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RESUMO

Com a elevada demanda por transporte e armazenamento de petrdleo e derivados, a
problematica de sinistros de derramamentos em corpos d’agua tem se mostrado frequente no
mundo, e com sérios danos a fauna e flora marinha. Desse modo, inimeros métodos de
remediacdo ambiental e recuperacdo de 6leo vem sendo desenvolvidos, onde o uso de
materiais sorventes se destaca devido ao baixo custo, elevada eficiéncia de recuperacéo e
capacidade regenerativa. Dentre 0s sorventes naturais, se distinguem as fibras de paina
(Ceiba pentandra (L.) Gaertn) por serem materiais de origem agricola e possuirem
caracteristicas de oleofilicidade (afinidade ao 6leo), hidrofobicidade (aversdo a dgua), boa
flutuabilidade e, por serem biomassas, também apresentam biodegradabilidade. Portanto,
neste trabalho a capacidade de sorcdo em 6leo diesel das fibras de paina (Ceiba pentandra
(L.) Gaertn) do nordeste brasileiro foi testada atraves da metodologia do teste de
gotejamento. O material foi também caracterizado via Anélise Termogravimétria
(TGA/DTG), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Espectroscopia de Luminescéncia (PLE), e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Avaliou-se ainda a cinética de sor¢do das fibras de paina, e seu potencial de captura estavel
de 6leo mesmo quando submetido a agitacdo. Foram feitos testes qualitativos para atestar o
desempenho préatico do material diante de um sistema monofésico de diesel e bifasico (6leo
e agua). Para compreender as contribui¢des funcionais da superficie no processo sorptivo,
esta foi submetida a extracdo de seu contelido ceroso e sua posterior caracterizacdo em
Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (CG-EM), procedendo o material pds
extragéo a novo teste de sorgdo. As fibras naturais demonstraram elevado potencial sorptivo,
dentro de uma média de 58,5 g de diesel/g de sorvente, e a cinética de sorcdo indicou rapida
taxa ainda nos primeiros 10 segundos de contato, e 0 material se mostrou excepcionalmente
estdvel, mantendo 86% do Oleo retido mesmo apds agitacdo por 30 minutos. As
caracterizacdes comprovaram a oleofilicidade funcional e um caréater fluorescente na regido
de 390 a 400 nm. Comprovou-se também uma morfologia microfibrosa tubular, que sugeriu
grande porosidade e poder de flutuacdo. A extracdo das ceras superficiais indicou que elas
estdo diretamente ligadas ao potencial oleofilico das fibras com grupos alcanos e aromaticos
identificados, porém ndo se mostraram grande contribuintes na capacidade sorptiva total,
sendo a morfologia da paina o fator mais determinante para este processo.

Palavras-chave: Derramamento de 6leo; fibras naturais; cinética de sor¢do; remediacao;
tempo de gotejamento.



ABSTRACT

Considering the high demand for transportation and storage of oil and oil products, the
problem of spills in water bodies has been frequent in the world, and with serious damage to
marine fauna and flora. Thus, numerous environmental remediation and oil recovery
methods have been developed, where the use of sorbent materials stands out due to the low
cost, high recovery efficiency and regenerative capacity. Among the natural sorbents, the
kapok fibers (Ceiba pentandra (L.) Gaertn) are distinguished for being materials from
agricultural origin and have characteristics of oleophilicity (oil affinity), hydrophobicity
(water aversion), good buoyancy and, for being biomass, also present biodegradability.
Therefore, in this work the diesel oil sorption capacity of the kapok fibers (Ceiba pentandra
(L.) Gaertn) from northeastern Brazil was tested by dripping test methodology. The material
was characterized by Thermogravimetric Analysis (TGA / DTG), Infrared Spectroscopy
with Fourier Transform (FTIR) and Photoluminescence Spectroscopy (PLE), and Scanning
Electron Microscopy (SEM). The sorption Kinetics of the kapok fibers and their stable oil
capture potential were also evaluated even when subjected to agitation. Qualitative tests were
performed to attest to the practical performance of the material against a single-phase diesel
and two-phase system (diesel and water). To understand the functional contributions of the
surface in the sorptive process, it was subjected to extraction of its waxy content and its
subsequent characterization in Gas Chromatography with Mass Spectrometry (GC-MS), and
the material post-extracted to a new sorption test. Natural fibers showed high sorptive
potential, within an average of 58.5 g of diesel / g of sorbent, and sorption kinetics indicated
rapid rate within the first 10 seconds of contact, and the material was exceptionally stable,
maintaining 86% of the oil retained after agitation by 30 minutes. The characterizations
proved, the functional oleophilicity and a fluorescent character in the region at 390 to 400
nm. A tubular microfibrous morphology was also verified, which suggested great porosity
and buoyancy. The extraction of the superficial waxes indicated that they are directly linked
to the oleophilic potential of the fibers with alkane and aromatic groups, but they do not have
shown great contribution in the sorptive capacity, being the morphology of the fibers the
most determining factor for this process.

Keywords: Oil spill; natural fiber; sorption kinetics; remediation; dripping time.
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1 INTRODUCAO

Devido a atual necessidade de sustentabilidade motivada pelo apelo de um cenério
ambiental devastado, ha uma tendéncia ao desenvolvimento de pesquisas que visam a melhoria
de processos ou criacdo de materiais que possuam a capacidade de atuar na minimizacgéo de
impactos gerados, principalmente pelas atividades na industria petrolifera.

A cada ano, cerca de 5 milhfes de toneladas de petrdleo sdo transportadas por via
maritima pelo globo, existe severa gravidade do impacto gerado quando ocorrem acidentes de
derramamento de petroleo e derivados nas aguas, afetando todo o ecossistema (NIKKAHAH et
al., 2015).

