidade, os compostos inorganicos. Os
constituintes sollveis em solventes orgénic os, em agua, ou ainda em ambos,
sdo normalmente denominados extrativos. Os principais constituintes variam
dentro de uma faixa relativamente grande e sdo dependentes do tipo de fibra.
As propriedades de cada constituinte contribuem para as propriedades com o
um todo.

A celulose, principal componente da parede celular da fibra, é um
polissacarideo linear constituido por um Gnico tipo de unidade de agtcar. E o
componente majoritario, perfazendo aproximadamente a metade das
madeiras tanto coniferas como folhosa s. A celulose pode ser caracterizada
como um polimero de alta massa molar, constituido exclusivamente de [3-D-
glucose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando origem a
um polimero linear (IPT, 1988; MORRISON e BOYD, 1981; FENGEL e
WEGENER, 1 989; FRANZ e BLASCHEK, 1990). A figura 2.1 mostra a

estrutura quimica da molécula da celulose.

HD% g o e 210~
HO
HO 0 H,COH HO HO 0 H.COH
Figura 2.1 — Estrutura Quimica da Molécula da Celulose (FENGEL e
WEGENER, 1989).
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As moléculas de celulose (Fig. 2.2) tendem a forma r ligacdes de
hidrogénio intramoleculares (entre unidades de glucose da mesma molécula)
e intermoleculares (entre unidades de glucose de moléculas adjacentes). O
primeiro tipo de interacdo é responsavel por uma certa rigidez das cadeias
unitarias, e o segu ndo, pela formagéo da fibra vegetal. Assim, as moléculas
de celulose alinham -se formado as microfibrilas, as quais formam as fibrilas
que, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares
das fibras (SJOSTROM, 1993).

Figura 2.2 — Pontes de Hidrogénio nas Moléculas de Celulose (FENGEL e
WEGENER, 1989).

A celulose exibe regides cristalinas (altamente ordenada) e amorfas
(altamente ramificada e desordenada). Materiais gasosos, agua e outros
liquidos podem penetrar facilmente nas fibrilas e nas micro -fibrilas devido aos
inimeros capilares e pequenos orificios encontrados nas regiées amorfas da
parede celular. O polimero por si é acessivel a 4gua e a agentes quimicos
através das regides amorfas e através da superf icie das regides cristalinas
(BALAZSY e EASTOP, 1999).
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As fibras de celulose sofrem intumescimento, quando colocadas em
contato com certas substancias quimicas. O exemplo mais comum € o
intumescimento intercristalino da celulose quando em contato com moléc ulas
de agua. Quando uma fibra completamente seca € exposta a uma umidade
relativa do ar de 100%, o seu diametro pode aumentar em torno de 20 -25%,
devido a absorcao de 4gua. O mesmo fenébmeno ocorre quando esta fibra é
colocada em imers&@o num recipiente con tendo agua, sendo o seu diametro
aumentado de forma similar.

O inchamento e o intumescimento das fibras dificultam as medidas
para determinagéo de densidade, visto que grande parte dos solventes
utilizados para esse fim reage com as fibras e podem liberar gases, fato que
torna as determinagdes da densidade aparente com o uso do picndmetro de
certa forma limitado. A extensdo do intumescimento final em 4gua varia de
fibra para fibra e de acordo com o agente de intumescimento (BROWNING,
1963; SJIOSTROM, 1993; FENGEL e WEGENER, 1989).

Varias outras substancias quimicas podem intumescer a celulose de
modo intercristalino, como metanol, etanol, anilina, benzaldeido e
nitrobenzeno. Normalmente, quanto maior a polaridade do agente
intumescedor, maior sera a extensao deste fendbmeno, porém a agua € a que
causa maior intumescimento, sendo seu poder aumentado pela adicdo de
acidos, bases e sais inorganicos, bases organicas (BROWNING, 1963).

Com referéncia a estrutura quimica, observa -Se que 0S grupos
hidroxilas conferem a hidrofilicidade da celulose. Por outro lado, a estrutura
fisica da celulose é responséavel por suas rea¢des ndo homogéneas e,
também, por algumas de suas propriedades. Por exemplo, na estrutura
supramolecular da celulose, a fragdo dos grupos hidroxilas dis  ponivel que
interage com a agua é limitada, a ponto de tornar a celulose insolUvel nesse
meio, apesar de sua polaridade (IPT, 1988; MORRISON e BOYD, 1981,
BROWNING, 1963; SJIOSTROM, 1993; FENGEL e WEGENER, 1989).

A celulose, embora insolivel em &gua, possui  grande afinidade com
esta. Quando seca, ela absorve a umidade do ar até alcangar um equilibrio
com a atmosfera. Quando a absor¢éo prossegue até o ponto de saturacao e

a umidade relativa do ar é progressivamente diminuyida, a quantidade de
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adgua absorvida t ambém decresce de forma progressiva, porém os novos
valores de equilibrio para uma dada umidade relativa do ar € ligeiramente
mais alto do que a da curva de absorcéo. Esse fendmeno é denominado
histerese que, também, pode ocorrer com outros liquidos como 0 s agentes
usados para intumescimento. A figura 2.3 ilustra o processo de
absorcao/dessorcao de agua (BROWNING, 1963).

Celluiosy

Callulp
- {‘.qtiuljnu E-;Iluluu ;

Cellulose

Figura 2.3 — Expanséo/Contracéo das Cadeias de Celulose Através da
Absorcao/Dessorcdo de Agua (FENGEL e WEGENER, 1989).

A explicacdo p  ara o fendmeno da histerese baseia -se na
interconversdo da ponte de hidrogénio de celulose -agua e celulose -celulose.
Durante a dessorcao, muitas ligacdes de hidrogénio entre a celulose e a 4gua
sao convertidas em pontes de celulose -celulose, as quais somen te podem
ser desfeitas pela absorgéo de agua a presséo de vapor elevada (adaptado
de BROWNING, 1963).

As moléculas de celulose alinham -se formando as microfibrilas, as
guais formam as fibrilas que, por sua vez, se ordenam para formar as
sucessivas paredes celulares das fibras. As fibras sdo constituidas de regidoes
cristalinas (altamente ordenadas) e amorfas (desordenadas). Estas regides
ndo possuem fronteiras bem definidas, mas parece haver uma transicéo de
um arranjo ordenado ou amorfo no qual estas cadeia S apresentam um
orientacdo menor (SJOSTROM, 1993; FENGEL e WEGENER, 1989).

As hemiceluloses constituem uma mistura de polissacarideos de baixa
massa molar que varia entre 25.000 a 35.000, os quais estdo em estreita
associagéo com a celulose e a lignina nos tecidos vegetais. O teor e a
proporgéo dos diferentes componentes nas hemiceluloses de madeira e

fibras variam grandemente conforme a espécie de arvore. A maior parte das
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hemiceluloses pode ser extraida por tratamento com solucdes alcalinas e
aquosas. Solucdes alcalinas de hidroxido de sodio e potédssio sdo as mais
utilizadas para a extracdo de hemiceluloses (AZUMA et al., 1985; IPT, 1988;
FENGEL, 1982; FENGEL e WEGENER, 1989; SJOSTROM, 1993).

Hemiceluloses constituem cerca de 20 a 30% das fibras, e
assemelham-se estruturalmente a celulose, porém, diferem da celulose por
serem constituidas de varios tipos de unidade de acucar (polioses), além de
serem polimeros ramificados de cadeia mais curta (MORRISON e BOYD,
1981; LEWIN e GOLDENSTEIN, 1991).

A hemicelulo se é o componente responséavel pela biodegradacéo,
absorcdo de umidade e degradacéo térmica da fibra. (BROWNING, 1963;
FENGEL e WEGENER, 1989).

A lignina € uma substancia macromolecular componente da madeira,
ou seja, um polimero amorfo de composicao quimic a complexa que confere
firmeza e rigidez estrutural ao conjunto de fibras de celulose, atua como um
agente permanente de ligagéo entre as células. As moléculas de lignina
diferem dos polissacarideos, por serem constituidas de um sistema aromatico
composto por unidades de fenil -propano. Ha maior teor de lignina em
coniferas do que em folhosas e existem diferencas estruturais entre a lignina
encontrada nas coniferas e nas folhosas (CHAND et al., 1988; IPT, 1988;
FENGEL e WEGENER, 1989).

A maioria das ligninas contém quantidades variaveis de certos 4cidos
carboxilicos aromaticos na forma de éster. A constituicdo da lignina ndo é a
mesma em todas as plantas, pois ndo é uma substancia quimica definida,
mas sim uma classe de compostos correlatos. Assim, sua macrom olécula
ndo pode ser descrita como uma combinacéo simples de algumas unidades
monomeéricas ligadas por alguns tipos de liga¢des, como no caso das
celuloses e hemiceluloses (IPT, 1988; SJOSTROM, 1993).

Extrativos sdo compostos organicos (terpendides, acidos graxos,
flavondides, esterdides e outros compostos aromaticos) que ndo fazem parte
da parede celular lignocelulésica. Sdo chamados de extrativos devido a sua
facilidade de serem extraidos com agua, solventes organicos neutros, ou

volatilizados a vapor. Na sua maioria, esses materiais podem ser separados
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da porc¢éo lignoceluldsica por extragdo com solventes organicos e agua.
Esses constituintes sdo freqiientemente responsaveis por determinadas
caracteristicas da planta como: cor, sabor, cheiro e resisténcia na tural ao
apodrecimento (BROWNING, 1963; BLEDKZI e GASSAN, 1999; LEWIN e
GOLDENSTEIN, 1991).

Os extrativos compdem uma extraordinaria diversidade de compostos
e sua ocorréncia varia de acordo com a espécie vegetal, ocorrendo nas
cascas, folhas, frutos e sem entes em quantidades variaveis, porém, quase
sempre superiores as encontradas na fibra. O teor de extrativos nas fibras
gira em torno de 3 -10% (FENGEL, 1989; ROWEL et al., 2000; IPT, 1988;
SJOSTROM, 1993).

Componentes inorganicos sdo constituidos, geralmen te, por sulfatos,
fosfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos (Na, K e Mg) e silicio. Geralmente, séo referidos nas analises
quantitativas como cinzas (ROWELL et al., 2000).

Normalmente o teor de cinzas em fibras € d e cerca de 0,5%, embora
valores consideravelmente mais altos podem ocorrer em algumas espécies. A
determinacgéo do teor de cinzas é sempre feita por incineracédo para a
remocdo dos compostos organicos, podendo ocorrer perda de alguns
compostos volateis, por  exemplo, cloretos, se a cinza for de carater
essencialmente acida. A amonia, quando combinada na forma de sais, €
volatilizada quase completamente durante a ignicdo (RAMOS et al., 1993;
GORDON, 1975).

Demais componentes variaveis, tais como substancias péc ticas,
proteinas e outras substancias organicas podem ser encontradas em
madeiras, sendo a sua presencga governada por fatores climéticos ou
caracteristicas das planta (FENGEL e WEGENER, 1989).

2.2.2 A Bucha Vegetal
Luffa € o nome genérico de um grupo de  espécies conhecidas como

esponjas vegetais, pertencem a ordem Botanica das Curcubitales e familia

das Curcubitaceae. S&o ervas anuais e perenes, rastejantes ou escandentes
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por meio de gavinhas, com representantes em quase todo o mundo, apesar
da sua prefer éncia pelas regides tropicais. A Luffa Cylindrica € uma
trepadeira herbacea, atingindo um comprimento de 10 metros ou mais, de
caule anguloso, possui flores masculinas dispostas em racimos, axilares,
longo-penduculadas e flores femininas solitarias, penduc uladas, geralmente
axilares. A Luffa é um fruto oblongo -cilindrico, verde, liso ou com 10 listas
longitudinais pouco salientes, com numerosas sementes pretas, cinzentas ou
pardas-claras e rugosas (MEDINA, 1959).

O tamanho dos frutos varia de 15,0 -25,0cme de 1,20 -1,50cm, e
didmetros de 8 -10 cm, conforme a variedade. A bucha, como também é
conhecida, € um produto vegetal de largo emprego domeéstico. Os frutos
verdes prestam -se para saladas e cozidos que, em alguns lugares,
constituem parte regular da dieta  alimentar. Na industria, seu campo de
emprego é bastante amplo, como em fabricacédo de palmilhas, chinelos de
banho, solados, peneiras, correias, filtros de 6leo para automoveis e outros
motores, luvas de banho, capachos, chapéus etc. No fabrico de luvas de
banho e palmilhas, ela € dividida ao meio e, depois de aberta, passada entre
rolos compressores aquecidos (calandras). Com isso, 0 material € achatado e
alargado em forma de chapas ou mantas, na qual sdo cortados os moldes de
luvas e palmilhas (ENC. DE PLANTAS, 1988).

O rendilhado compacto e fechado da bucha confere ao material uma
elasticidade que a torna util para outros fins, como material de
empacotamento de objetos frageis, para enchimento de travesseiros,
colchdes etc. Seu valor como material isolan te térmico permite outros
empregos, particularmente para manufaturas de chapéus tropicais (MEDINA,
1959).

A Luffa cylindrica, tem sido explorada ha muitas décadas no campo da
farmacologia, pois os extrativos possuem aplicacdes terapéuticas (NG, 1993).
Ela também se mostrou promissora em diversas aplica¢cdes no campo da
biotecnologia, sendo utilizada como meio reacional para imobilizagéo de
células (OGBONA et al., 1996).

Em se tratando de fibras vegetais, a composicao quimica da Luffa

sofre grandes varia¢des nos teores dos constituintes, pois séo caracteristicas
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que dependem de varios fatores, como a espécie, a variedade, o tipo de solo,
as condicdes climaticas, entre outros. Assim, os valores encontrados estao
situados nas faixas encontradas para outras espécies de fibras naturais como
o sisal, rami, mesta e outras (SEM e REDDY, 1994).

As esponjas de Luffa apresentam valores de 0.92 g/cm 3 (+0.05) e 0.3
g/cm® (£ 0.01) para a densidade aparente e basica, respectivamente. As
esponjas de Luffa tém alta produgdo em todo o mundo, principalmente em
paises em desenvolvimento como é o caso do Brasil, porém a sua maior
utilizacé@o € na confecgdo de buchas para banho e objetos de artesanato de
baixo valor agregado (TANOBE, 2003).

2.2.3 O Sisal

O sisal é da espécie de agave mais utilizada no mundo, sendo o Brasil
um dos principais paises produtores. E uma planta tropical possuindo folhas
rigidas, lisas, verde - brilhante, com cerca de 10 cm de largura e 150 cm de
comprimento. O desfibramento é feito golpeando -se vigorosamente a folha,
sendo que a polpa que envolve a folha é eliminada mediante raspagem e
lavagem simultanea. As folhas rendem de 2 a 5,5% de fibras secas no
desfibramento em relacdo ao seu peso verde, sendo o menor rendimento
referente ao primeiro corte das folhas (CHOCIALI, 1987).

A fibra de sisal industrializada é convertida em barbante, corda,
tapetes, sacos, bolsas, chapéus, vassouras, bem como utilizada em
artesanato. A fibra de sisal também € utilizada na fabricacao de pasta
celulésica, que da origem ao papel KRAFT, de alta resisténcia, e a outros
tipos de papel fino, tais como para cigarro, filtro, papel dielétrico, absorvente
higiénico, fralda etc. (CHOCIAI, 1987).

O sisal, que é uma fibra extraida de folhas, apresenta estabilidade
térmica limitada, po is como todas as fibras vegetais, sdo suscetiveis ao
desenvolvimento de reacdo de degradacao se expostas a altas temperaturas
(PULS, 1993). A figura 2.4 mostra desde a plantacdo de sisal até a obtengéo
de fibras de sisal comercial. O sisal é uma fibra lign o-celuldsica leve e atoxica
(HOLMER, 1986).
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As fibras aparecem em forma de agulhas ligadas umas as outras por
lignina, sendo sua fung&o conferir resisténcia a folha e dar suporte aos vasos
de conducéo de agua do vegetal. Tratam -se de fibras mais rijas e gr osseiras
gue as fibras do talo ou de lenho, que s&o proprias para fins téxteis. Além

disso, o teor de lignina e de celulose varia com a idade da planta, lotes

distintos de fibras podem apresentar diferentes propriedades dentro de um
mesmo lote (MOCHNACZ, 2003)

Dependendo do tipo de extracdo (mecéanica ou quimica) o sisal pode
apresentar diferentes caracteristicas e é susceptivel ao atague microbiolégico
se néo for prote gido por aditivos. A utilizagéo de fibras foliares para reforgo é
bastante viavel, merecendo, no entanto, atencao o aspecto de durabilidade
da fibra quando submetida a ciclos continuos de umedecimento e secagem
(HOLMER, 1986).

No sisal, a celulose é a base estrutural da fibra e esta associada com
outras substancias como lignina e as hemiceluloses, ambas em quantidades
consideraveis (FENGEL e WEGENER, 1989; DENCE e REEVE, 1996).

Na parede celular, as cadeias de celulose se associam na forma de
multiplos feixes dispostos paralelamente ao longo de um determinado plano.

Os feixes de celulose sdo mantidos associados através de pontes de



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA 16

hidrogénio formadas entre as cadeias de celulose. Esta disposi¢céo apresenta
regides de alto ordenamento comumente chamadas de re  gifes cristalinas,
associadas a regides de menor ordenamento denominadas amorfas (FRANZ
e BLASCHEK, 1990).

A planta de sisal tem em média em sua composi¢ao até 8% de lignina,
78% de celulose, 10% de hemicelulose e o restante como extrativos. Esses
valores estéo relacionados como o tipo de solo, idade em que a planta foi
colhida etc. (SARKANEN e LUDWIG, 1971; TIMMEL, 1964; WILSON, 1993).
As fibras de sisal apresentam valores na faixa de 3 a 3,5% de cinzas em sua
composicao (FENGEL, 1982) e a densidade das fi bras é de 1,26 g/lcm 3
(MOCHNAZ et al., 2002).

2.2.4 Fibra de Coco

A fibra de coco é uma fibra lignocellulosica obtida a partir de frutos dos
coqueiros ( Cocos nucifera ), os quais crescem abundantemente em paises
tropicais. Devido a sua rigidez e durabilida  de, € usado em confeccéo de
diversos materiais como pisos, fios, cordas, etc. (SATYANARAYANA etal ,
1981).

A fibra de coco é uma das fibras mais baratas entre vérias fibras
naturais disponiveis no mundo e ndo toxica. A fibra de coco tem encontrado
uso como reforgco em materiais compasitos, desde que sua superficie seja
guimicamente modificada, pois possui baixo teor de celulose, e alto teor de
lignina e hemicelulose (GEETHAMMA et al, 1998).

A figura 2.5 mostra uma das poucas aplicagdes da fibra de coco como
produto de alto valor agregado. U ma pequena comunidade localizada na llha
de Marajo (Para), Praia Grande, comecou a fabricar  tecido para assento e
interior de painéis de carros, 06nibus e caminhdo a partir de fibras de coco
tecido coberto com latex , o qual é comprado pela Daimler Crysler do Brasil
(DEEN, 2004). A fibra de coco é usada na substituicdo ao xaxim, produto em

extingao.
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Figura 2.5 — Produto Final Fabricado a Partir de Latex Reforcado com Fibras
de Coco (DEEN, 2004).

2.2.5 Serragem

Segundo a KAEFY DO BRASIL LTDA, a serragem, também conhecida
como pode serra € utilizada como absorvente em muitas atividades
industriais, pois é extremamente barata, leve e de facil aplicacdo. Apesar da
serragem ser constituida de pequenos pedacos de madeira, com g rande area
de contato, a mesma néo apresenta boa capacidade de absorcéo e néo pode
ser empregada para absorver produtos quimicos perigosos. A serragem pode
apenas ser empregada na absorcdo de 6leos e graxas, ou seja, derivados de

petréleo ndo volateis (figura 2.6).

& = g‘- - = g

Figura 2.6 — Aplicagédo da Serragem em P6 (KAEFY DO BRASIL LTDA,
2005).
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Estudos tém mostrado que a serragem, entre os adsorventes de baixo
custo, € o mais  promissor para a remocao de metais pesados, corantes
acidos e basicos, e alguns outros materiais indesejados do residuo aquoso.

A Tabela 2.1 relne alguns aspectos devem ser observados quanto ao

uso da serragem como absorvente industrial.

Tabela 2.1 — Vantagens e Desvantagens quanto ao uso da Serragem.

Vantagens Limitagbes

) Muito tempo gasto para a aplicacédo
Material abundante
se usado de forma espalhada.

N&o pode ser empregada em areas
onde maquinas com partes méveis
Considerado biodegradavel. estejam presentes, pois quando em
contato com tais pecgas a serragem

funciona como material abrasivo.

Compromete o aspecto do local,
o podendo grudar no calgcado dos
Possui baixo custo
trabalhadores e ser espalhado pelo

piso.

Neste caso, apresenta ainda a

Pode ser incinerado formacao de grandes quantidades de

cinzas (fato indesejavel).

Fonte: KAEFY DO BRASIL LTDA, 2005.

Atualmente a serragem ndo s6 € abundante, como também um
eficiente adsorvente para diversos tipos de poluentes, como, corantes, 0leos,
sais, metais pesados etc.  Muitos subprodutos agricolas reinem baixo ou
nenhum valor econémico, e alguns como a serragem, o qual é disponivel em
grande quantidade em serrarias, frequentemente apresenta problema de
disposicéo final e seguranca (risco de incéndio) . O uso de serragem para a
remocao de poluentes especificos em corregos contaminados aproveita

esses residuos, favorecendo o meio ambiente (SHUKLA, et al, 2002).
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2.2.6 A Paina

As paineiras, chamadas cientificamente Chorisia speciosa St. Hil
pertencem a familia Bombacaceas. Sao arvores de grande porte e tronco
robusto com engrossamento proximo a base  (barriga) que chegam a 30

metros de altura, muito utilizadas para ornamentacao (figura 2.7).

Figura 2.7 — Foto da Chorisia Speciosa (paineira rosa) Situado a Rua
Kennedy Curitiba/PR.

Também conhecida pelos nomes de barriguda, paina -de-seda,
paineira-branca, paineira -rosa, arvore -de-paina, arvore -de-la ou paineira -
fémea. Possui rdpido crescimento na fase inicial, mas de ciclo de vida longo.
Apresenta aculeos na casca, principalmente nos ramos jovens, copa ampla,
muito ramificada, provida de densa folnag em durante o verdo. A paineira
possui folhas alternas, digitadas, com 5 a 7 foliolos peciolulados, elipticos,
com margem serreada e nervura central proeminente em ambas as faces,
peciolo de 4 a 15 cm de comprimento e flores solitarias axilares com corola
de coloracéo résea a arroxeada. O fruto da paineira possui uma capsula

globosa (figura 2.8), de 20 cm de comprimento por 5 cm de diametro com
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numerosas sementes envolvidas em filamentos sedosos conhecidos como
paina (ESALQ, 2005).

Figur 2.8 — Fruto daPaineira: (a) Capsula Globulosa Ainda Verde,

(b) Florescimento da Arvore e (c) Maturag&o do Fruto.

Chorisia speciosa St. -Hil. (Bombacaceae) € uma espécie arbérea
tropical de grande porte. As flores sdo hermafroditas e o fruto € uma capsula
oblonga deiscente. As sementes séo envoltas por pélos (paina), que auxiliam
a dispersao pelo vento. Cada arvore produz em média 300 a 700 frutos cada
um com cerca de 120 a 200 sementes (CARVALHO, 1994).

As sementes séo dispersas pelo vento (anemocoria), ating indo
distancias superiores a 160 m (CASTILLO, 1986). Floresce a partir de
meados de dezembro, prolongando -se até abril. A maturacdo dos frutos
ocorre durante os meses de agosto -setembro com a arvore totalmente
despida da folhagem. Tém ocorréncia nos estado s do Rio de Janeiro, Minas
Gerais, Goias, Sao Paulo, Mato Grosso do Sul e Parana. A arvore pode ser
utilizada em recuperacéo de areas degradadas (TERRABRASIL, 2005).

A paina foi outrora muito usada no enchimento de colchdes e
travesseiros, serve para enchi mento almofadas tendo sido muito usada, no
passado, para enchimento de boias de embarcacdes. A madeira pode ser
empregada na confeccao de canoas, cochos, gamelas, cepas de tamanco,

caixotaria e no fabrico de pasta celuldsica. Ja foi ensaiada por uma fabric a
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nacional, na fabricagcéo de papel, dando os seguintes resultados: paina pura,
papel da melhor qualidade; misturada com fibra de bananeira, papel fino e
resistente; misturada com bambu, papel fino, amarelado. A arvore é
extremamente ornamental quando em pl ena floragéo, prestando  -se
admiravelmente bem para o paisagismo de grandes jardins e pracas
(CORREA, 1978; CATHARINO, 2005; RIOMUDAS, 2005).

Para o beneficiamento é recomendado que os seus frutos sejam
coletados ainda fechados e colocados para secar em ére a limpa até que
abram espontaneamente (INSTITUTO DE PESQUISA FLORESTAL, 2005).

Atualmente a paina tem um baixo valor comercial agregado, se
comparado com o algodao ou a bucha vegetal. Na area farmacéutica a paina
€ comercializada como parte integrante de u m kit para teste alérgico
(LABORATORIO ALLOS, 2005). E encontrado também como um material
alternativo na confecgéo de iscas em forma de insetos destinados para a
pesca (FISHPOINT, 2005). Estes foram os poucos produtos encontrados de
valor agregado envolvendo a paina no mercado. Nao ha aplicacé@o para esta

fibra como sorvente comercial, sendo esta uma nova area promissora.

2.3 SORVENTES PARA O SETOR DO PETROLEO

Um material para ser empregado como sorvente deve possuir carater
oleofilico e hidrofdbico, ou se ja, ser capaz de atrair o 6leo e repelir a agua
(ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2005).

Capacidade de sor¢éo (g de 6leo/g de material sorvente), retencéo de
6leo ao longo do tempo, recuperagédo do Oleo, reuso e biodegradabilidade sdo
fatores importantes pa ra os materiais sorventes (SCHATZBERG, 1971,
HALLIGAN et al., 1976; MELVOLD et al., 1988).

Os sorventes podem ser apresentados sob diversas formas, por
exemplo, particulados secos, empacotados, no formato de barreiras
(“booms”), travesseiros (“pillows”) ou  almofada (“pads”). A sua eficicia
depende da capacidade particular de cada sorvente, correnteza ou maré e
podem ser usados em qualquer tipo de ambiente. Geralmente sédo aplicados

apds a limpeza grossa onde a camada de 6leo € fina, na limpeza final. A
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selecdo do sorvente varia com o tipo do 6leo: Oleos pesados que apenas
cobrem superficies requerem o uso de sorventes com alta area superficial
para ser efetivo - adsorventes; 6leos mais leves podem penetrar no material
sorvente - absorventes (NATIONAL OCEANIC AND ATMOSPHERIC
ADMINISTRATION, 2005).

2.3.1 O Petréleo

Do latim “petra” (pedra) e “oleum” (6leo), o petréleo no estado liquido é
uma substancia oleosa, inflaméavel, menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico e € constituido por uma mistura complex a de compostos
orgéanicos, essencialmente hidrocarbonetos, contendo pequenas quantidades
de oxigénio, nitrogénio e enxofre. A aparéncia do petroleo pode variar de um
liquido complemente fluido, de cor amarelada, até um material pastoso ou
semi-solido, de cor preta.

Os componentes organicos naturais do petréleo geralmente
apresentam algum grau de solubilidade. A complexidade quimica do petroleo
€ elevada e, em alguns casos, possui mais de 10.000 componentes, variando
desde o metano, com massa molecular 16, at € as grandes e complexas
moléculas dos asfaltenos. Entre os compostos organicos mais solUveis
destacam-se os aromaticos tais como o benzeno, tolueno, xileno, fendéis, etc.
Dentro de cada classe, a tendéncia é de aumento da solubilidade com a
diminuicdo da massa molar (GREEN e TRETT, 1989).

Oleos e graxas entram em contato com agua em muitos processos
industriais. A energia dissipada pelo processo, a presenca de substancias
surfactantes e particulas solidas fazem com que o Oleo esteja presente sob
varias form as nos efluentes liquidos. As formas mais comuns sao: livre,
disperso, emulsificado e dissolvido (OLIVEIRA, 1995). A Tabela 2.2
apresenta a concentracdo das diversas formas de 6leo em um tipico efluente
de refinaria. Os experimentos realizados neste trabal ho envolveram o 6leo na

forma livre por constituir o maior volume de concentracao.
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Tabela 2.2 — Concentracéo das diversas formas apresentadas pelo 6leo em
um tipico efluente de refinaria (BENNETT, 1988; ROSA e RUBIO, 2004).

FORMA CONCENTRAGAO (Mg /L) PORCE NTAGEM (%)
Livre 220 73.3

Emulsificado 75 25

Soluvel 5 1.7

Total 300 100

Na industria do petréleo, a mistura 6leo/dgua (agua oleosa) ocorre nos
estagios de producao, transporte e refino, bem como durante a utiliza¢éo de
seus derivados. (RAMALHO, 1992).

O transporte, sobretudo em corpos hidricos, constitui a fase mais
critica do processo e estdo associadas a falhas de equipamentos. De acordo
com BRAILE (1979), a fonte mais comum de contaminagé&o por 6leo é o
sistema usado para lastreamento de navios. Pa ra conservar a estabilidade,
agua do mar é admitida aos compartimentos do 6leo compensando o 6leo
consumido. Esta 4gua € bombeada posteriormente para fora, a fim de

permitir um novo carregamento de 6leo.

2.3.2 Derramamentos em Corpos Hidricos e Métodos de Contencao

Caracteristicas que devem ser determinadas no petroleo e derivados
para a determinagdo da resposta empregada no controle de derramamentos
incluem densidade, viscosidade e composicao (leve ou pesado). Diferentes
técnicas de agéo para o controle de vazamentos de 6leo localizados ou em
grande escala variam em fungéo do tamanho do vazamento, de sua
localizac&o, de condi¢des climaticas e do tipo de 6leo ( SRINIVASA,
WILHELM, 1997 ; NORDVIK, 1995). As técnicas de combate ao
derramamento estao divididas em algumas principais categorias, séo elas:
uso de agentes quimicos e bioldgicos, queima, recuperacao fisica,
recuperagcao mecanica e outros como o uso de artificios diversos (boias e

baldes) para espantar as aves do local de derrame.
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Os métodos fisicos sdo utilizados na limpeza mais profunda com o
emprego de lavagem sob pressao ou remocéo da camada superficial do
terreno atingido. Métodos quimicos e/ou bioldgicos podem ser empregados
em conjunto com os métodos de conten¢gdo mecénica. Nessa técnica sao
empregados agentes dispersantes, geleificantes e surfactantes ou
microorganismos que podem degradar o 6leo. Bio-remediacdo € um processo
de recuperacdo em longo prazo. A contenc@o mecanica é utilizada para reter
e armazenar o Oleo até que este possa ser disposto de maneira apropriada e
incluem as barreiras de contencdo, “skimmers” e 0s materiais sorventes
sintéticos ou naturais empregados em forma de barreiras de sor¢éo (EPA,
2005).