De acordo com ITOPF (2018), jA& houve mais de 10 mil acidentes envolvendo
derramamentos de 0Oleo registrados. S6 entre 2010 e 2013, estima-se que 22 mil toneladas de
6leo tenham sido liberadas em ambiente marinho (DONG, WANG, XU, 2014) e segundo Xiong
etal. (2014), 48% destes sdo derivados de petréleo na forma de combustiveis. No Canada, 36%
dos acidentes de derramamento sdo oriundos desses derivados, onde 11% sdo referentes a
gasolina e 25% ao diesel.

Para contornar tais eventos de derramamento sdo comumente aplicados tecnologias
baseadas no isolamento (booms) e recolhimento de 6leo (skimmers), além do uso de métodos
quimicos, como a aplicacao de dispersantes, solidificantes, agentes biorredutores, e até mesmo
a queima in situ do combustivel disperso (GE et al., 2014). Porém tais métodos tém se mostrado
ineficientes, de elevado custo e com capacidade de geracdo de poluentes secundarios oriundos
da tentativa de remediacédo (GE et al., 2014).

Desse modo, tém crescido o nimero de estudos que se interessam pelo método de
aplicacdo de sorventes, e comprovam a aplicabilidade de diversos desses materiais voltados a
cenarios de derramamentos (DONG, WANG, XU, 2014; WANG, ZHENG, WANG, 2012;
ANNUNCIADO, SYDENSTRICKER, AMICO, 2005). O uso de agentes sorventes tém se
expandido em funcéo de suas altas capacidades sorptivas (LIM e HUANG, 2007), que atuam
na renovacao do ambiente marinho, bem como recuperam o 6leo perdido, além de poderem ser
regenerados e reutilizados (WANG, ZHENG, WANG, 2012).

Os materiais sorventes utilizados podem ser classificados genericamente como minerais
inorganicos, organicos sintéticos e organicos naturais (DONG, WANG, XU, 2014), porém, em
sua grande maioria, aqueles de maior aplicacdo atualmente séo de origem sintética como as
espumas de poliuretano (PU), embora os de origem natural sdo mais preferiveis por sua
abundancia (disponibilidade) e biodegradabilidade (LIM e HUANG, 2007).
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Dentre aqueles de origem natural, se destaca a paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn) por
ser um produto agricola fibroso oriundo dos frutos da arvore de algod&do de seda, conhecida no
Brasil como Sumauma, bem como por sua alta hidrofobicidade e oleofilicidade, elevada
capacidade de sorcdo para Oleos, além de apresentar boa flutuabilidade, o que demonstra
excelentes condigcOes de se aplicar em ambiente marinho (ABDULLAH, RAHMAH, MAN,
2010; DONG, WANG, XU, 2015). E uma biomassa composta basicamente por celulose,
lignina, polissacarideos e uma camada superficial de parafina, que contribui com a alta
oleofilicidade. (RIJAVEC, 2008; ZHENG et al., 2015).

Dependendo do cenario de aplicagdo em termos do tipo e volume e 6leo derramado,
além da severidade de uso desses materiais sorventes naturais, suas capacidades de sor¢do e
estabilidade dindmica podem ndo ser suficientes para contornar o problema, limitando cada
sorvente a ambientes de derramamento bastante especificos.

Adicionalmente, uma elevacdo da demanda desses materiais de origem natural gera a
perspectiva de prejudicar sua disponibilidade em fungéo da sazonalidade de ocorréncia de
certos produtos agricolas. Assim, estudos indicando qual material utilizar e em qual panorama
de derramamento, podem ser vistos como uma forma de otimizacdo da aplicacdo destes.

Varios autores testaram e mediram a capacidade de sor¢do das fibras de paina em diesel,
tal como Lim e Huang (2007), 36 g/g, Abdullah, Rahmah e Man (2010), 36,7 g/g, Kartina e
Nor Suhaila (2012), 30 g/g, Ali et al. (2011), 19,35, Wang, Zheng, Wang (2012), 38,1, Abejero
etal. (2013), 22,9 g/g, Dong et al. (2015), 12,53, Albuquerque (2017), 38,6 g/g, indicando uma
capacidade sorptiva aproximada entre 12 e 40 g de 6leo/g de fibras.

Entretanto, existem outros parametros que precisam ser levados em consideragdo nessas
analises de sorcdo: A origem do material sorvente e a metodologia do teste empregado. A
maioria desses experimentos se utilizaram de fibras oriundas de paises asiaticos e, segundo
Dick et al. (2007), existe principalmente dois tipos de Ceiba pentandra: caribea e indica, em
que a caribea é encontrada nas Américas e Africa, enquanto a indica € originaria da Asia. Os
autores ainda indicam que o regionalismo influencia gerando frutos e fibras produzidos com
diferentes caracteristicas fisicas.

Ademais, de acordo com Bazargan, Tan e McKay (2015), embora haja uma normativa
especifica para testes de sorcdo em materiais (ASTM F726-12), esta € bastante limitada e 0s
pesquisadores preferem seguir métodos arbitrarios. Isso torna, entdo, dificil decidir em que
condi¢gdes o material pode ser aplicado como sorvente com elevada performance em uma

situacdo de derramamento real.
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Portanto, o presente trabalho propde caracterizar e avaliar a capacidade sorptiva das
fibras de paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn) oriundas do nordeste brasileiro, considerando
sua aplicacdo para derramamentos de 6leo diesel. Foram estudados parametros como a
estabilidade de captura de 0leo, a cinética do fendbmeno de sorcdo, além das caracteristicas

fisico-quimicas responsaveis pelo desempenho do material enquanto sorvente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Estudar a viabilidade de aplicacdo de fibras de paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn)
brasileiras em cenarios de derramamento de Oleo diesel a partir da analise de seu

comportamento sorptivo e caracterizagdes morfologicas e funcionais.

2.2 Objetivos Especificos

- Caracterizar as fibras de paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn) via Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Andlise Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PLE);

- Caracterizar o 6leo diesel (comercial) em densidade, °API e viscosidade;

- Condicionar a metodologia do teste de sorcdo gravimétrico via gotejamento (dripping time
test) para o sistema sorvente-sorbato considerado;

- Estudar o comportamento cinético da sorc¢ao do sistema paina-diesel via teste de gotejamento;
- Determinar melhor ajuste de dados cinéticos entre os modelos de adsorcao de pseudoprimeira
ordem e pseudosegunda ordem, e ao modelo de absorcdo Fractal Like-Linear Driving Force;
- Promover teste de estabilidade de captura de Oleo diesel em paina (Ceiba pentandra (L.)
Gaertn);

- Analisar qualitativamente o desempenho de sor¢do das fibras de paina em diesel (Ceiba
pentandra (L.) Gaertn) in natura.

- Promover a extracdo das ceras superficiais das fibras de paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn);
- Testar a capacidade de sorcdo e estabilidade de captura das fibras pos-extracao das ceras;

- Caracterizar via FTIR e PLE as fibras de paina pds-extracao;

- Caracterizar via Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (CG-EM) as ceras
superficiais extraidas;

- Estudar parametros superficiais de maiores influéncias no carater sorvente das fibras de paina
(Ceiba pentandra (L.) Gaertn).
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Esta secdo estd reservada para descrever todo aparato tedrico utilizado na producgéo
desse trabalho. Aqui serdo citados topicos referentes a problematizacdo de derramamentos de
6leo em meios aquaticos, seu historico de influéncia no mundo, os meétodos utilizados de
remediacdo, como 0s materiais sorventes se destacam e agem como ferramentas para recuperar
0 6leo e o ambiente afetado, além dos fenbmenos e varidveis envolvidas nos processos

sorptivos.

3.1 Derramamentos de Petréleo

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos que se originam via maturacao
termoquimica de rochas com elevado acimulo de matéria organica sob elevadas pressdes e
tempo de confinamento. Em seguida, este composto migra para regides chamadas de rocha
reservatorio, a qual possui elevada porosidade e permeabilidade, facilitando assim sua
exploracdo, fluxo e producdo em escala (ZOLOTUKHIN e URSIN, 2000).

A producdo mundial de petroleo superou 4400 milhdes de toneladas (IEA, 2018),
correspondendo a aproximadamente 32% da demanda energética do globo, e toda essa demanda
eleva as possibilidades de derramamentos e perdas, principalmente pelos modais maritimos,
gue se submetem a um transporte médio de 5 milhdes de toneladas de 6leo todos os anos (AL-
MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012), com consequéncias econémicas, visto que o custo
de limpeza de contaminagdes pode variar de 20 a 200 ddlares por litro, mas principalmente é
chamada a atencdo pela presenca de danos ambientais severos (ABDULLAH, RAHMAH,
MAN, 2010).

Abdullah, Rahman e Man (2010) afirmam que entre 1974 e 1994 foram catalogados 175
grandes vazamentos de 6leo pelo mundo. Estima-se também que mais de 224 mil toneladas de
petroleo ja foram derramadas somente em eventos registrados entre 2000 e 2011 em ambiente
marinho, afetando diversos ecossistemas e causando a morte de inimeras plantas e animais
(WAHI et al., 2013), conforme indicado na Figura 1. Apesar disso, existe uma tendéncia
histérica de queda de vazamentos de 6leos em ambiente maritimo. Em 1970, a média de
acidentes de derramamento era de 80 por ano, caindo para uma faixa abaixo de 7 em 2017
(ITOPF, 2018).

Entre os principais eventos de derramamento de 6leo em ambiente marinho esta o sinistro
da British Petroleum (BP) com a plataforma Deep water Horizon, ocorrido no Golfo do México

em 2010, onde cerca de 210 milhdes de galGes se espalharam pelo oceano durante meses,
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acarretando custos de limpeza superiores a 20 bilhGes de dolares (AL-MAJED, ADEBAYO e
HOSSAIN, 2012). A Tabela 1 abaixo lista os principais acidentes de derramamento, bem como

as consequéncias ambientais e financeiras em termos do volume de 6leo e area atingida.

Tabela 1 - Alguns dos principais vazamentos ocorridos no mundo.

Evento Ano Quantidade Extensao de area
derramada afetada
Torrey Canyon (Reino
Unido) 1967 120000 toneladas 100 milhas de litoral
Liberian Registry (Nova
Escocia) 1970 16000 toneladas 190 milhas de litoral
Amoco Cadiz (Franga) 1974 230000 toneladas 300 km de litoral
Atlantic Empress
(Mar do Caribe) 1979 90 milhdes de galbes -
Ixtoc 1
(Golfo do México) 1979 140 milhdes de galbes -
Odyssey (Mar do Norte)  1qg5 43 milhdes de galdes 77 kim?
Exxon Valdez (Alasca) 1989 10,9 milhdes de galdes 1900 km de litoral
Guerra do Golfo (Kwait) 1494 1000000 toneladas 4000 km? de area
M/T Harven (ltalia) 1991 45 milhdes de galbes 170 acres
Kolva River (Russia) 1994 84 milhGes de galdes 186 km?
Sea Empress
(Pais de Gales) 1996 70000 toneladas 100 km de litoral
British Petroleum
2010 208,5 milhdes de galbes 790 km de litoral

(Golfo do México)

Fonte: Adaptado de AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN (2012); Encyclopaedia Britannica (2019); Cleaner
Seas (2019); Marine Insight (2019).
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Figura 1 - Consequéncias do derramamento de petréleo e derivados. (a) Mortandade de aves no
desastre da Exxon Valdez (1989); (b) Pelicano coberto de dleo no derramamento do Golfo do
México da Deepwater Horizon (2010); (c) Navio tanque Exxon Valdez durante seu vazamento.