Os trés principais meios de prote¢gdo mecéanica séo contengao,
defleccé@o e exclusdo . Contencao consiste na disposicdo de uma barreira
para reter o 6leo em um lugar com o objetivo de recuperar o 6leo. Defleccédo
consiste em induzir a mancha de 6leo para uma determinada area sem
qualquer tentativa de recuperar o 6leo, ou contra um local de contencédo onde
a recuperacao do 6leo é mais viavel. Exclusdo consiste na colocacao de
barreiras temporarias ou permanente para prevenir que o 6leo atinja uma
determinada area, normalmente ndo hé tentativa de recuperar o 6leo.
Recuperacao é a remocéo do ole 0, 0 qual pode ser conseguido por
“skimmers”, material sorvente e limpeza manual. Todos os derramamentos
requerem a combinag¢é@o dos métodos, tecnologias e taticas para minimizar ou
eliminar o impacto. Cada método tem suas limitac6es e deve ser empregado
conforme certos critérios ou guias de operacao (MICHEL et al., 1994).

Segundo (MICHEL et al., 1994) o s métodos de contencdo ndo tém
variado significativamente dentro de 10 a 15 anos e se divide em recuperacao
em agua aberta, barreiras sélidas e flutuantes. Re cuperacao em aguas
abertas envolve o uso de “skimmers” freqlientemente usado como Unica
opcao em &reas de correnteza muito forte e grande profundidade que impede
0 ancoramento de barreiras. As barreiras sélidas constituem em obstaculos
permanentes ou ndo qu e irdo funcionar como uma espécie de filtro a
passagem do 6leo/agua. O emprego de barreiras flutuantes é o meio de

prote¢cdo mais comum para reter a camada de 6leo e € geralmente usado em
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conjunto com uma barreira de sor¢géo. Todas as barreiras flutuantes sa o]
comercializadas com cinco principais elementos: boia, saia, contra -peso,

reforgo longitudinal e conectores (figura 2.9).
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Figura 2.9 — Principais Elementos de uma Barreira de Contencdo Padréo

(Freeboard: Area livre; Draft: Area imersa; Flotation: Béia; Skirt: Saia;
Longitudinal strength member. Refor¢o longitudinal; Connector: Conector;

Ballast weight: Contra-peso; Anchoring point: Engate) (MICHEL et al., 1994).

Barreiras sorventes sdo primeiramente designadas para absorvero u
adsorver Oleo, contudo podem agir como meio de contengcédo em caso de
filmes finos de 6leo em aguas calmas. Barreira sorvente circular (tipo linguiga)
sdo mais eficazes na auséncia de correnteza com 6leos de baixa
viscosidades como o 6Oleo diesel. Barreira  tubulares (ligados em linha) séo
mais efetivos para 6leos mais viscosos em condi¢des de correntezas ou
acoes de ondas. Em geral, a barreira de sor¢cdo ndo € usada isoladamente
durante a mitigacdo, porém em casos em que a camada de 6leo é fina, sob
baixa correnteza em aguas rasas que inviabilizam o uso de uma barreira de
contencao, a barreira de sorgcéo pode ser perfeitamente aplicada sozinha
para afastar a fina mancha de 6leo das margens. Quando a barreira de
sorcao € usada em conjunto com uma barreira conven cional, pode ser
posicionada junto ou apos a barreira de contencao para retirar pequena

quantidade de 6leo remanescente (MICHEL et al., 1994).
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Limites operacionais como: propriedades fisico -quimicas do produto
derramado, correnteza e condi¢cdes do vento exe rcem impacto moderado
sobre o desempenho da barreira de sorgéo. A grande vantagem da barreira
de sorgdo é que poucos fatores interferem no seu desempenho, sendo
apenas a presenca de detritos o Unico limite operacional de grande impacto.
Outra vantagem do u so de barreiras flutuantes consiste em nao requerer
muitos equipamentos de suporte (barco, tubulagbes, bomba, etc.) para o seu
uso, exceto pa / rodo e corda (MICHEL et al, 1994).

Os sorventes sdo usados principalmente durante a limpeza final ou em
situacdes em que pequena quantidade de 0Oleo precisa ser removido. Sao
usados em &reas inacessiveis ao uso de “skimmers” e onde equipamentos
pesados, podem causar danos excessivos. Sorventes sdo avaliados pela
guantidade de 6leo que conseguem captar comparado ao seu peso inicial. Os
sorventes mais eficientes podem sorver aproximadamente 20 -25 vezes o0 seu
peso. A disposicao desses materiais pés -consumidos pode ser resolvida com
a incineragéo, se a legislacao local assim permitir. A reciclagem dos
sorventes deve ser feita sempre que possivel (MICHEL et al, 1994).

O uso de plantas no combate aos derrames de 6leos em aguas tem se
mostrado mais pratico sob forma de barreiras tubulares. Depois de ter
absorvido o 6leo, o material pode servir como combustivel em geradores de
calor e vapor, se a legislacdo ambiental local assim permitir. Nesse caso,
apresenta-se como uma fonte de energia de 4.700 Kcal Kg ™ (RIBEIRO et al.,
2000).

Em caso de derramamentos localizados ou vazamentos de pequenas
montagens, a KALLFELZ recomenda a contengéo por almofadas absorventes
para facilitar o manuseio do material. No meio aquatico, o uso de barreiras
tubulares apresenta melhor performance. As barreiras podem ser conectadas
através de mecanismos de engate rapido, o que as tornam flexiveis para

confinamentos de pequenas ou longas extensdes (COSTA et al, 2001).
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2.3.3 Sorventes Sintéticos Aplicados a Derramamentos no Setor Petrolifero

Produtos sintéticos como barreiras de polipropileno (PP), polietileno (PE) e
espumas de poliuretano (PU) sdo a Itamente oleofilicos e hidrofébicos e sé&o
0os mais usados em remediacdo de derramamentos (SCHATZBERG e
JACKSON, 1972; HERRICK et al., 1982; SCHRADER, 1991).

SWAMY e SIDDARAMAIAH (2003) utilizaram espumas de PU para a sor¢ao
de hidrocarbonetos alifaticos clo rados. Existem estudos envolvendo
membranas de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) com a
finalidade de aplica -los no tratamento de efluentes contaminados por
petréleo, provenientes da extracdo do petroleo (SOUTO, et al, 2004).

WEI, et al. (20 03) considera sorventes a base de polipropileno néo tecido
como material ideal para a remediacao de derramamentos devido a sua baixa
densidade e baixo teor de agua sorvido.

Produtos sintéticos como o PP e espumas de poliuretano (PU)
exibirem boa Flutuosid ade, alta oleofilicidade e alta sorcéo de 6leo, 14 g
6leo/g sorvente e 100 g 6leo/g sorvente para as fibras de PP e espumas de
PU, respectivamente. Contudo, estes materiais degradam muito lentamente,
e depois, constituem em um outro passivo ambiental a ser tratado apos a
remocao do 6leo em agua (WEI et al., 2003; WITKA-JEZEWSKA et al., 2003;
SCHRADER, 1991). No caso do PU, ndo pode ser usado em aproveitamento
energético por incineragdo devido a formacao de cianetos, substancias
altamente toxicas.

No caso de barreiras flutuantes de polipropileno, é dificil recuperar
todo o material absorvido. O material residual ndo -biodegradavel contamina o
ambiente de forma similar ao seu produto de origem (SCHRADER, 1991).

As limitac6es acima mencionadas levaram ao estudo de métodos
alternativos para a remocao do 6leo usando materiais biodegradaveis como
as fibras lignocelul6sicas (ANTHONY, 1994).
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2.3.4 Sorventes Comerciais Aplicados a Derramamentos no Setor Petrolifero

A utilizacdo de fibras vegetais em produtos comer ciais contribui para gerar
riquezas e reduzir o impacto ambiental causado pela producgéo e descarte de
bens de consumo ja que sdo materiais abundantes e de fonte renovavel, e
contribuem para o0 maior aproveitamento do potencial agricola brasileiro
(TANOBE, 2003).

Produtos agricolas e residuos séo baratos e prontamente disponiveis.
Além disso, produtos celulésicos existem na forma fibrosa e podem ser
facilmente transformados em mantas, almofadas e laminas néo tecidas
(FANTA et al., 1987).

Uma vantagem das plan tas é o maior tamanho dos poros, o que
permite bons resultados mesmo quando a planta ndo esta finamente dividida.
(FINCATO et al., 1998).

Sorventes orgénicos naturais sdo constituidos por materiais de origem

vegetal, como turfa (“peat moss”), Salvinia e ou tras fibras vegetais. Esses
materiais apresentam baixo custo de producédo devido a sua abundancia, em
geral, podem ser reaproveitados ou incinerados em fornos sem producéo de
gases toxicos, podem absorver de 3 a 15 vezes 0 seu peso em 0leo e sao
biodegradaveis. O mercado apresenta algumas solu¢des de sorventes
vegetais que j& sdo comercializados. O Sphag Sorb ® & um absorvente
industrial ecolégico adequado a limpeza ou contencédo de vazamentos de
Oleos e produtos quimicos. Se incinerado esta fibra vegetal apr esenta poder
calorifico de 3880 kcal/kg. A Ecosorb ® comercializa a turfa canadense,
material de estrutura capilar e porosa como absorvente natural.
A biomassa seca da Salvinia herzogii mostrou-se eficiente na sor¢éo de dleos
com desempenho superior a um so rvente comercial, a turfa (“Peat Sorb  ®").
Suas folhas secas fornecem um excelente material para contencéo de
derrames terrestres e aquaticos chegando a sorver 14,5 gramas do 6leo por
grama de biomassa no tratamento de manchas de petréleo sobre a agua.
(RIBEIRO et al., 2000; COSTA et al., 2001).

Grande parte das pesquisas entre 1987 - 1991 concentra no uso do

carvao ativo para recuperacgdo de residuos derivados de hidrocarbonetos.
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Foram desenvolvidos desde os sistemas mais simples aos mais complexos,
podendo envolver biotratamentos, leitos fluidizados e filtros para o tratamento
e/ou recuperacao de 6leos (MATSUI, 2001; PERPICH e LAUBACHER, 1992;
HASLER, 1999).

Parte dos solventes organicos sdo comumente recuperados em
solucdes hidrofilicas retidas em grafite  expandido (NIPPON KASEI CHEM,
1994) e por fibras de carbono (INAGAKI et al, 2002).

Madeira, celulose e carbono foram primeiramente citados em 1997
como materiais reativos em um estudo de absor¢éo de hidrocarbonetos de
petréleo no solo (BAERMANN, 1997).

Residuos de processos de fabricacéo tais como filtros de cigarro
(GERMANY, 1993 ) séo apresentados como alternativas baratas na
recuperacao de aguas.

A perlita € um mineral de origem vulcéanica inerte, que expandido
através do calor resulta num produto leve e b ranco em forma de gréos. E de
facil manipulagéo e verte com facilidade. Quando a perlita moida é aguecida
a mais de 900°C ocorre uma expansao (de 4 a 20 vezes seu volume original)
de maneira similar a pipoca. A agua contida na Perlita € evaporada durante o
processo de aquecimento formando uma infinidade de pequenas bolhas de ar
seladas e conectadas entre si. Estas bolhas séo responsaveis pelo baixo
peso e excelentes propriedades fisicas da mesma (SCHUMACHER, 2005).

A vermiculita € uma mica, formada essencia Imente por silicatos
hidratados de aluminio e magnésio. Quando submetida a um aquecimento
adequado a agua contida entre as suas milhares de lamelas € vaporizada
fazendo com que as particulas expandem e se transformem em flocos
sanfonados. Cada floco expand ido aprisiona consigo células de ar inerte, 0
que confere ao material excepcional capacidade de isolagdo (RADIOBRAS,
2005).

A vermiculita € um absorvente mineral que pode ser empregado com
um bom desempenho para produtos a base de petréleo, assim como acidos e
alcalis fortes. Para produtos quimicos volateis ndo é muito recomendado. A
vermiculita € normalmente empregada em natura (material particulado, com

graos pequenos) ou atraves de barreiras e almofadas, onde apresenta
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algumas vantagens sob o material fl ocado. A vermiculita tem como
desvantagens peso um pouco elevado e a impossibilidade de incineracéo,
acarretando em uma disposigéo final mais cara (KAEFY DO BRASIL LTDA,
2005).

Produtos orgéanicos vegetais como palha, sabugo de milho e fibra de
madeira apre sentam baixa capacidade de sor¢éo de 0leo, Flutuosidade e
hidrofobicidade (SCHATZBERG 1971). Contudo, fibras naturais como fibra
leitosa, kapok e algodéao apresentam maior potencial como sorvente na
remediagdo de derramamentos do 6leo se comparado com 0s ma teriais
sintéticos disponiveis. Estas fibras naturais podem sorver 6leo de 1,5 a 3
vezes a mais que as fibras comerciais como o polipropileno. Kapock, kenaf e
fibra leitosa possuem propriedades naturais hidrofébicas devido & grande
guantidade de cera prese nte na superficie da fibra (JOHNSON et al., 1973;
CHOI e CHOI, 1992; CHOI et al. 1993).

Estudos realizados mostram que fendis, hidrocarbonetos
poliarométicos e clorados, bem como metais pesados podem ser absorvidos
pela lignina (O'NEIL et al., 1987; KEANE e GHOSHAL, 2001).

H& um grande numero de estudos envolvendo a turfa como material
absorvente na recuperacgéo de diversos tipos de hidrocarbonetos encontrado
em: VIRARAGHAVAN e SLOUGH (1999) e LEBOEUF e WEBER (2000) .
Testes em laboratérios mostraram remocdo  na ordem de 99% de 6leos
derramados com espessura de 1,3 cm em agua pela turfa seca em fornos
(GHALY e PYKE, 2001).

Misturas de turfa com bentonita podem absorver até 90% de
pentaclorofenol, um poluente altamente danoso ao meio ambiente
(VIRARAGHAVAN e SLOUGH, 1999 ). Residuos como metais pesados,
pesticidas e hidrocarbonetos foram absorvidos por complexos de proteina -
polissacarideo (USA, 1997).

Uma composicao de filtros foi preparada pela impregnagéo de uma
matriz de produtos naturais (plantas, liquens, esponjas, penas etc) com
sorventes ativos (acido humico, amido, carvao ativo, entre outros) e foram
usados para a clarificagdo de bebidas e na remogéao de poluentes como

metaldides e metais pesados (GERMANY, 2000). O coque de petrdleo é
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utilizado com sucess o0 na recuperacao de diversos poluentes liquidos e
gasosos, incluindo recuperacéo de petrdleo e derivados ( ENVIRONMENTAL
& ENERGY ENTERPRISES , 2002; CARBON'01, 2001 ). Outros materiais
naturais, como algodao, latex etc., vém sendo utilizados na recuperacdod e
diversas substancias organicas (RUSSIA, 2002; ADSOCA, 2003).
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CAPITULO lIl. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 O Petréleo e os Sorventes Comerciais

O petroleo usado em todos os experimentos de sor¢éo, oriundo de
Bacia de Campos/RJ, foi doado pel a PETROBRAS, Unidade de negdcio
Refinaria Getulio Vargas (REPAR). Amostras de sorventes comerciais foram
cedidos pela PETROBRAS, Unidade de negoécio de industrializag&o de xisto
(PETROSIX).