) %

Fonte: JHA; LEVY; GAO (2008); publicnewsservice.org (2014); whoi.edu (2014).

O Brasil, entre julho e dezembro de 2019, se viu dentro de seu maior sinistro de
derramamento costeiro de 0leo pesado registrado até entdo, com origem ainda desconhecida,
que contribuiu para a poluicdo de mais de 250 pontos de praias do nordeste e sudeste do pais,
levando a um montante de residuo oleoso acima das 5000 toneladas em uma extensdo de 4000
km de costa, com zonas sensiveis de mangues e corais também atingidas (MARINHA DO
BRASIL, 2020).

3.2 Oleo diesel

Dentre os derivados do refino de petréleo de maior importancia, o 6leo diesel se destaca
por ocupar 44,3% de todo volume que é destinado para a cadeia produtiva petroquimica
(TERRON, 2017). E um combustivel de mesma classe do querosene, ou seja, considerado como
destilado intermediario. Tal caracterizacdo se da por seu ponto de ebulicdo ser maior que o da
gasolina, porém menor que gas 6leo. O diesel é destilado numa faixa de temperatura de 125 a
328 °C, possuindo um nimero de carbonos em cadeia que variam de Cg a Co4 (SPEIGHT, 2002).

Sua qualidade depende muito da natureza do petréleo original, do processo de refino e
dos aditivos finais, que podem ser utilizados tanto para aumentar o volume de fluido produzido
quanto alterar caracteristicas com a cor (SPEIGHT, 2002). As suas caracteristicas fisico-

guimicas aproximadas estdo detalhadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Caracterizacg6es gerais do 6leo diesel.

Densidade relativa 0,84 - 0,86
Conteldo energético (MJ/L) 35,7 - 36,7
Ponto de névoa (°C) 0--55
Ponto de flash (°C) 68 - 94
Viscosidade (cSt @ 40 °C) 2,04 - 3,23
Enxofre (ppm) 1-10
Oxigénio (%) 0

Fonte: Adaptado de Munroe (2016).

De acordo com a Tabela 2, nota-se que o dleo diesel pode ser classificado como um 6leo
leve e com baixa viscosidade, o que faz com que tenha facilidade para se espalhar rapidamente
guando em ocorréncia de vazamentos.

Atualmente, o diesel ocupa a posicao de material mais refinado no Brasil, com mais de
40 milhdes de m3 refinados e mais quase 13 milhdes de m3 importados em 2017, e a ordem de
grandeza de producdo e importacdo desse combustivel nos dltimos 10 anos flutua dentro da
mesma faixa, com variabilidade de até 10% apenas (ANP, 2018).

Portanto, essa elevada demanda faz com que esse combustivel também seja passivel de
alta probabilidade no envolvimento de eventuais derramamentos, sendo um grande potencial
contaminante de mares, rios, corpos d"agua em geral e até mesmo solos. De fato, ha relatos
recorrentes de acidentes de derramamentos de 6leo em diversas partes do globo, inclusive
alguns recentes em zonas sensiveis como a Patagonia (THE GUARDIAN, 2019), e Galapagos
(BBC, 2019).

Embora o 6leo diesel possa ser degradado em alguns meses via oxidacdo de forma
natural por alguns microrganismos no meio aquatico, principalmente em regides tropicais
(NWINYI et al., 2014; BENNETT, 1982), o dano imediato causado aos ecossistemas sdo 0s
mais severos em razdo da morte principalmente de peixes, invertebrados e algas marinhas s6

pelo contato direto.

3.3 Processos de remediacao e recuperacdo de 6leos derramados

Existem inimeros métodos de remediacdo da ocorréncia de vazamentos de 6leo em
corpos de agua, e cada um deles ira ser destinado a cenarios bastante especificos a depender do
tipo e quantidade de Oleo derramado, a éarea total afetada, tipos e concentracdo de
microrganismos ou agentes oxidativos no local e até mesmo condigdes climaticas (FINGAS,
2013; LI, LIU e YANG, 2013). Além disso, depende muito da forma em que o 6leo se encontra

na agua, ou seja, se ele estara de forma livre, dispersa ou emulsionada (LIM e HUANG, 2007).
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Segundo Skewczyk (2006), os principais fendmenos que ocorrem durante um
derramamento de petréleo séo:

1. Expansdo — Devido a correntes maritimas e acao de ventos;

2. Flutuacdo — Em termos da diferenca de densidade com a agua;

3. Evaporacdo — FracOes leves evaporam, principalmente em funcdo da expanséao e

flutuacdo, com reducdo da espessura de filme na &gua e incidéncia de calor.

4. Dispersao — Formacdo de bolhas de didametro maior que 100 microns no local;

5. Emulsificacdo — Formacao de solucdo com particulas de didmetro médio entre 1 e

100 microns;

6. Dissolucdo — Funcdo da composicdo do 6leo, temperatura do ambiente e taxa de

turbuléncia no local;

7. Oxidacdo — Acdo do oxigénio nos hidrocarbonetos. Tende a formar compostos

soluveis;

8. Sedimentacdo — Adesdo de material particulado ou matéria orgéanica local ao 6leo,

elevando sua densidade;

9. Biodegradacdo — Acdo degenerativa no 6leo a partir de microrganismos como algas,

bactérias e fungos presentes no corpo de agua.

As ocorréncias dos fenbmenos 4, 5 e 6 irdo depender do grau de turbuléncia local,
podendo ocorrer os trés fendmenos ou somente um ou dois deles.

De acordo com a literatura (DOSHI, SILLANPAA e KALLIOLA, 2018; NIKKAHAH
et al., 2015), as metodologias empregadas para remediacdo se classificam em métodos
mecanicos ou fisicos, métodos quimicos e os bioldgicos, a depender dos tipos de insumos
utilizados para promover separacdo ou até recuperacdo do 6leo. Cada um deles tera suas
vantagens, desvantagens e cenarios especificos de aplicacdo, ndo sendo absolutos para todos 0s
casos (LI, LIU e YANG, 2013).

Os métodos mecéanicos sdo aqueles que incluem barreiras de contengdo flutuantes
(booms) para mitigar o processo de expansao do 6leo ou ainda, direcionar seu fluxo para regides
de menores danos (MUTTIN, 2008). Os booms sdo responsaveis também por concentrarem o
6leo para em seguida parte dele ser recuperada via aplicacdo de materiais sorventes ou a partir
de equipamentos coletores flutuantes chamados skimmers (AL-MAJED, ADEBAYO e
HOSSAIN, 2012), conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Barreiras de contencdo e coletores: (a) Aplicacdo de booms para delimitar e
concentrar area de vazamento e (b) booms para contencéo de 6leo em torno do navio; (c)

skimmer usado na recuperacéo de 6leo nos limites dos booms.
3 R e

Fonte: ITOPF (2011); Spillpro® (2017).

Os métodos quimicos sdo aqueles que sdo baseados na aplicacdo de agentes voltados
para a modificacdo da interacdo do 6leo com a agua tais como coagulantes, floculantes,
dispersantes ou solidificantes (Figura 3a), facilitando sua posterior remocdo (BAZARGAN,
TAN e MCKAY, 2015; WAHI et al., 2012).

Pode-se ainda se fazer uso de processos oxidativos avangados para promover a
degradacdo do dleo (SIVAGAMI et al., 2019). Outro método quimico muito aplicado para
controle e remediagcdo imediata de derramamentos é a combustdo in situ (Figura 3b), que
consiste em queimar a camada de dleo na superficie do corpo d"agua em que foi derramado
(AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012).

Figura 3 — Métodos quimicos: (a) Uso de dispersantes em derramamentos de 6leo; (b) Aplicacao
da técnica de queima controlada in situ.

Fonte: IOGP (2015); nationalgeographic.org (2019).
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E os métodos bioldgicos sdo aqueles que visam a aplicagdo de sistemas de
microrganismos, ou ainda gerar cendrios convenientes ao desenvolvimento destes a partir da
insercdo de nutrientes ou oxigénio no meio afetado, de modo que a acdo bacteriana resulte na
biodegradacéo do 6leo derramado (DOSHI, SILLANPAA e KALLIOLA, 2018; AZUBUIKE
etal., 2016).

Considerando todos os métodos utilizados para remediacdo, a literatura cita que ndo ha
um metodo que supra todos os cenarios, principalmente porque cada um deles possui suas
desvantagens de uso (AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012). Em termos de custo, do
Menos ONneroso para O mais oneroso, cita-se: Combustdo in situ, uso de dispersantes,
recuperacdo mecanica e limpeza manual (DOSHI, SILLANPAA e KALLIOLA, 2018;
AZUBUIKE et al., 2016).

A combustdo in situ, entretanto, é responsavel pela geracdo de efluentes secundarios
como monoxido, didxido de carbono e material particulado na atmosfera, além de ndo conseguir
recuperar 0 6leo derramado (AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012; MULLIN e
CHAMP, 2003). Biorremediacdo possui limitacdes em funcdo da qualidade dos nutrientes no
meio para 0s microrganismos se desenvolverem, quantidade de 6leo e profundidade deste
(SMITH, 1983).

Outros métodos, como aplicacdo de dispersantes, possuem um custo muito elevado e
sdo0 compostos por componentes toxicos a fauna e flora marinha, além de dependerem
fortemente do grau de agitacdo da &gua do mar, ndo sendo eficientes em aguas calmas. Também
dependem de uma alta espessura de camada de 6leo na agua, pois pequenas camadas levam a
perda (afundamento e disperséo) do material aplicado (LEWIS et al., 2010).

Desse modo, 0 que comumente ocorre é a combinacdo de métodos, onde um ou outro
ird prevalecer em funcdo da severidade e localizacdo do sinistro, maior capacidade de
recuperacdo dos 6leos, menores custos de aplicacdo e geracdo de rejeitos secundarios (AGIUS
etal., 1975).

3.4 Materiais sorventes

De acordo com Annunciado (2005), os sorventes sdo aqueles materiais que utilizam sua
morfologia para capturar um fluido atraves de um processo de embebicdo entre suas cavidades,
fibras e superficie. A origem do termo “sorvente” vem do latim “sorbere” que significa material
que se encharca de liquido, ocorrendo o fenémeno até ser atingido um ponto de equilibrio ou

saturacdo, quando o solido ndo mais pode acumular fluido (ROTAR OLGA et al., 2014).
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Desse modo, os sorventes tém sido uma escolha constante nos cenarios de
derramamento de petrdleo e derivados em meio aquético por terem baixa densidade e serem
capazes de flutuar, além de apresentarem elevada hidrofobicidade e capacidade de retencdo de
Oleos em sua estrutura, e existem mais de duzentos tipos destes produzidos e utilizados
(WANG, ZHENG, WANG, 2012; ROTAR OLGA et al., 2014). A Figura 4 indica a aplicacdo
de alguns desses materiais citados.