3.1.2 Fibras

Esponjas de bucha vegetal (sem epiderme) foram doada S pela
empresa de cosméticos Driana, sisal em forma de cordas pela CISAF -
Nutrinuts/RN, fibras de coco pela EMBRAPA/CE. A serragem foi fornecida
pela marcenaria local (do Centro Politécnico) e os rejeitos folhosos foram
adquiridos de uma empresa local de li mpeza e conservacgéo. As fibras de
Chorisia speciosa st. Hill foram obtidas a partir de arvores locais. As fibras

testadas sao apresentadas pela Figura 3.1.

a) b) c)

d) e) f)

Figura 3.1 — Fibras Testadas: (a) Sisal; (b) Bucha Vegetal; (c) Serragem;

(d) Rejeitos Folhosos; (e) Fibra de Coco e (f) Paina.
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3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacdo do Oleo Cru.

A densidade do 6leo bruto foi determinada conforme a norma ASTM
D1298-85, que consiste na imersdo de um densimetro dentro da massa
liguida ocupada pelo petréleo em uma proveta de 1 litro. A variacdo da
temperatura foi acompanhada simultaneamente a leitura em densimetro. As
densidades foram medidas em 10, 15 e 20°C. A amostra foi retirada da
geladeira e o controle da temperatura foi obtido com o equi librio entre a
amostra (temperatura inicial de 6°C) e o ambiente (23°C).

A viscosidade do 6leo cru foi determinada nas temperaturas de 5°C,
10°C, 20°C, 40°C e 50°C, com o auxilio de um rheo -viscosimetro Hoeppler da
marca MLU alimentado pelo banho ultraterm ostatico (FANEM UNITEMP
Mod. 116-C) com controlador microprocessado no Laboratério de Engenharia

Quimica.

3.2.2 Preparo, Classificagédo e Determinagdo da Densidade das Fibras.

Devido a grande variabilidade das fibras vegetais, principalmente as
oriundas de residuos, foi fundamental fazer uma amostragem representativa
para a quantificacdo correta dos componentes quimicos das fibras, incluindo
0 quarteamento (consiste em sucessivas misturas e divisdes da por¢éo da
amostra em quatro partes até a obtencgéo de u ma menor por¢ao
representativa) e técnicas de amostragens (tomada de pequenas por¢des em
diferentes pontos da porcgéo representativa).

Muitos sorventes organicos se perdem em forma de particulas, como é
0 caso da serragem, dificultando a sua coleta apds se espalhar na 4gua
(EPA). Assim, para evitar esse incoveniente, os materiais foram classificados
granulometricamente apds a moagem. Para se ter um mesmo padrao
comparativo entre diferentes fibras, os testes de sor¢éo foram realizados com
a faixa granulométri ca que apresentou um maior percentual de fibras

presentes.
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Com excecédo da Chorisia speciosa (por apresentar uma estrutura em
forma de chumacos), as fibras foram moidas em um moinho de facas
(ROME) no Laboratorio de Maquinas Hidraulicas e classificadas em u m
conjunto de peneiras (3,35 mm; 1,70 mm; 850 pm; 600 pum; 425 pm; 300 um
e 212 um) com o auxilio do agitador de peneiras da marca Viatest, modelo
VSM 200 no laboratério de Engenharia Quimica. No caso da Chorisia
speciosa, as cascas e as demais impurezas co mo detritos, galhos e folhas
foram separados para evitar erro de pesagem.

A densidade das fibras foi determinada com o auxilio de um
picndmetro (NBR 11936). Devido a grande variedade de espécies de
madeiras encontradas na serragem néo foi possivel o uso da  agua durante
os testes havendo um afundamento parcial das fibras. Houve limitagbes
guanto ao uso do alcool por reagir com os rejeitos folhosos identificado pela
constante producéo de bolhas. Hexano foi escolhido como o fluido de teste
uma vez que ndo apre sentou sinal de reagéo com as fibras vegetais e
também por ser menos denso em relacdo a todas as fibras testadas.

Devido ao grande volume ocupado pela Chorisia speciosa, sua
densidade foi estimada pelo método de gradiente de densidades (NBR
11931), que con siste na imersdo de uma porcao da amostra em um becker
contendo uma substancia de baixa densidade (pentano), que pode ser
misturada a um outro fluido de densidade maior (hexano) em proporgées
crescentes, até a densidade da mistura de fluidos igualar & dens idade do
material imerso em teste, identificado pela Flutuosidade da amostra dentro da
massa liquida da mistura entre os fluidos.

A densidade do pentano e do hexano foi determinada seguindo a
norma ASTM D 4052, com o auxilio do densimetro automéatico DMA 45 00

(Figura 3.2) no Laborat6rio de Analises de Combustiveis Automotivos.
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Figura 3.2 - Densimetro Automatico DMA 4500.

3.2.3 Flutuosidade das Fibras

Testes de Flutuosidade foram realizados em agua deionizada para
simular um corpo hidrico de 4gua doce e = em agua marinha artificialmente
preparada ASTM D1141 -90. Os mesmos testes foram realizados com trés
sorventes atualmente comercializados. Testes de Flutuosidade foram
realizados seguindo o trabalho de RIBEIRO et al. (2000) que consiste em
duas fases: (i) T este estatico onde 2 g amostra € imerso em uma coluna de
agua de 80 mm durante 15 minutos e a porc¢ao flutuante é recolhida e
calculada em relacdo a porcao total; (ii) Teste dinamico onde 2g da amostra é
exposto sob agitacdo durante 10 minutos e a por¢éo fl utuante é recolhida e
calculada similarmente a primeira fase.Ou seja, a Flutuosidade (F%) é
expressa em percentual de quantidade de material que permaneceu na
superficie (my) do liquido em relacdo a quantidade total, ou seja, inicial do

material (mo), seguindo a equacéo: F(%)=(m¢/mg )x100

3.2.4 Hidrofobicidade das Fibras

Com o intuito de averiguar a aplicabilidade das fibras como sorventes
para derramamentos em agua testes de hidrofobicidade das fibras e dos
sorventes naturais organicos comerciais foramr  ealizados de acordo com
RIBEIRO et al. (2003), a qual expde 1g de fibra seco sob agitacao durante 3

minutos em um mistura heterogénea de 4gua e hexano, seguido de repouso
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por 5 minutos. A equagédo: H(%) = (m 1/mg)x100 correlaciona a proporg¢ao de
material transferido para a fase orgénica (mp), em relagdo & massa inicial (mo)

do material, como grau de hidrofobicidade (H%).

3.2.5 Avaliacdo da Capacidade de Sorcao de Petroleo pelas Fibras Vegetais

3.2.5.1 Determinacéo das condigfes de ensaio de sor¢éao

Este con junto de testes foi subdividido em trés sistemas: Sistema
seco, sistema estatico e sistema dinamico. Para o sistema seco, foram
utilizados 0,5 g de fibra vegetal, com a excecdo da Chorisia speciosa que foi
utilizado 0,1 g devido ao seu grande volume ocupad o em forma de chumago.
Cada uma das fibras foi posta em contato com 50 ml de éleo a 20°C durante
60 minutos (no caso da paina estes testes foram realizados nos tempos de 5,
20, 40 e 1440 minutos). Os materiais foram retirados por um coletor de nylon,
drenados durante 5 minutos e pesados em uma balanca digital semi -analitica
de marca Marte, modelo AL 500.

Experimentos de sor¢céo foram realizados para cada uma das fibras
vegetais com 3-5 repeti¢cdes. A sorcao foi expressa em forma de quantidade
de dleo sorvido por massa seca do material (S () sorvente como mostra a
equacao: S = (S Sp)/So, onde S  é a massa total das amostras sorvidas.
Assim, a sorcdo é dada em unidades de g de 6leo/g de sorvente seco. Esta
técnica, embora simples, da resultados confiaveis, com baixo desvio padrdo
nas medidas, sendo empregado também por HASSARD, et al. (2002) e por
HASSARD et al. (2003).

Os dados de sorgédo do sistema seco foram comparados aos do
sistema estético para a estimativa do teor de agua sorvido nas fibras. No
caso da paina a estimativa do teor de agua por diferenca na sor¢ao entre os
sistemas seco e estatico foi comparada com a determinacao do teor de agua
por destilagdo (ASTM D95-83).

Os testes em sistema estatico seguiram a mesma metodologia em
relacdo ao sistema seco, utilizando dgua deionizada a 20°C e pH 7 antes da

adicdo do oleo, seguido da adi¢cdo das amostras de fibras nos tempos de 5,
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20, 40, 60 e em 1440 min (24h). O tempo de sorgédo (60 minutos) que
apresentou sorgéo acima de 90% da capacidade de sor¢édo em 24 h foi usado
em testes posteriores como: comparacao de sor¢do em agua doce e salgada,
efeito da temperatura e do pH.

Em um becker contendo 80 ml de agua foram adicionados 20 ml de
Oleo para a C horisia speciosa e 10 ml de 6leo para o sisal com o auxilio de
um pi petador automatico, da marca Digipet. Para as demais fibras foram
adicionados 5 ml de 6leo em cada teste. A escolha da quantidade de 6leo foi
feita de forma a garantir a presenca de 6leo remanescente no becker apos a
completa sorgdo em todos os testes.

Os testes de sorcao sistema estatico foram realizados para se ter uma
idéia do comportamento das fibras em corpos hidricos isentos de
correntezas, portanto a 4gua tem pouco contato com a fibra. Para simular o
comportamento das fibras em corpos hidricos dotado s de correntezas testes
em sistema agitado (terceira etapa) foram realizados, onde foi usado a
mesma metodologia do sistema estatico, porém, com a agitagdo
(aproximadamente 500 rpm) através de um agitador magnético isotérmico
(Scincetool-78 HW-1).

A fibra de Chorisia speciosa, por apresentar melhor rendimento, foi
submetida a estudos mais detalhados como: determinacao do teor de agua
por destilagdo, efeitos da temperatura e pH na sorgdo do 6leo,

caracterizagdo, analise termogravimétrica e morfologia por MEV.

3.2.5.2 Efeito da granulometria na sor¢do das fibras vegetais

Testes de sor¢ao seguindo a mesma metodologia do teste em sistema
seco descrito no item 3.2.5.1 foram realizados para todas as fibras (exceto a
paina, a qual ndo pode ser moida) com granulometria acima de 3,35 mm e na
faixa granulométrica de 1,70 mm a 850 um, para a avaliacdo do efeito da
granulometria na sor¢do. Todos os ensaios foram realizados durante 60

minutos para cada uma das fibras.



CAPITULO Ill - MATERIAIS E METODOS

3.2.5.3 Comparacdao de sor¢éo de 6leo pelas fibras em agua doce e salgada

Estes testes seguiram a mesma metodologia do item  3.2.5.1 exceto
pelo fato de ser usada a 4gua marinha artificialmente produzida de acordo
com a norma ASTM D1141  -90 no lugar da agua deionizada. Todos 0s
ensaios foram realizados dura nte 60 minutos para cada uma das fibras em

sistema estatico e agitado.

3.2.5.4 Comportamento em sor¢do da Chorisia speciosa

Testes de sorcao foram conduzidos da mesma forma em relagéo ao
sistema estético (item 3.2.5.1), porém em uma faixa mais ampladet empo

gue variou de 1 minuto até 30240 minutos (21 dias).

3.2.5.5 Efeito da temperatura e do pH na sor¢éo do 6leo

Para se ter parametros comparativos quanto a influéncia de variaveis
como temperatura e pH nos dados de sor¢ao, testes conforme a metodologia
anterior (sistema estatico) foram conduzidos levando em conta a variagéo
térmica e pH com as fibras de Chorisia speciosa (item 3.2.5.1). A temperatura
dos corpos hidricos podem variar desde 13°C durante o inverno no litoral
paranaense até ordem de 30,4°C  para o Rio Solimdes (INSTITUTO DE
DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL MAMIRAUA, 2004; RACHWAL e
GURCIO, 2001).

Os testes de sor¢ao em diferentes temperaturas foram realizados
expondo-se as amostras em contato com um banho isolado, alimentado pelo
banho ultra -termostatico (FANEM UNITEMP Mod. 116 -C) com controlador
microprocessado no Laboratério de Engenharia Quimica. Foi usada uma
bomba peristaltica (Heidolph Pd 5002) para a alimentag¢&o do banho isolado e
um conjunto de leitor com termopares (Sermat TC900) para 0 mo nitoramento
das temperaturas (Figura 3.3).

A temperatura e o pH anual médio dos corpos hidricos possuem

grandes variagdes, pois existem muitos dados que caracterizam as condigoes
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brasileiras como: clima da regiéo, tipo do solo, urbanizacdo, impacto das
atividades locais, etc. e em um pais de tamanho continental, as qualidades
das aguas séo bem variadas (CLARKE e DIAS, 2002).

Figura 3.3 - Conjunto Banho Termostético.

O pH da agua na regiao litoranea paranaense variou de 4,1 a 6,1,
classificado pelo (EMBR APA 1997) como extremamente a moderadamente
acido, enquanto que no rio Solimdes e rio Japura, o pH variou entre 6,3 a 7,2
(INSTITUTO DE DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL MAMIRAUA, 2004;
RACHWAL e GURCIO, 2001).

Os testes foram realizados com pH 5,0 e 8,0 com o intuito de observar
a capacidade de sorcdo em situagOes extremas utilizando -se solucéo de
NaOH e HCI 0,1 mol/L. para o seu ajuste, determinados conforme a norma
NBR 10891 em um pH metro da Metrohm mod. 713 no Laboratorio de

Analises de Combustiveis Automotivos.
3.2.6 Teor de Agua Sorvido
Alguns sorventes organicos tendem a sorver agua junto com 6leo (EPA,

2005). Foram realizados alguns testes para se ter informagdes quanto ao teor

de agua sorvido pelas fibras vegetais.
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3.2.6.1 Estimativa do teor de 4gua sorvido pelas fibras vegetais por

comparacdao direta

Este método consiste em uma simples comparacao direta entre os
dados de sorcao apresentados pelas fibras vegetais nos sistemas seco e
estatico, a diferenca de massa sorvida entre os dois sistemas foi ca Iculada
em relacdo a massa total sorvida e expressa em porcentagem.

Esta estimativa foi realizada para se ter uma idéia da 4gua sorvida em
todas as fibras de forma rapida e comparada com uma norma padréo de
determinacéo do teor de agua sorvida apenas para afibrade Chorisia

speciosa.

3.2.6.2 Determinacéo do teor de dgua sorvido pela Chorisia speciosa por

destilacdo

A determinacao do teor de agua pela norma ASTM D95 -83 foi
realizada apenas para as fibras de Chorisia speciosa e consiste na destilacao
da amostra da fibra (ap0s ser usada em testes de sor¢ado) com a mistura de
arraste tolueno/xileno na propor¢éo de 1:4. A quantidade de agua presente
na amostra € arrastada pelo vapor gerado a partir da mistura de solventes
aquecidos e é retida pelo coletor conforme o esquema apresentado na Figura
3.4(a).

Apos isso, o0 material evaporado condensado, escoa no coletor onde a
agua (mais densa) fica retida na parte inferior (Figura 3.4b) enquanto que a
mistura de arraste (menos densa) é depositada na parte superior do coletor.
O excedente da mistura de arraste condensado retorna ao balédo de
destilacdo (Figura 3.4c) e a agua coletada se separa da mistura de arraste
(fase organica), formando uma interface de separag¢éo (menisco)
possibilitando a quantificag@o do teor de 4gua da amostra.

A guantificacdo de agua em gramas foi obtido através da leitura na
escala do coletor, pois a sua densidade é aproximadamente 1g/cm 3. O teor

de 4gua também foi quantificada em relagdo a massa seca do material.
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Figura 3.4 - (a) Esquema de Montagem para a Determinacdo do Teor de

Agua por Destilagdo ASTM D95-83; (b) Porcdo de Agua Retida pelo Coletor e

(c) Porcao da Amostra Sendo Destilada.

A quantidade necessaria de amostra a ser destilada deve ser o
suficiente para acumular pelo menos 0,1 ml no coletor e a quantidade de
solvente de arraste deve ser de no minimo 100 ml. O tempo requerido pela
norma € o tempo em que ndo ocorre a variagao no volume de agua coletada

dentro do intervalo de 5 minutos.

3.2.7 Caracterizacdo da Fibra Vegetal

Conduziram-se andlises para a determinacédo do teor de umidade e
dos constituintes principais, ou seja, extrativos, lignina, holocelulose,
hemicelulose, a-celulose e cinzas apenas para a fibora de  Chorisia speciosa
neste trabalho. As analises sdo somativas, e os resultados variando numa

faixa entre 98-102% sé&o considerados aceitaveis (KLOCK, 1998).
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Analises complementares como: Sollveis em agua fria e teor de ceras
foram realizados para verificar se ha interferéncia de sollveis nos da dos de
sorcao (sistema estético e agitado) e para justificar a impermeabilidade das

fibras por 4gua.

3.2.7.1 Determinacéo do teor de umidade

A determinacéo de umidade é muito importante, visto que materiais
lignocelulésicos sdo altamente higroscopicos. Neste método (ABCP M1), uma
amostra de aproximadamente 2 g das fibras selecionados 40/60 mesh foram
pesados em uma balanga com preciséo de 0,0001 g no pesa filtro
previamente tarado. Determinou -se a massa antes (A) e depois (B) da
permanéncia desta por 24 horas em estufa a temperatura 103 + 2°C ou até o
peso constante ser atingido. Apos resfriamento até a temperatura ambiente
em um dessecador, pesagem foi realizada com a mesma preciséo anterior. O
teste foi realizado em duplicata e o calculo do teor de umida de foi realizado
utilizando a equacgéo: U(%)=(A-B)x100/A.

3.2.7.2 Teor de soluveis em &gua fria

Os soluveis em agua fria incluem os sais organicos, acucares, resinas
e taninos. De acordo com o TAPPI T1 m -59, pesou-se em vidro de reldgio,
uma quantidade eq uivalente a 2,0 = 0,1 g de amostra seca, a qual foi
transferido para um béquer de 400 ml e foram adicionados 300 ml de 4gua
destilada. Mantido por 48 horas a temperatura ambiente, o sistema foi
agitado frequentemente.

O material foi transferido quantitativ . amente para um cadinho filtrante
previamente tarado e lavado com aproximadamente 150 ml de agua
destilada, por succdo. O material foi seco em estufa a 105 + 3°C até peso
constante. O filtro foi transferido para um dessecador para resfriamento e

pesado com aproximacéo de 1 mg.
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3.2.7.3 Fibra livre de extrativos

Além de determinar o teor de extrativos, o objetivo deste experimento
foi preparar a chamada “Fibra livre de extrativos”, os quais devem ser
removidos antes de qualquer analise quimica. A metodologi a utilizada foi
baseada no método da TAPPI T264 om -88, tendo a sequéncia de extracao
sido feita em tubo de soxhlet etanol / benzeno (1:2) e etanol durante 6h e 4h,
respectivamente, seguido da extracdo durante 1 h com 4gua quente por
imersdo. O etanol/benze no foi substituido por etanol/tolueno, devido as
caracteristicas cancerigenas do benzeno. O etanol/tolueno extrai graxas,
Oleos, gorduras, ceras, compostos insollveis em éter etilico, algumas resinas
e, possivelmente, algumas gomas. Agua quente foi usada p ara extrair

taninos, gomas, aglcares, amido e pigmentos. (KLOCK e MUNIZ, 1999).

3.2.7.4 Teor de Ceras

As ceras formam uma camada de protecéo nas fibras (AZIZ e
ANSELL, 2004) que confere um carater oleofilico e hidrofébico nas
superficies (JOHNSON et al., 1973). Esta repeléncia pela agua permite que o
6leo, o qual tem menor tenséo superficial que a agua, penetre na superficie
seca do sorvente (RIBEIRO et al., 2000).

As ceras sao constituidas de diferentes tipos de alcoois, 0s quais sdo
insollveis em 4gua e em diversos acidos (palmitico, oleaginosos, esteérico),
porém podem ser extraidos com solventes organicos. A remogéao de ceras se
deu pela extragdo em soxhlet em um procedimento semelhante ao dos
extrativos (item 3.3.7.3), porém com uso do metanol -tolueno em um reciclo
durante 24 h. (BLEDZKI e GASSAN, 1999).

3.2.7.5 Determinacgéo da lignina
A lignina se caracteriza pela sua relativa resisténcia a agentes

oxidantes e susceptibilidade a hidrélise alcalina. No método de determinacao

da lignina klasson (TAPPI T222 m -88), os carboidratos da amostra livre de
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extrativos séo hidrolisados por 4cido sulfarico (H 2SO4) a 72%, e a lignina

insoltvel no &cido é filtrada, e posteriormente seca e pesada.

3.2.7.6 Determinacéo da holocelulose

Nas amostras livres de extrati vos previamente a determinacdo da a-
Celulose, € realizada a determinacéo da holocelulose pelo método TAPPI

T257 om85, que indica a celulose e hemiceluloses originalmente presentes.

3.2.7.7 Determinacéo da a-celulose

Apos a determinacado de holocelulose, nas me smas amostras, foram
determinados os teores de a—Celulose e por diferenca, foi obtido valor para a
hemicelulose. O método utilizado foi o TAPPI T 257 om -85, que constitui na
extracao sob atmosfera de N , em duas etapas, com solu¢cdo de KOHa5 e
24%. Por este método € obtida a celulose ainda com um consideravel teor de

polioses e lignina residual.

3.2.7.8 Determinacgéo do Teor de Cinzas

A determinacéo do teor de cinzas foi feita de acordo com a norma
TAPPI T15 m -58, expresso em porcentagem de peso da amostra seca em
estufa, o qual consistiu em pesagem de uma quantidade equivalente de 5 =+
0,005 g em cadinho pré -tarado. A cinza é definida como sendo o residuo
apos a calcinacdo a 575 + 25°C, por 5 h até que se queime toda a matéria
organica. A determinagéo de com ponentes inorganicos (K, Ca, Si e Mg)
reportados como teor de cinzas pode ser aplicado para todos os tipos de

madeiras e fibras.

3.2.8 Andlise Termogravimétrica — TGA

A estabilidade térmica de amostras de C. speciosa foi avaliada atraves

da andlise termo gravimétrica, com atmosfera do forno enriqguecidode O , a
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uma vazéo de 15 ml/min e uma a taxa de aquecimento de 2°C/minuto até
700°C. A caracterizagéo por termogravimetria (TG) da amostra foi realizada
em um equipamento Netzsch TGA 209, no Laboratério de An  dlise Térmica,
do LACTEC-UFPR.

3.2.9 Morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura

A Chorisia speciosa e a serragem foram submetidas & analise por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) antes e apds a sor¢ao, com o
objetivo de verificar as caract eristicas morfologicas da superficie das fibras
relacionadas com a sorcao do petroleo. As amostras foram previamente
recobertas com ouro em um equipamento da BAL -TEC. As micrografias
foram realizadas no equipamento PHILIPS (XL 30), com magnificacdes de

80X e 500X utilizando-se feixes eletrénicos com poténcias entre 5 e 10 KVA.
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CAPITULO IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DO OLEO CRU

A densidade do 6leo pode ser visualizada na Tabela 4.1 e a
viscosidade na Tabela 4.2. A densidade do 6leo nédo var iou significativamente
com a mudancga da temperatura.

O mesmo nao ocorre com a viscosidade, a qual diminui drasticamente
com o aumento da temperatura, devendo ser este fator levado em conta
durante a avaliacdo dos ensaios de sor¢do. No entanto, a maioria do s testes

foi realizada a 20°C.

Tabela 4.1 — Densidade do petroleo em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Densidade (g/cm 3)

10 0,901
15 0,892
20 0,887

Tabela 4.2 - Viscosidade do 6leo em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Viscosidade (cP)
5 93,93
10 68,14
15 47,87
20 33,95
30 23,17
50 22,26

Pode ser observado na Figura 4.1 que o logaritmo da viscosidade (em
cP) varia de forma linear (com um excelente ajuste) com o inverso da
temperatura (em K) apenas para os quatro primeiros pontos (de 5 a 20°C).
Isso constitui em uma boa ferramenta para a predicao da viscosidade do 6leo

em temperaturas intermediarias, caso seja necessario.
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Figura 4.1 - Curva da Viscosidade em Varias Temperaturas Linearizado.

4.2 DENSIDADE E CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA DAS FIBRAS

A determinacéo das densidades das fibras e os resultados séo
mostrados na Tabela 4.3. Pode ser verificado que o sisal, rejeitos folhosos,
serragem e fibra de coco sdo mais densos que a 4gua, enquanto que a
bucha vegetal e a paina sdo menos densos. Tanto o sisal como os rejeitos
folhosos séo particularmente mais densos, o que influencia no processo de

sorcao que, a priori, € beneficiado com a Flutuosidade da fibra.

Tabela 4.3 - Densidade dos Materiais Fibrosos.

Fibra Densidade (g/cm 3) Desvio padréo
R. folhosos 1,16 0,04
Serragem 1,07 0,03
Paina <0.62
F. de coco 1,01 0,02
Bucha Vegetal* 0,92 0,01
Sisal** 1,26

* Extraido de TANOBE (2003).
** Extraido de MOCHNACZ (2003).

a7
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A amostra da fibra de Chorisia speciosa foi mergulhada em um becker
contendo pentano, a qual ficou imersa na parte superior do solvente,
indicando que sua densidade € inferior a densidade do pentano, dispensando
0 uso do hexano para a variagéo de gradientes.

Para se caracterizar a granulometria das fibras, os resultados da
classificagdo das fibras moidas foram expressos em forma de histogramas
(Figura 4.2), onde pode ser observada uma grande variagéo na distribui¢cao
de comprimento das fibras. A serragem e os rejeitos folhosos tiv eram
praticamente o mesmo perfil de distribuicdo granulométrico. A luffa teve o
perfil de distribuicdo granulométrico deslocado para as faixas maiores
enquanto que o sisal teve um perfil deslocado para as menores faixas
granulométricas. A fibra de coco tev e uma distribuiciAo mais homogénea em
todas as faixas granulométricas.

A faixa granulométrica de 1,70mm a 850 um foi escolhida como a
granulometria padréo para os testes de sor¢ao por haver um maior
percentual de fibras de rejeitos folhosos vegetais, serrag em e bucha vegetal
retidas, como também uma quantidade suficiente das outras duas fibras (sisal

e fibra de coco).
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Figura 4.2 - Distribuicdo Granulométrica das Fibras Vegetais
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4.3 FLUTUOSIDADE

Os resultados de Flutuosidade para todas as fibras sdo most rados
(Tabela 4.4) e comparados com trés principais sorventes comerciais. A paina,
com 100% de Flutuosidade, mostrou um comportamento oposto em relagéo
ao sisal, onde 0% de Flutuosidade em todas as condi¢gfes experimentais

simuladas foi encontrado.

Tabela 4.4 - Flutuosidade de Vérias Fibras em Diversos Meios AqQuosos e

Condicdes Experimentais.

Condicdes Estatico Dindmico

Fibras Deionizada  Salgada Deionizada Salgada
Rejeitos Folhosos 65,5% 75,3% 85,6% 95,0%
Bucha Vegetal 3,4% 3,9% 3,4% 8,1%
Fibra de coco 20,6% 90,0% 49,9% 98,0%
Serragem 12,4% 16,0% 17,7% 22,9%
Sisal 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%

Paina 100,0% 100,0% 100,0% 100,0%
Comercial A? 84,9% 99,4% 98,3% 99,3%
Comercial B 93,5% 95,5% 92,5% 97,7%
Comercial C° 85,5% 88,0% 88,0% 94,2%

& Sorvente organico vegetal (celulose) comercializado.

® Sorvente organico vegetal (turfa) comercializado.

Os resultados para o sistema dindmico foram mais altos em relacdo ao
sistema estatico. Como esperado, todas as fibras mostraram ma ior
Flutuosidade em condi¢cdes marinhas em relagdo a 4gua deionizada, devido
ao aumento de densidade na agua marinha causada em fungéo dos sais
dissolvidos. A fibra de coco, com a densidade de 1,01 g/cm 3 foi bastante
beneficiada pelo pequeno acréscimo nad ensidade da agua marinha (1,024
g/cm®) se comparada com a &gua deionizada (0,998 g/icm  *), mostrando um
acréscimo de 20,6% para 90,0% e de 49,9% para 98,0% no sistema estético

e dindmico, respectivamente.
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A Flutuosidade da fibra de coco em &gua salgada e pel oS rejeitos
folhosos em sistema dinamico foi equivalente a Flutuosidade dos trés
sorventes comerciais, 0S quais apresentaram uma alta porcentagem de
Flutuosidade em todas as condic¢des. A Flutuosidade da paina superou a dos
sorventes comerciais, mostrando -se um material altamente promissor como
sorvente industrial a ser empregado na remocao de derramamentos.

A Tabela 4.4 mostra claramente que o sisal e a serragem néo podem
ser empregados em derramamentos em corpos hidricos devido & sua baixa
Flutuosidade. Os rejeitos folhosos e as fibras de coco podem ser empregados
apenas em ambientes marinhos. Apesar da baixa densidade da bucha
vegetal (0,92 g/cm 2) em relac&o aos meios aquosos testados, a mesma
apresentou uma baixa Flutuosidade devido & sua afinidade pela a gua

(hidrofilicidade), que serd melhor investigado nos testes a sequir.
4.4 HIDROFOBICIDADE

O baixo teor de agua sorvido pela paina pode, em parte ser explicado
pela sua alta hidrofobicidade. A Tabela 4.5 mostra a hidrofobicidade em agua
deionizada e mar inha de todas as fibras e de trés principais sorventes
vegetais atualmente comercializados.

A paina mostrou um valor acima de 97%, juntamente com o0s rejeitos
folhosos. Um comportamento oposto foi apresentado pelo sisal e pela bucha
vegetal com 0,0% de hidr  ofobicidade, a serragem e a fibra de coco
mostraram valores intermediérios.

A hidrofobicidade em agua salgada foi maior em relacdo a agua
deionizada para todas as fibras, especialmente no que tange a fibra de coco
saltando de 38,6% (deionizada) para 77,7%  (salgada), isso tudo devido a
mudanca das caracteristicas fisico -quimicas causadas no meio aquoso em
funcdo de diversos ions dos sais dissolvidos.

Todos os sorventes comerciais testados apresentaram excelentes
resultados com alto teor de hidrofobicidade nas duas condi¢fes (deionizada e

salgada), indicando a sua seletividade pelos hidrocarbonetos.
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Tabela 4.5 - Hidrofobicidade das Fibras em Diferentes Meios Aqu0so0s.

Fibras Condicdes

Deionizada Salgada

Rejeitos Folhosos 86,9% 99,3%

Bucha Vegetal 0,0% 0,0%
Fibra de coco 38,6% 77,7%
Serragem 56,5% 87,9%

Sisal 0,0% 0,0%
Paina 97,6% 98,9%
Comercial A 85,0% 89,5%
Comercial B 80,1% 90,2%
Comercial C 95,2% 99,0%

A hidrofobicidade da fibra de coco e da serragem atingiu 0 mesmo
patamar em relacdo a hidrofo bicidade dos produtos comerciais em ambiente
maritimo. Um rendimento similar aos comerciais foi atingido pelos rejeitos

folhosos e pela paina em todas as condigdes.