Figura 4 — Sorventes em aplicacdo: (a) Booms sorventes; (b) Tecidos/almofadas sorventes; (c)
Booms sorventes construidos a partir de serragem e uma rede de contencao; (d) Material sorvente
sintético de polipropileno.

(a) (b) (© (d)
Fonte: BHARDWAJ e BHASKARWAR (2018); ITOPF (2014);

Outra caracteristica que destaca 0s sorventes é sua elevada capacidade de regeneracéo,
ou seja, aplicacdo in loco, sor¢do, posterior descarga do 6éleo recuperado e reuso no ambiente
poluido. Varios autores mencionam diversos métodos de regeneracdo via separacdo por
compressdo mecanica e a vacuo e centrifugacdo (ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010; LIM
e HUANG, 2007).

De acordo com Adebajo et al. (2003) e Wang, Zheng e Wang (2012), esses materiais
podem ser classificados quanto sua origem como sorventes naturais - inorganicos ou organicos
- e sintéticos, onde estes sdo produzidos a partir de alguma matéria prima prévia, enquanto 0s
naturais sdo encontrados como produtos derivados da agricultura ou provém de fontes animais
ou vegetais aleatdrias.

Os sorventes sintéticos aparecem principalmente na forma organica de polimeros de
origem ndo renovavel, sendo amplamente utilizados na remediacdo de cenarios de
derramamento de petroleo em funcdo de suas elevadas capacidade de retencdo de oleo, que
pode ser acima de 70 vezes o préoprio peso do material (LI, LIU, YANG, 2013;
ANNUNCIADO, 2005), recuperando o 6leo eventualmente perdido. Apresentam-se como
sintéticos os poliuretanos, polietileno, polipropileno, poliestireno e poliamidas (PINTO,
ATHANASIOU, FRAGOULLI, 2016; LIM e HUANG, 2007; DUONG e BUFORD, 2006;
KHAN, 2004).
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Os sorventes naturais inorganicos, por sua vez, sdo materiais de origem mineral tais
como as silicas e silicatos, argilas, vermiculita, entre outras, e 0s sorventes naturais organicos
sdo aqueles em que sua composicao e primordialmente a base de cadeias carbonicas, tais como
fibras vegetais, raizes, cascas de caules e frutas, sementes, pelos de animais, entre outros
(ASADPOUR et al., 2016; PAULAUSKIENE e JUCIKE et al., 2015).

Atualmente, os materiais sorventes naturais organicos vém recebendo grande atencéo,
principalmente em virtude de ampla disponibilidade, pois a maior parte destes sdo oriundos de
fontes agricolas ou sdo muitas vezes rejeitos do setor agroindustrial, fazendo-se novamente
Uteis, e por sua biodegradabilidade (LIM e HUANG, 2007). Ademais, S&0 menos onerosos que
0s sintéticos e tém a possibilidade de co-aplicagdo com outros métodos tais como os de acdo
microbiana (ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010).

Desse modo, além de serem potenciais substitutos para sorventes sintéticos, ainda
podem em alguns casos contornar uma problematica residual. Sua aplicacdo representa um
sumidouro de carbono, visto que a substituicdo dos materiais sintéticos por estes atua na
reducdo de emissdes de CO2 por ndo necessitar de processamento prévio, como muitas fibras
poliméricas (JONES et al., 2017).

A literatura cita alguns desses materiais como a fibra de celulose, fio de serralha,
serragem, algoddo, fios de seda, sisal (Agave sisalana), fibras de madeira, quitosana, paina
(kapok), entre outros (DOSHI, SILLANPAA, KALLIOLA, 2018; WAHI et al., 2013).

Desde o sinistro do petroleiro liberiano Arrow em 1970 na Nova Escdcia, ja ha registro
que sorventes naturais foram utilizados, principalmente na forma de musgo de turfa e palha,
obtendo resultados satisfatorios, e estabelecendo os sorventes naturais como uma ferramenta de
remediacdo mecanica poderosa (AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012).

3.4.1 Paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn)

A paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn) ¢ um produto derivado da agricultura, também
conhecida apenas pela designacdo de Ceiba pentandra, e oriunda de arvores de grande porte
dos continentes asiatico, africano e americano (central e sul) que produz em clima
exclusivamente tropical, tendo sua producdo afetada por quedas de temperatura noturnas abaixo
dos 20 °C (QUINTELA, 2017; EMBRAPA, 2005).

A paineira, como é chamada a arvore que produz a paina (Figura 5), pode alcangar em
torno de 50 metros de altura e 2 metros de didametro e seus frutos podem chegar a 20 cm de

comprimento (ANNUNCIADO, 2005). Sua floragédo ocorre entre os meses de agosto e
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setembro, com a arvore completamente desfolhada, e seus frutos amadurecem de outubro a
novembro, podendo produzir de 300 a 700 frutos nesse periodo (EMBRAPA, 2002;
ANNUNCIADO, 2005).

Esta arvore pertence a familia Malvaceae (antiga Bombacaceae) e, de acordo com a
regido em que é cultivada, pode receber diversas denominac@es, tais como: sumaima ou
sumaumeira, paina lisa (Brasil), kumaka, silk cotton (Guiana); kankantri (Suriname); ceiba,
ceiba de lana, ceibo (Colémbia), ceiba yuca (Venezuela), toborachio (Bolivia), pochote
(México), cotton tree (Panama), ceibon (Nicaragua), ceib, corkwood, kapok-tree (Gréa-
Bretanha) (EMBRAPA, 2005).
rasil).

Figura 5 - Arvore paineira em Macei6/Alagoas (B

Fonte: Quintela (2017).

De acordo com Zeven (1969), a paineira pode ainda ser classificada em dois tipos: as
selvagens ou semi-selvagens (caribaea) e as cultivadas (indica). As do tipo caribaea ainda
podem ser de florestas ou savanas, ocorrendo primordialmente na Africa e América, podendo
variar as caracteristicas em razdo da localidade, produzindo fibras de coloragdo acinzentada e
brancas. E as indica (que ainda se subdividem em pagoda e lanang) sdo os tipos encontrados
em produtos oriundos da arvore devido a producdo controlada em vilas, fazendas e até
plantacdes de larga escala, produzindo fibras bem brancas, ocorrendo na Africa e Asia.
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A madeira oriunda da arvore € leve e macia, sendo utilizada para confeccdo de caixotes,
barris, embarcacdes, compensados, entre outros. A seiva gerada é utilizada para fins medicinais,
principalmente no tratamento de conjuntivite. O fruto originado (Figura 6a) consiste em uma
casca ovalada que encapsula um conjunto de fibras, e que por sua vez envolvem diversas
sementes arredondadas da ordem de 6 milimetros de didmetro, conforme a Figura 6(b)
(podendo-se chegar a 200 por fruto). Essas sementes produzem um 6leo comestivel muito

utilizado para iluminacéo, fabricacéo de lubrificantes e sab6es (EMBRAPA, 2002).

Figura 6 — Fruto da paineira: (a) Fruto fechado; (b) Fruto aberto; (c) Fibras e sementes da
paineira.

(b)

Fonte: Autor (2019).

J& as fibras de paina (kapok), também conhecidas como “plumagem do fruto”, é um
material muito utilizado para confeccdo de boias salva-vidas devido sua baixa densidade,
enchimentos de colchdes e travesseiros, e isolante térmico, principalmente na Asia
(EMBRAPA, 2002; ZHENG et al., 2015). J& foi mais utilizada, mas a partir da década de 1960
se iniciou um certo declinio do uso desse material em razdo do surgimento de inimeros
concorrentes sintéticos como os plasticos e borrachas (ZEVEN, 1969).

No mundo, os maiores produtores de paina estdo na Asia, representados pela Indonésia
e Tailandia, que s6é em 2016 produziram 206980 e 78248 toneladas respectivamente, a um preco
médio de US$ 63,8 a tonelada. Atualmente o valor sofreu uma queda de 39,1%, circulando em
torno de US$ 45,60 a tonelada (TRIDGE, 2019).

As fibras de paina sdo compostas em geral por celulose (35%), xilose (22 %), lignina
(21,5%) e polissacarideos (RIJAVEC, 2008; HORI et al., 2000) e sua superficie é recoberta por
uma fina cera parafinica que lhe confere elevada hidrofobicidade e oleofilicidade (DONG,
WANG, XU, 2015; LIM e HUANG, 2007; LEE et al., 1999). As ceras que recobrem muitos
materiais de origem agricola além de representam uma barreira repelente de agua, protegem a

planta, frutos ou sementes da acéo biologica de fungos e bactérias (JONES et al., 2017).



33

A Tabela 3 abaixo mostra a composicao da fibra de paina determinada por Hori et al.
(2000) de categorias de paina de duas regides distintas: uma das Filipinas e outra do Vietna.

Tabela 3 - Composicao quimica geral da fibra de paina de diferentes regides da Asia.

A Conteudo (%)
Substéancia — —
Filipinas Vietna
Cinzas 0,8 0,5
Ligninas
Lignina Klason 17,4 15,4
Lignina &cido-soluvel 4,1 3,8
Total 21,5 19,2
AcBr Lignina 20,8 18,8
Acucares Neutros
Ramnose 0,4 0,5
Arabinose 0,3 0,2
Xilose 21,9 22,8
Manose 0,8 0,6
Galactose 0,4 0,3
Glucose 35,1 38,5
Total 58,9 62,9
Grupo acetil 13,0 12,5

Fonte: Adaptado de Hori et al. (2000).

Além disso, a morfologia de suas fibras é baseada em um conjunto de microtubos de
parede fina com um grande lGmen em seu interior. Tal peculiaridade confere ao material uma
elevada porosidade, ou seja, volume de vazios (DONG, WANG, XU, 2015, WANG, ZHENG,
WANG, 2012). De acordo com Zheng et al. (2015), suas fibras sdo compostas por duas camadas
com orientacdes microfibrilares especificas: Uma externa formada por microfibrilas de celulose
com orientacdo transversal ao eixo da fibra, e uma interna composta por fibrilas orientadas
paralelamente ao eixo da fibra.

Portanto, considerando tais caracteristicas e por possuir elevada flutuabilidade em agua
(baixa densidade somada a hidrofobicidade), essas fibras tém despertado o interesse da
comunidade cientifica para aplica¢cbes como material sorvente de 6leo, passivel de inser¢do em
cenarios de derramamentos marinhos (ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010; DONG,
WANG, XU, 2015).
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3.5 Processo de sorgao

O termo sor¢édo indica uma abordagem generalista de dois processos que ocorrem
simultaneamente em um material: a absor¢éo e adsorcdo. A absorcao é um fendmeno que diz
respeito a ocupacéo e assimilacdo de espécies moleculares através do bulk ou seio do sorvente,
enquanto a adsorcdo é um fendmeno de aderéncia superficial dessas espécies em razdo de
interacOes eletrostaticas ou quimicas (BAZARGAN, TAN, MCKAY, 2015).