4.5 AVALIACAO DA CAPACIDADE DAS FIBRAS EM SORVEREM OLEO BRUTO.

4.5.1 Determinagédo das Condi¢des de Ensaio de Sorcéo

A Figura 4.3 mostra os resultados do teste de sor¢do em diferentes
tempos para o sistema estatico. Como esperado, a sor¢cao do 6leo aumenta
ao longo do tempo, de 5 a 1440 minutos, para todas as fibras. A capacidade
de sorcao das fibras para o mesmo intervalo de tempo seguiu um perfil geral
de: Paina > Sisal > Serragem > Fibra de Coco > Bucha Vegetal > Rejeitos
Folhosos.

Comparando-se os dados de sor¢cdo em 60 minutos para o sistema
estético (Figura 4.3), nota-se que a paina (85,2 g /g de fibra) apresentou uma
capacidade de sor¢do muito superior em relagcdo as demais fibras. Os rejeitos
folhosos apresentaram menor rendimento com 2,7 g/g de fibra enquanto que

a esponja vegetal apresentou um valor de sor¢do um pouco superior 4,6 g/g
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de fibra. O sisal, a serragem e a fibra de coco apresentaram boa capacidade

de sor¢éo (6,4 g; 6,3 g e 5,4 g /g de sorvente, respectivamente).
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Figura 4.3 - Oleo Sorvido pelas Fibras Vegetais em Diferentes Tempos de

Sorgdo a 20°C em Sistema Estatico.

Para o sistema estético, algumas fibras como: sisal, bucha vegetal,
paina e fibra de coco superaram 90% da capacidade de sor¢éo em relagéo a
sorcdo de 24 h (Tabela 4.6). Em apenas cinco minutos todas as fibras
superaram 70% da capacidad e de sor¢cdo em 24 h, indicando que grande
parte da sor¢ao ocorre nos primeiros minutos. A bucha vegetal, a paina e a
fibra de coco atingiram um percentual de sor¢cao proximo ao percentual de 1
dia em apenas 60 minutos. todas as fibras atingiram 90% da capac idade de
sorcdo em 24 h em apenas 60 minutos indicando que na pratica, grande
parte do seu potencial de sorcéo foi atingido em apenas 1 h, razédo pela qual
este tempo foi adotado como tempo padrdo nos demais testes de sorcao
descritos nos itens: 4.5.2 a 4.5.5.

A paina apresentou maior cinética de sorcdo onde em apenas 5
minutos 90% da capacidade de sorgéo em 24 h foi atingido. Os rejeitos

folhosos apresentou menor cinética de sorgdo dentre todas as fibras.
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Tabela 4.6 Percentual de sorcédo atingido por diver sos tempos em relagao a

sorcao em 24 horas — Estético.

Tempo

5 min 20 min 40 min 60 min
Fibra

R. Folhosos 2% 79% 89% 90%
B. Vegetal 78% 78% 90% 90%
F. Céco 77% 78% 93% 94%
Serragem 78% 79% 82% 98%
Sisal 84% 86% 90% 97%
Paina 90% 91% 96% 98%

A Figura 4.4 mostra os resultados do teste de sor¢do em varios

tempos sob sistema agitado, com as mesmas caracteristicas observados

para o sistema estatico, como: (i) sor¢éo crescente para cada uma das fibras

ao longo do tempo, (ii) sor¢cdo de dleo pelas fibras para o mesmo intervalo de

tempo seguiu perfil geral de: Paina > Sisal > Serragem > Fibra de Coco >

Bucha Vegetal > Rejeitos Folhosos, e (iii) Sor¢cédo de 6leo bem maior para as

fibras de paina.

Sorc¢éo (g) / fibra (9)

100

10

m5min @20min  g40 min  §60 min 1440 min

A
NN

. VN

7 VNN
7 N NN
77/ VAR
NN AN
NN N
NN

Ty
AN R
AR
7NN
AN
7NN
AN
7NN

AR
VAN
AN
7NN
AN
VAN
AN
7NN
NZANNINNY

R. Folhosos  B. Vegetal F. Coco Serragem Sisal Paina

ZN
AR
AR
V7 NZANNINN

ZNN
VAN

Fibra

Figura 4.4 - Oleo Sorvido pelas Fibras Vegetais em Diferentes Tempos de

Sorcao a 20°C em Sistema Agitado.
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Aos 40 e aos 60 minutos a capacidade de sorgédo apresentada pelo
sisal atingiu 99% e 100% da capacidade de sor¢do em um dia (Tabela 4.7). A
bucha vegetal, a fibra de coco e os rejeitos folhosos apresentaram uma
cinética de sor¢do mais lenta em relac@o as demais fibras testadas. A
agitacao retardou a cinética de sor¢do da paina. O percentual sorvido pelas
fibras no sistema agitado, em geral, foi infe rior em relacéo ao sistema

estatico, ou seja, o sistema dindmico em geral causou um retardo da sor¢éo

de dleo.

Tabela 4.7 - Percentual de sor¢éo atingido por diversos tempos em relagéo a

sor¢cdo em 24 horas — Dinamico.

Tempo

5 min 20min 40 min 60 min
Fibra

R. Folhosos 53% 56% 57% 62%
B. Vegetal 59% 62% 65% 66%
F. Céco 62% 64% 69% 69%
Serragem 74% 76% 82% 95%
Sisal 97% 99% 99% 100%
Paina 80% 85% 87% 90%

Tanto em sistema estatico como no agitado, o sisal submergiu durante
0s ensaios de 24 horas, evidenciando ndo ser adequado como sorvente para
o0 setor do petréleo nestas condi¢cdes. Esse comportamento pode ser devido a
sua densidade (1,26 g/cm 3) que é bem superior aos meios aquosos usados
no teste.

Para uma boa comparacdo da sor¢  &o de Oleo entre os sistemas
estatico e dindmico € preciso considerar uma combinacao de varios fatores,
como: contato agualfibra e éleo/fibra, Flutuosidade, hidrofobicidade,
acessibilidade das fibras secas ao 6leo uma vez que as primeiras camadas
de fibras ficam molhadas, capacidade e tempo de sor¢gdo necessario para
atingir o equilibrio. A influéncia combinada desses fatores depende de

caracteristicas de cada fibra e por essa razao, fica dificil a predicao geral.
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Uma analise mais detalhada desses aspectos s era abordada com relagdo a

paina, que foi a fibra a apresentar maior capacidade de sorcao.

4.5.2 Efeito da Granulometria na Sorcéo das Fibras Vegetais

A Tabela 4.8 mostra os resultados encontrados quanto ao efeito da
granulometria das fibras na sor¢cdo, onde se nota que, para todas as fibras, a
reducgéo na granulometria da fibra de acima de 3,35 mm para a faixa de 1,70 -
850um, é responsavel por um aumento de sor¢ao que pode chegar a 205%.
No pior das hipoteses, o menor aumento de sorgdo foi de 57% para a

serragem, o que ja é uma diferenca significativa.

Tabela 4.8 - Sorcédo de Oleo apds 60 Minutos para Varias Fibras em

Diferentes Faixas Granulométricas.

. > 3,35 mm 1,70 mm - 850 pm Aumento na
Fibras ~

(9 /g sorvente) (g /g sorvente) sorgao
R. Folhosos 14 2,7 87%
B. Vegetal 19 4,6 138%
F. Coco 1,8 54 205%
Serragem 4,0 6,4 57%
Sisal 3,0 6,4 113%

Estes resultados confirmaram a importancia de se controlar a
granulometria durante a comparagao de sorgéo entre as diferen tes fibras e
gue a sorcao é dependente da area superficial disponivel por grama de

material sorvente.

4.5.3 Comparacéo de Sorcdo de Oleo Pelas Fibras em Agua Doce e Salgada

Em geral, tanto no sistema estatico como no sistema dinamico, o uso
de 4gua marin ha artificial nos testes de sor¢do ndo comprometeu a
capacidade de sorcgéo das diversas fibras (Figura 4.5). Uma vez que as

medidas estdo dentro do erro experimental, nenhuma tendéncia em particular
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foi identificada, sugerindo que as fibras podem ser usadas em qualquer caso
de mitigacdo com a mesma eficiéncia de remoc¢éo de 6leo. A paina mostrou

melhor capacidade de sorgéo em todas as situagdes comparada a outras

fibras.
100 -
B sistema estatico/agua deionizada
O sistema estatico/agua salgada
= sistema dinamico/adgua deionizada
g sistema dinamico/adgua salgada
= 104
9 ]
(=]
T
ISy
o]
n
1 -
Rejeitos Bucha Vegetal Fibra de coco Serragem Sisal Paina
folhosos
Fibra

Figura 4.5 - Comparacéo de Sorcéo Entre as Aguas Deionizada e Salgada.
4.5.4 Comportamento de Sor¢éo da Chorisia speciosa

A Figura 4.6 mostra a evolucdo da sor¢do em um periodo de 21 dias,
em sistema estatico. Nota -se que a taxa de sor¢éo € bem acentuada nas
primeiras fases do experimento, seguido por uma taxa cada vez menor de
sor¢ao ao longo do tempo.

Se esta fibra for usada como sorvente, ird alcancar 85%, 90%, 95% e
99% da sua capacidade de sorcdo em menos de 40 minutos, trés dias, cinco
dias e sete dias, respectivamente (ver eixo-Y secundario da Fig. 4.6).

Do ponto de vista préatico, p ode néo ser interessante esperar mais 14
dias (ap0s o periodo de sete dias iniciais) pela sor¢do dos 1% restantes. No

caso de utilizagdo da paina em campo para limpeza de derramamento de

Oleo, se necessario, uma nova bateria de sorventes poderia ser usada apos

uma semana para a remocao do 6leo residual.
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Para a mais rapida remocao do contaminante, talvez seja interessante

substituir o sorvente ap6s um curto periodo de sor¢cao 40 minutos (85% da

capacidade de sor¢éo) ao invés de esperar por 7 dias.

O uso de uma equacao que se ajusta a um comportamento em Sorgao

€ vital para o desenvolvimento de ferramentas necessarias como elaboracao

de um plano de resposta para um derramamento em particular. Na Fig. 4.6,

foi realizada uma tentativa de ajustar o comportamento d e sor¢do com uma

equacao logaritmica simples (y = 3,023Ln(x)

+90,219).

100 . & 100

90 y = 3.023Ln(x) + 90.219 1 o5

R?=0.979
80
+ 90
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< 60 78 g
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S 504 80 §
o y k3
(=] B [
= 40 175
T g o
5 301 3
) 4 + 70

20

10 1 65
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Figura 4.6 - Taxa de Sorcdo da C. Speciosa em Diferentes Tempos a 20°C.

Mesmo com estrutura extremamente heterogénea das fibras (ex.

distancia entre os filamentos das fibras) da

paina, foi obtido um alto

coeficiente de correlacdo (R 2 = 0,979). A partir da Fig.4.6, contudo, ndo esta

clara qual a capacidade de sorcdo maxima (“equilibrio”) do sorvente.

O ajuste logaritmico (Fig. 4.7) alcangca um coeficiente de correlagao

ainda mais e levado (R? = 0,997), se os dados usados corresponderem a um

espacgo de tempo menor (60 minutos).
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A derivacao deste modelo de equagéo levou a uma curva (linha
tracejada na Fig. 4.7) bem proxima da derivagdo discreta dos pontos
experimentais (circulos vazad os na Fig. 4.7). Ambos os modelos mostram

gue a taxa de sorgdo decresce acentuadamente com o tempo.

90 - 70
] y = 5.561Ln(x) + 63.467 1 60
R®=0.997
+50 ©
— £
g E
s h + 40 8
(=) ' . . <
3 i( [ B Pontos experimentais 2
g O 03
Lg 30 ] ! O Taxa de sor¢éo discreta g
N qr . . . 4 20 g
1. - - - -Primeira derivada dY/dx=5.561/x =
20 5 —
IR Ajuste - Pontos experimentais 110
10 ¥ —
i1+0 _>
.0
I e e = @ m e e eD O
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Figura 4.7 - Taxa de Sorcao da Chorisia Speciosa em até 60 min a 20°C.

De fato, as Fig. 4.6 e 4.7 mostram que a taxa de sorc¢ao cai de 60
g/min (no pri meiro minuto) para menos de 0,05 g/min em 60 min ou para
cerca 2 g/dia em 12 horas, e finalmente, para menos de 0,1 g/dia (em 21
dias), que em termos praticos pode ser considerado nulo. Em fungéo disso, a
sorcdo em 21 dias ( aproximadamente 99,0 g/g sorvent e) foi designada como
100% de sorgéo dentro deste trabalho.

Uma taxa de sorcao inferior a 0,05 g/min é considerado um valor
razoavelmente baixo, sendo assim, o tempo de 1 hora considerado o
suficiente para aproveitar praticamente todo o potencial que a fib ra tem em
sorver o petroleo. Assim, outros testes como comparacao entre agua doce e
salgado, efeito de pH, granulometria e temperatura foram todos realizados

apenas em 60 minutos.
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4.5.5 Efeito da Temperatura e do pH na Sorcéo de Oleo

Os resultados de so rgéo sob diferentes condigbes de temperatura e
pH para o sistema estatico séo mostrados na Tabela 4.9. Pode ser notado
gue a sor¢ao aumenta consideravelmente com o decréscimo de temperatura.
Isso ocorreu devido ao aumento da viscosidade do éleo em temperat uras
mais baixas. A aparente redugéo na taxa de sor¢ao causada pela a
diminuicdo de temperatura néo foi o suficiente para comprometer a sorgéo, e
talvez mais importante, devido a maior tenséo superficial do éleo em
viscosidades mais baixas, quando o sorven te é removido ap0s os testes de

sor¢do, aumenta a quantidade de 6leo retirado da superficie da dgua.

Tabela 4.9 — Sorcdo da Chorisia Speciosa em Diferentes Condi¢cfes de

Temperatura e pH por 60 Minutos em Sistema Estatico.

Variagédo em relacdo ao padrao

pH  Temperatura Sorgéo (estético, pH =7, 20°C,
(9/g paina) deionizado)
7 5 98,9+ 6,6 + 16%
7 10 89,2+ 4,7 + 5%
I 20 852+37 NA
I 0 796+68 1%
7 50 71,351 - 16%
5 20 85,1+20 -0,1%
8 20 84,3+1,7 -1,1%

* N/A - Nao Analisado.

A variagdo do pH da agua, para o sistema estatico, ndo mostrou efeito
significativo na sor¢cdo, uma vez que a 4gua ndo esta em contato direto com

as fibras nas primeiras fases da sorgao (ex. até 60 minutos).
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4.5.6 Comparacao da sorgédo da  Chorisia Speciosa co m alguns produtos

comerciais

A Tabela 4.10 mostra os resultados de sorgédo realizados em sistema
seco envolvendo trés produtos comerciais, 0s quais sdo comparados com a

paina.

Tabela 4.10 - Sor¢éo da Chorisia Speciosa em até 60 min a 20°C Comparado

com Outros Produtos Comerciais.

Oleo sorvido
FIBRA Tino d i
i (g de dleo/ g de fibra) ipo de materia

Chorisia Speciosa 85,2 Fibra celulésica
Comercial A 13,8 Celulose
Comercial B 4.8 Turfa
Comercial C 7,1 Turfa

As fibras de paina apresentaram um excelente result ado, superando
em até 6 vezes o rendimento do melhor produto comercial testado nesta

dissertacgéo.

4.6 CAPACIDADE DE SORCAO DE AGUA PELAS FIBRAS VEGETAIS

Nem todo ganho de peso se refere a sor¢cdo de 6leo, uma vez que
agua também é incorporada na massa das fibras em um grau dependente de
cada fibra. A Tabela 4.11 mostra a avaliagédo da sorcao de agua pelas fibras
de paina. A comparacgdo dos resultados de sorgdo de 6leo para o sistema
estatico (coluna B: 4gua + 0leo) e sistema seco (coluna A: apenas 6leo)
indica que a sor¢do de agua variou entre 2,5 -6,3% da massa total (coluna C).
No entanto método de comparacgéo direta entre os sistemas seco e molhado
para avaliar a sor¢éo de 4gua ird dar resultados confidveis somente se as
cinéticas de sorcdo entre os dois sis temas forem comparaveis. Devido a este

obstaculo, a técnica de destilacdo de uma mistura de solventes para separar
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a 4gua por arraste de vapor também foi realizada para confirmagéo dos
dados obtidos.

Uma faixa mais estreita de resultados foi obtida pelo mé todo da
destilagéo (coluna D), com o teor de 4gua variando de 3,0% a 3,9%. Além do
mais, devido a poucas diferengas encontradas na coluna D da tabela 4.11 e
considerando o erro experimental deste método, pode ser concluido que ndo

houve variacdo no teor de 4gua sorvida ao longo do tempo.

Tabela 4.11 - Teor de Agua Retida pelas Fibras de Paina.

Tempo Slss;ircr)]a Sistema estético Sistema dinamico
A B C D E F

_ Sorgdo | Sorcdo Teorde dgua Teor de Sorcdo  Teor de
Min. oleo (g (/g  por diferengca agua por (9/g agua por
Oleo/ g [sorvente) de peso g (% destilacdo g |sorvente) destilacao

sorvente) do B) (% do B) g (% de E)

5 73,9 78,8 50(6,3%) 2,7 (3,4%) 68,7 2,0 (2,9%)
20 75,2 79,2 3,9 (4,9%) 72,9
40 79,5 83,9 4,4 (5,2%) 74,5

60 81,0 85,2 4,3 (5,0%) 3,5 (4,1%) 776 2,7 (3,5%)

1440 84,9 87,1 2,2(2,5%) 2,7 (3,1%) 858 2,3(2,7%)

Média|  --- 4,8% 3,5% 3,0%

A Tabela 4.11 indica também que a comparacao direta entre 0s
experimentos com e sem agua pode levar a resultados enganosos. A coluna
E (sorcéo de 6leo em sistema dindmico) resultou em valores menores em
relagéo a coluna A (sorgdo de 6leo em sistema seco) em até uma hora de
experimento. Isso aconteceu devido ao freqiiente contato agua/fibra
promovida pela agitacdo, diminuindo ata xa de sor¢édo de Oleo. A sor¢céo
combinada de 6leo e 4gua ndo sendo suficiente para igualar a sor¢ao de 6leo
do sistema seco é uma indicacdo da hidrofobicidade da paina.

O sistema agitado, por conseguinte, confirmou a necessidade do uso
da técnica de destilacéo, o qual resultou em um teor de agua sorvida (coluna
F) na faixa de 2,7 -3,5%, ou seja, uma faixa similar em relacdo ao sistema

estatico.
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Considerando que a sor¢éo de 4gua pela paina ndo é dependente do
tempo de sor¢éo e nem da agitagdo, todos os sistema s devem atingir valores
razoavelmente constantes de sor¢do de 6leo ao aproximar de um “equilibrio”.
A Figura 4.8 mostra a evolugéo da sorgdo ao longo do tempo para os trés

sistemas.

—«&— Sistema estético

—<&— Sistema estatico menos agua
—— Sistema seco

---B-- Sistema dindmico

Sorcéo (g)/fibra (g)

---B-- Sistema dindmico menos agua

607“‘“\““‘\““‘\““‘\ L —
0 300 600 900 1200 1500

Tempo de sor¢ao (min)

Figura 4.8 - Evolugéo da Sorgéo ao Longo do Tempo.

Se a média do teor de agua sorvido em sistema estatico (3,5% na
Tabela 4.11) for subtraida de cada ponto da curva do sistema estatico, uma
nova curva é construida (sistema estatico menos agua na Figura 4.8), onde
cada ponto se aproxima do sistema seco.

Para o sistema dindmic o um cenério diferente é visualizado. A curva
do sistema dinamico esta abaixo do sistema seco na maioria dos tempos,
sugerindo que a cinética de sor¢éo é alterada pela agitacdo, que favorece o
contato agualfibra e retarda a sor¢éo do 6leo. Somente em longo tempo a
sorcdo do 6leo se aproxima do valor esperado.

Outro fator esperado para o sistema agitado é que uma vez que ha
maior contato agua fibra, mais agua seria sorvida, 0 que nao acontece,
sugerindo que a fibra tem natureza hidrofébica. Entretanto, uma  vez que a
média de sor¢do de agua para o sistema agitado (3,0% média da coluna F na

Tabela 4.11) é subtraida dos dados de sorcéo total, o resultado (Curva do
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sistema dindmico menos agua na Figura 4.8) se aproxima do sistema seco
em longo prazo.

O teor de a gua estimado pelo método da comparacéo direta entre 0s
sistemas seco e estético (coluna C na Tabela 4.11 para paina) também foi
determinado para as outras fibras e os seus resultados sdo mostrados na
Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Teor de Agua Sorvido pelas Diversas Fibras.

Fibra Teor de 4gua
Sisal 27-31%
Rejeitos Folhosos 23-33%
Serragem 21-27%
Fibra de Coco 42-45%
Bucha Vegetal 50-51%
Paina 2,5-5,0%

Pode ser notado que a sor¢éo de agua pode variar em uma grande
faixa para as diversas fibras. Bucha ve getal e fibra de coco apresentaram
maiores teores de agua sorvido (42 -51%), e sisal, rejeitos folhosos e
serragem apresentaram valores intermediarios (21-33%). Estes valores estao
na mesma faixa em relagéo aos registrados por PASILA (2004) durante a
separacgdo do filme de 6leo da mistura de agua deionizada e 6leo lubrificante
ou combustivel. Uma faixa de 30 -56% e outra faixa de 23 -53% de teor de
agua em filtros constituidos de fibras de linho e canhamo, respectivamente.

Além disso, a fibra de paina mostrou um teor de agua sorvido
extremamente baixo se comparado com as outras fibras. Mesmo
descontando o teor de agua sorvido, as fibras de paina chegam a sorver
aproximadamente 85 g de 6leo / g de fibra e 82 g de 6leo /g de fibra em 24h
para os sistemas estético e agitado, respectivamente. Esta sor¢cdo é bem
maior em relagdo a outras fibras vegetais reportadas em literaturas.

RIBEIRO et al (2003) encontrou 11,6 g de 6leo / g de sorvente para a
salvinia sp. ao testar um petréleo com 237cP de viscosidade. Estes mesm o0s

autores encontraram uma capacidade de sorcdo de 2,7 g de 6leo/g de
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sorvente para 0 mesmo 6leo em Peat Sorb  ® (turfa), um produto comercial
canadense.

SAITO et al. (2003) encontraram um valor maximo de 16,5 g de 6leo/ g
de sorvente para a casca de sugi. W ITKA-JEZEWSKA et al. (2003)
apresentaram valores de sorcéo de diferentes autores e o maior valor
encontrado foi de 40 g 6leo/ g de sorvente para o algodao. Apesar desta fibra
ter excelente capacidade de sor¢éo, o algoddo é uma fibra téxtil nobre, de
elevado custo.

Dois sorventes vegetais comerciais (turfas) testadas em sistema seco
resultaram em 4,8 e 7,1 g 6leo / g sorvente na forma em que foram recebidos
e 6,8 e 9,8 g de dleo / g de sorvente (na faixa granulométrica controlada: 1,70
mm-850um). Os produtos comerciais apresentaram capacidade de sor¢ao
maior que as fibras testadas (4,5 g de 6leo / g fibra para o sisal e serragem
nas mesmas condi¢cdes e menor para as demais fibras), exceto a paina, que
alcangou uma sorgéo de 8,5 vezes a mais que o melhor produt o comercial. O
valor de sorgdo encontrado para a paina é até mesmo comparavel aos
materiais sintéticos.

WEI et al. (2003) encontrou um valor méximo de 14 g de 6leo cru/g de
sorvente para os diferentes polipropilenos comerciais néo tecidos. Um
produto comercial, da Ecosorb®, constituido de polipropileno sorveu 25 vezes
do seu peso. WITKA-JEZEWSKA et al. (2003) encontraram valores de sor¢ao
de 30 g de dleo/g de viscose rayon e 40 g de 6leo/g de polipropileno, sendo
gue a espuma de poliuretano alcangou o mais alto valor de sorcéo, que foi de
100 g de 6leo/g de sorvente.

Normalmente, a literatura aponta como a principal desvantagem de
fibras vegetais a sorcdo de grande quantidade de dgua em relacéo ao 6leo.
No caso da paina, a quantidade de agua sorvida em relacao ao 6leo foi baixa,
de 4,1% para o sistema estético, no pior dos casos. Sendo assim, a paina
apresenta um excelente potencial como sorvente para o setor de petréleo,
ndo so pela quantidade de 6leo sorvido como também pela sua preferéncia

pelo 6leo, o qual sera confirmado pelos testes de hidrofobicidade no item 4.3.
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4.7 NATUREZA QUIMICA DA CHORISIA SPECIOSA.

A Tabela 4.13 mostra a composicao da paina, determinada neste
trabalho, comparada com as demais fibras lignoceluldsicas extraidas de
vérias referé ncias, em porcentual sobre massa seca. A composicao das
fibras, e consequentemente, suas propriedades tém sido abordadas com
variagdo mesmo para uma planta em particular. A observacao dos resultados
indica uma enorme variagdo na composicao de um certo comp onente para

uma Unica fibra.

Tabela 4.13 — Composicao da Paina comparada as Diversas Fibras Vegetais.

Componente ) ) i
P Paina |Serragem Bucha Sisal Fibra de Algodéo
(%) vegetal coco
65,8% | 36-43°%
m f b 67°%: 43,4 46/, | 82,7
a-Celulose 54,1 41,5 63,0 73.0° 47 477" 90°
77° 649
. m f b 10,15 | 0,25% 15, g
Hemicelulose 27,5 27,3 19,4 124 215 25,9 57
6.5" 17,8" 27,2-
. . m 25 7f. b h 1 c, 33 8h. 31I,] h
Lignina 15,1 " a 11,2°% 15,2 7,6% et 0,2M 18
28,6 d. A ne 41-45%;
9,9%: 12 45 gk
Extrativos 3,2™ 5,5 3,2° 6,2° 4 6,8
f.
Cinzas 0,62" 8225 04" 31° | 08:222| 0,6
Umidade 9,2™ 9" 53,97 7,8° 6% 11,7° 12¢ 8¢

3 EHTIKANGAS, 2001.

® TANOBE et al., 2005.
°SYDENSTRICKER et al., 2003.
4 BLEDZKI and GASSAN, 1999.
¢ GEETHAMMA et al., 1998.
"BATZIAS and SIDIRAS, 2004.
9 EDWARDS et al., 1997.

" KELLEY et al., 2004.

"HILL et al., 1998.

I KHALIL et al., 2001.

K KHEDARI et al., 2005.

' RAVEENDRAN et al., 1995.

™ Este trabalho.
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As fibras de coco e de serragem mostraram ser mais ricas em teor de
lignina, enquanto que a paina, buch a vegetal e o sisal apresentaram valores
intermediérios para o teor de lignina. O sisal, a serragem e as fibras de coco
apresentaram um teor de extrativos mais altos. A serragem se destacou
guanto a umidade, as demais fibras apresentaram teor de umidade
praticamente dentro da mesma faixa sem variacdes significativas. Todas as
fibras apresentaram um baixo teor de cinzas, exceto o sisal, cujo o seu valor
foi cinco vezes maior em relagéo ao apresentado pela paina. O baixo teor de
cinzas é um dado favoravel do ponto de vista do re -aproveitamento
energeético das fibras apds terem sido usadas em remediacdes.

O teor dos principais constituintes da paina se encontra dentro da faixa
encontrada para as outras fibras, exceto para os teores de hemiceluloses e
a-celulose, os quais ficaram levemente superior em relagédo as demais fibras.
Apenas o algodao apresentou maior teor de a-celulose e um menor teor dos
demais constituintes (lignina, hemiceluloses e ceras) em relacé@o a paina. Se
considerar a holocelulose (hemicelulose + a-celulose), o valor encontrado
para a paina se torna equivalente ao do algodao.

O teor de ceras (Tabela 4.14) apresentado pela paina é maior em
relacdo as demais fibras (exceto o flax) apresentadas na literatura, o que
explica a afinidade que a paina te m pelo bleo, a impermeabilidade
apresentada em meio aquoso e uma maior sorc¢ao (85,2 g 6leo/g de fibra) em

relagéo ao algodao (50 g de 6leo/g de fibra).

Tabela 4.14 — Teor de Ceras Apresentado por Diversas Fibras Vegetais.

Fibra Ceras (%)
Algodao® 0,6
Juta® 0,5
Sisal® 0,3
Ramie? 0,3
Linho? 1,5
Paina® 1,5

4 BLEDZKI and GASSAN, 1999.

b Este trabalho.
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O algodéo no seu estado natural possui uma camada exterior
(corticola) composta de ceras, pectinas e materiais protéicos, que podem ser
removidos (BALAZSY e EASTOP, 1999). Porém o teor de ceras das fibras de
paina foi 2,5 vezes maior em relacéo do algod&o.O algodéo é adequado para
atividades téxtis devido ao seu alto teor de a-celulose, porém em termos de
teor de cera, a paina € mais indicada para a remediagédo do Oleo.

Os soluveis em agua fria nas fibras de paina foi de 1,5%, constituindo
em um valor suficientemente baixo para excluir a possibilidade de influencia
dos solaveis nos dados de sorgéo.

4.8 ESTABILIDADE TERMICA DA CHORISIA SPECIOSA

O comportamento termogravimétrico das fibras de Chorisia speciosa é
apresentado pela Figura 4.9, onde pode ser observado até os 98°C uma
perda de massa da ordem de 7,8%, seguida de um periodo de estabilidade,
gue é perturbado por uma nova perda de massa que se inicia a os 155 °C da
ordem de 74,7% (grande parte) até os 285°C, seguido de uma nova

degradacéo térmica até 400°C com uma perda de 19,5% da massa total.
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Figura 4.9 — Comportamento Termogravimétrico da Chorisia Speciosa
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A perda de massa observada até os 100°C é referente a perda de
umidade e substancias volateis, a qual se encontra de acordo com o valor
obtido durante a caracterizagéo desta mesma fibra pela norma ABCP M1 no
item 4.7 (9,2%). Para as andlises de TGA, uma variacédo de 3% nos
resultados de perda de massa € aceitavel.

O primeiro estagio de degradacao térmica esta associado a
degradacgéo das hemiceluloses, seguido da segunda etapa de degradagéo
relacionada & decomposicao da celulose. Nao foi observada variacdo apos
400°C, indicando o fim da etapa de deg radacao térmica, o que justifica que
na metodologia utilizada para identificacdo do teor de cinzas (temperatura de
575 £ 25°C) ndo hé interferéncia de restos de matéria organica nesta
determinacdao.

Os dados da primeira derivada foram utilizados para auxili ar na
identificacdo e para a diferenciagéo entre as diferentes fases apresentadas
guanto ao comportamento termogravimétrico.

O perfil termogravimétrico apresentado pela fibra de Chorisia speciosa
foi semelhante ao da bucha vegetal apresentada em TANOBE (20 03) e ao do
sisal apresentado em MOCHNACZ (2003), porém com um deslocamento
para valores menores observados em todas as faixas de variacdes térmicas.
Este dado é mais uma vantagem identificada paraa C. speciosa, que pode
ser utilizada para reaproveitament o energético mais facilmente quando da

sua queima apos sorcao de 6leo.

4.9 MORFOLOGIA DAS FIBRAS DE PAINA E SERRAGEM ANTES E APOS A SORCAO DO

OLEO

Entre os vérios fatores como: Flutuosidade, hidrofobicidade
impermeabilizacdo causado pelo teor de ceras, d ensidade e outros que
contribuem para uma alta capacidade de sorc¢édo do 6leo pela paina, a sua
morfologia se destaca como mostra a Figura 4.10, onde sdo apresentadas
varias micrografias de MEV da paina.

As Figuras 4.10(a) e 4.10(b) comparam o aspecto da sup erficie da

fibra antes e apds a sor¢éo do 6leo e pode ser visto que o aspecto do 6leo se
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assemelha a um filme conectado entre varios filamentos da fibra,
preenchendo os espagos vazios apresentados entre as fibras. Em uma maior
ampliacéo, a Figura 4.10(c) d estaca os espacos vazios disponiveis entre as
fibras, bem como a aparente ndo porosidade em cada fibra e a figura 4.10(d),
mostra a ocupagdo deste espaco pelo filme de 6leo com a formagéo de um

menisco devido ao fenbmeno da superficie.

Figura 4.10 — Fotos em microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras

de Chorisia Speciosa (a) Ampliacao 80 X, fibra in natura; (b) Ampliagéo 80 X,
a fibra apds ter sorvido o 6leo; (c) Ampliacdo 500 X, fibra in natura e (d)

Ampliacdo 500 X, fibra ap0s ter sorvido o dleo.

Conforme a Figura 4.10 (a) ficam evidentes os varios filamentos da
fibra que favorecem a formacéo de varios filmes de éleo internos. A
integridade desses filmes de 6leo ird ser prejudicada pela forte agitacédo e
isso deve explicar o por que da sorcdo em sistema dinamico ser inferior ao
sistema estético. Fica possivel também de observar a variacdo de tamanho

entre 0s espagos vazios entre os filamentos conforme o empacotamento da
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fibra. As Figuras 4.11(a) e 4.11(b) comparam o aspecto da superficie da
serragem antes e apés a sor¢ao do 6leo. Em uma maior ampliacdo, a Figura
4.11(c) destaca os poros ao longo da superficie da serragem e a figura
4.10(d), mostra a ocupacéao dos poros pelo filme de 6leo ao longo de sua

superficie.
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Figura 4.11 - Fotos em microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras
de Serragem (a) Ampliacao 80 X, fibra in natura; (b) Ampliagéo 80 X, a fibra
apos ter sorvido o 6leo; (c) Ampliacao 500 X, fibra in natura e (d) Ampliacdo

500 X, fibra apés ter sorvido o 6leo.

Embora a serra gem seja mais porosa em relagéo a paina, pode ser
notado pela Fig. 4.10 (a) e (c) que o volume livre entre os filamentos das
fibras de paina € bem maior em relacdo a serragem apresentada pela Fig.
4.11 (a) e (c). A combinacéo desses dois fatores, arquitetura da fibra de paina
e o alto teor de volume livre, induz uma alta sor¢éo de 6leo. A caracteristica
morfologica da paina se assemelha a caracteristica do algodao descrito em
BALAZSY e EASTOP (1999).
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4.10 ESTIMATIVA DE CUSTOS E APLICAGAO.

Foram realizados alguns testes preliminares com as fibras de paina
em forma de mantas e em forma de barreiras de sor¢ao para a estimativa da
eficiéncia da fibra em um corpo hidrico simulado (CHS), que consiste em um
dispositivo montado, dotado de uma bomba peristaltica com a injecao de
liquido posicionado na dire¢éo oposta ao da sucgao, isso permitiu simular
uma correnteza semelhante a um rio ou cérrego. Nele foi possivel observar a
dispersédo da mancha do éleo e a aparente eficiéncia da fibra na remocéo da
mancha de 6leo derramado.

O preparo das mantas consistiu em uma prensagem em um molde de
1 g das fibras previamente pulverizadas com uma solugéo de 1% PS diluido
em toluol (para promover a formacdo das mantas) seguida de secagem em
estufa (60°C) durante 45 minutos. O enchi mento de um material ndo tecido
com as fibras de paina resultou em uma barreira de sor¢ao tubular. Estes
dois materiais foram preparados para uma avaliagdo prévia do
comportamento das fibras em um ambiente mais proximo de um corpo
hidrico.

A Figura 4.12 ex emplifica os testes preliminares realizados com as
fibras de paina na forma de mantas e barreiras de sorgdo em um corpo
hidrico simulado (CHS).

Corpo
hidrico
simulado

Barreira
tubular
com 6leo

’ ! retido e
L TN : sorvido

¢ Mgy

v ) B r-"mﬂﬁ?ﬁ'lﬂ"-"""r"']

Manta com 6leo retido

Figura 4.12 — Teste com fibras de paina em corpo hidrico simulado (a) em

forma de manta (b) em forma de barreira de sorcao.
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Com apenas 30 ml de 6leo adicionado a 3 L de 4gua contida no CHS,
houve um rapido espalhamento total do 6leo ao longo da superficie do meio
aquoso. Ao colocar a fibra (manta ou barreira de sorgéo), ocorreu o inicio do
clareamento da 4gua em menos de 5 minutos.

Em apenas 15 minutos a superficie da &gua adquiriu um aspecto
semelhante ao apresentado pela figura 4.11, que corresponde ao tempo total
de teste em 4 horas. As fibras, tanto em forma de manta como em forma de
barreira de sorcao tubular apresentaram boa resisténcia a correnteza e
Flutuosidade durante o tempo total (4 h) a qual estiveram expostas.

A tabela 4.15 permite uma andlise global dos pontos positivos e
negativos apresentados por cada uma das fibras em di versos testes
realizados, bem como uma estimativa do custo gerado pela aquisi¢cao de
cada uma das fibras associada ao transporte. A Ultima coluna estima o
investimento necessario por cada fibra para a retirada de uma tonelada de
Oleo.

E possivel observar ta mbém a sorcédo de todas as fibras sob quatro
diferentes aspectos: sor¢éo rapida, vinte e quatro horas em sistema seco,
estético e dinamico, que conforme o resultado, as fibras séo classificadas
entre si em escala que varia de 1 (a melhor) a 6 (a pior).

O custo da maioria das biomassas como sorventes estdo associados
com a coleta e preparo, pois a maioria dos sorventes sédo fornecidos sem
custo localmente (KHAN et al., 2004). O levantamento de custo para cada
uma das fibras foi feito de maneira simplificada le vado em conta apenas o
investimento com a sua aquisi¢do e com o seu transporte, com o objetivo de
se ter uma idéia do custo entre as diferentes fibras testadas.

Apesar da baixa capacidade de sor¢do de Oleo, os rejeitos folhosos
apresentaram boa Flutuosidad e e uma excelente hidrofobicidade e um custo
razoavelmente baixo, o que permite o seu uso em remediagdo em corpos
hidricos na condicdo de ser um material alternativo localmente e prontamente
disponivel em relacdo as demais fibras testadas.

Os rejeitos folhosos e a serragem foram obtidos em forma de residuos
e a bucha vegetal é oferecida em forma de rebarbas excedentes a partir de

um determinado produto industrial (no ramo de cosméticos). Portanto, a
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composicao do custo associado a estas trés fibras € basead a apenas no
transporte. O custo de transporte da bucha vegetal aumentou em quatro
vezes pela necessidade de transporta -la do local da industria em S&o Paulo
até Curitiba (450 Km), e de Curitiba até uma outra cidade razoavelmente
préxima dentro de um raio d e 150 Km como Sao Mateus do Sul (onde fica a
PETROSIX) ou Paranagua (onde fica o PORTO), por exemplo.

As buchas vegetais apresentaram uma razoavel capacidade de sor¢éo
de 6leo, embora ndo tenha afundado durante os testes em sistema estatico e
agitado, devi do aos testes de Flutuosidade o seu uso € indicado para
remediacgdes terrestres como um material barato e alternativo desde que
possa ser adquirido localmente sem onerar 0 gasto com o transporte.

A serragem mostrou uma boa capacidade de sorcdo em relagéo as
demais fibras testadas e um baixo custo tendo como principais vantagens a
sua abundancia em qualquer época. Apresenta pronta disponibilidade, sendo
fornecido como material isento de custo pelas industrias madeireiras e
moveleiras, resolvendo o problema de disposicao final e riscos (incéndio e
exploséo) associados ao armazenamento da serragem enfrentado pelo ramo
madeireiro e moveleiro.

A fibra de coco apresentou maior custo em relagédo as demais fibras,
porém, a tendéncia é de abaixar o custo com um novo pr ograma criado pela
Embrapa incentivando producéo e novas aplica¢des para as fibras de coco.

O sisal é a segunda fibra mais cara, com uma razoavel capacidade de
sorcao, apesar de nao ter afundado durante os testes de sorcdo de até 1h,
indicado somente par aremediacao terrestre devido aos testes de
Flutuosidade. O seu uso como material barato e alternativo compensa desde
que seja ofertado como excedente de material p6s  -consumido a partir de
algum processo de fabricacdo e que possa, preferencialmente, ser ob tido

localmente.
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N&o existe producdo em larga escala para a paina, porém esta pode
ser adquirida junto & pequenos produtores ervanarios proximo s a regifes
metropolitanas. No entanto, para a sua comercializacdo como sorvente
industrial, deverao ser levados em conta algumas particularidades como:
sazonalidade e auséncia de produgédo em larga escala, pois a arvore é
utilizada apenas para fins ornamentais.

A paina apresentou excelente resultado em todas as areas, atingindo
uma capacidade de sor¢do comparavel aos materiais sintéticos, com a
grande vantagem de poder ser utilizada em reaproveitamento energético sem
a preocupagdo com gases toxicos liberado s, como 0 que ocorre com 0S
sorventes sintéticos e a consequente problemética de disposicao final. A fibra
é de fonte renovavel, biodegradavel, possui baixa sor¢éo de agua e
seletividade pelo 6leo, bem como o mais baixo custo em relacdo as demais
fibras. Todos estes fatores acima citados tornam o uso das fibras de Chorisia
speciosa um material altamente promissor no uso como sorvente para o setor

de petréleo.

75
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CAPITULO V - CONCLUSOES

Caracteristicas fisico -quimicas do 6leo devem ser levadas em conta
durante o processo de mitigacdo em um derramamento de dleo, uma vez que
a mudanca na viscosidade do 6leo interferiu significativamente nos resultados
de sorcao.

Uma atencao especial deve ser dada também quanto a granulomeria,
pois é possivel obter valores de so rcdo completamente distintos entre
diferentes faixas granulométricas.

A mudanca de agua deionizada para agua marinha artificial ndo
exerceu efeito significativo sobre os resultados de sorgéo, indicando que o
comportamento de uma determinada barreira de sor ¢&ao seria a mesma em
qualguer meio. Também n&o houve uma diferencga significativa na sor¢cao
entre os sistemas estético e agitado, porém este ultimo, foi levemente menor
em relacdo ao sistema estatico.

A densidade do novo material a ser testado deve ser leva da em conta,
principalmente se for proximo da densidade da agua, pois o seu
comportamento quanto a Flutuosidade pode mudar da 4gua salgada para a
doce, conforme observado para as fibras de coco, que podem ser usadas em
ambientes marinhos.

Testes de Flutuos idade mostraram que o sisal, bucha vegetal e a
serragem nao sao indicados em qualquer situagdo de vazamento em corpos
hidricos, pois afundaram ap0s a sorgéo constituindo um novo problema
ecologico. Superando alguns dos produtos comerciais, os rejeitos folh o0sos e
a paina apresentaram excelente Flutuosidade, indicados para a remediagao
em corpos hidricos. Porém deve ser levado em conta o pior rendimento em
testes de sor¢cdo apresentado pelos rejeitos folhosos.

As fibras de coco apresentaram excelente desempenh o em testes de
sorcdo, porem afundaram em testes de sor¢cdo em sistema agitado durante
24 horas. Isso indica que as fibras de coco poderiam ser indicadas para uso
rapido durante o combate ao derramamento.

Grande parte da sor¢éo ocorreu nos primeiros minutos para todas as

fibras, seguido de um lento aumento nos valores de sor¢éo registrado ao
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longo do tempo, ou seja, grande parte do potencial de sor¢éo das fibras é
atingido em curto espaco de tempo.

E possivel ter uma estimativa do teor de agua simultaneament e
sorvido através do método de comparagéo direta, porém determinacdes mais
exatas deste teor de agua s6 podem ser obtidas por destilacdo do sorvente
impregnado de dleo. O teor de agua sorvido estimado nas fibras foi
relativamente alto, exceto no caso da paina, que obteve entre 2,7-4,1%.

A capacidade de sor¢ao das fibras seguiram um perfil geral de: Paina
> Sisal > serragem > fibra de coco> bucha vegetal > rejeitos folhosos. A
paina se destacou em relacdo as demais fibras apresentando uma rapida e
alta capacidade de sor¢do de 6leo de aproximadamente 85 g de 6leo/ g de
sorvente devido a estrutura dos filamentos fibrosos, a baixa densidade a
baixa sor¢éo de agua, ao alto grau de hidrofobicidade e Flutuosidade,
provando ser um excelente material sorvente para o petréleo. O elevado teor
de ceras na superficie das fibras de paina contribuiu para a
impermeabilizagéo e oleofilicidade destas.

A paina apresentou um baixo teor de cinzas e uma tendéncia de
gueima rapida, constituindo um dado favoravel para a possibilidad e de
reaproveitamento energético das fibras apos sor¢éo do 6leo.

A paina, sob a forma de mantas e barreiras tubulares, foi submetida a
testes preliminares em uma simulac¢éo de corpo hidrico com correnteza, onde
mostrou uma eficiéncia na rapida sor¢do do excesso de 6leo do meio.

A paina apresentou excelente comportamento em todas as avaliacdes
realizadas neste trabalho relacionadas com a avaliacdo do seu potencial
como material sorvente para 6leo cru, se destacando mesmo entre 0s
sorventes comerciais e equipa rando a eficiéncia de materiais sintéticos, com
a grande vantagem de ser ecologicamente mais amigavel. Estas vantagens,
aliada ao seu baixo custo, podem tornar esta fibra um produto nacional

sorvente altamente competitivo no mercado.
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CAPITULO VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizar ensaios de sorcdo com as mesmas fibras em relacao aos
outros hidrocarbonetos como: gasolina, diesel e 6leo motor e compara -los

com os dados de sorcgdo do petrdleo.

. Avaliar a capacidade de sor¢do da Chorisia speciosa em 6 leos mais
ViSCOSOs.
. Estudar a viabilidade de algum processo recuperacao do petroleo apos

ter sido sorvido pelas fibras de Chorisia speciosa, durante uma remediacao.

. Averiguar a possibilidade de reuso das fibras de Chorisia speciosa
apos utilizagdo como sor  vente, bem como quantas vezes pode ser
reutilizada.

. Testar o desempenho da Chorisia speciosa em forma de filtro para a
remocéao do 0leo sob forma de emulséo.

. Realizar estudos envolvendo molhabilidade, analises de porosimetria e
determinacéo de &rea superfic ial para as fibras de paina e serragem,
comparar os resultados com os dados obtidos na MEV.

. Investigar possiveis formas de tratamento (revestimento com
poliestireno pos-consumido para aumento da hidrofobicidade) em fibras mais
hidrofilicas para melhorar seu rendimento em testes de sorgéo.

. Averiguacdo da utilizacdo de fibras vegetais, passiveis de
transformacgéo em fio e em tecido, para uso em forma de “correia
transportadora” no intuito de retirar o 6leo do local de contaminagéo (algum
corpo hidrico) até o local de recuperacéo.

. Desenvolver testes em maior escala e desenvolver produtos

comerciais (mantas e/ou barreiras) com a fibra de paina.
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