A American Standards for Testing and Materials possui normativas especificas que
definem e classificam materiais sorventes a depender do fenémeno predominante conforme
(ASTM F716, 2009; ASTM F726, 2012):

Adsorvente: Material insolivel que é revestido por um liquido em sua superficie
(considerando poros e capilares) com inchamento menor que 50% em seu volume.

Absorvente: Material que retém liquido distribuindo-o através de sua estrutura
molecular sofrendo um inchamento de 50% ou mais em volume, sendo pelo menos 70%
insolGveis em excesso de liquido.

Assim, quando ndo ha uma predominancia entre 0s mecanismos, ou ainda é muito dificil
identificar qual deles esta agindo no sistema, refere-se a ocorréncia como processo sorptivo ou
de sor¢édo (BAZARGAN, TAN, MCKAY, 2015).

Para a absorcdo, a propriedade mais relevante do material seria o volume especifico de
poros, ou seja, a capacidade de armazenamento que o composto possui. Abdullah, Rahmah e
Man (2010) reportam que esse volume, principalmente quando associado a materiais naturais,
é dependente do grau de compactacdo do sorvente, visto que quao mais compactado este, menor
0 volume poroso e capacidade de retencédo limitada.

Ja para a adsorcdo, diversos fatores devem ser considerados, como caracteristicas
morfoldgicas de area superficial, tamanho de particulas de adsorvente, de poros e moléculas, o
pH, a temperatura (NASCIMENTO et al., 2014; BARA, 2011) e também as propriedades
funcionais da superficie do material.

A temperaturas elevadas ocorre a reducdo da adsorcdo em funcdo do aumento do
movimento Browniano, levando a uma maior parcela de energia necessaria para adesao do 6leo
a superficie do sorvente e aumentando a taxa de dessor¢do. Adicionalmente, um aumento da
temperatura do meio ira levar a uma redugdo da viscosidade do Oleo e aumento de sua
solubilidade, dificultando o processo de drenagem (WAHI et al., 2012).

Grupos funcionais importantes e responsaveis pela oleofilicidade incluem N-H, C-S e
grupos C = O (carbonila) (IFELEBUEGU e MOMOH, 2015). Outros grupos funcionais
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bastante relevantes para a hidrofobicidade e oleofilicidade s&o aqueles associados a n-alcanos,
alcoois, acidos graxos, aldeidos, cetonas e ésteres (SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN, 2010;
WANG, ZHENG, WANG, 2012).

O processo de sorcdo pode ser caracterizado via duas situagdes distintas conforme
indicado na Figura 7 abaixo:

Figura 7 — Etapas do processo de sorcao: (a) Transporte do sorvato até a superficie do material;
(b) Processo de absorc¢édo — Transporte para o interior do sélido causando inchamento. (¢) Processo
de adsorc¢ao — Deposicdo superficial via afinidade entre espécies quimicas.

Fonte: Autor (2019).

Primeiramente, no contato do fluido com o sorvente, a depender das forgas
intermoleculares entre as fases, o liquido tendera a se espalhar por todo volume e superficie,
regendo ai o processo de absor¢do, ou minimizar o contato apenas via superficie, sendo a
adsorcdo predominante. Esse processo sera dependente da interagdo do liquido com os grupos
funcionais do solido, sendo um tanto maiores as forgas interativas quanto mais polares forem
as espécies quimicas do fluido e os grupos funcionais do material (FERREIRA, 2009).

Caso ndo haja interacdes fortes, ou seja, se o liquido for apolar e o material sorvente for
polar, o liquido tendera a atingir o estado de menor energia, quando suas moléculas interagem
com elas mesmas, diminuindo o contato com a superficie e formando uma gota (FERREIRA,
2009).
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3.5.1 Cinetica de sor¢do

O estudo cinético de um processo sorptivo objetiva avaliar com que taxa as moléculas
de sorbato se deslocam e sdo aderidas na superficie do material sorvente até seu ponto de
saturacdo, ou equilibrio (MEILI et al., 2019; NASCIMENTO et al., 2014), e com isso, ajuda a
compreender quais mecanismos atuam majoritariamente nesse processo (ROUQUEIROL etal.,
2014).

A taxa de transporte molecular atraveés dos poros do material sorvente € uma propriedade
fortemente influenciada pelas caracteristicas das espécies envolvidas e o grau de interacéo entre
as fases. No caso de um processo sorptivo sélido-liquido, o transporte se da em trés principais
etapas: A primeira é quando héa a transferéncia de moléculas de sorvato pelo seio de fluido até
a superficie do material sorvente. A segunda etapa refere-se ao movimento das espécies até os
centros ativos do material sélido (difusdo intraparticula), e a terceira corresponde a ocorréncia
de interacdo entre os sitios ativos e o sorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Se considerado somente 0 processo adsorptivo como predominante, 0 comportamento
cinético pode ser simulado via modelagem de dados experimentais em fase liquida conforme
indicado na literatura (MEILI et al., 2019). Os modelos mais utilizados para representacéo do
fendbmeno de transporte no equilibrio sdo os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem (ROUQUEIROL et al., 2014; ROCHA et al., 2012).

Entretanto, no caso de o processo absortivo ser o contribuinte majoritario do processo,
ha também a possibilidade de modelar o comportamento do sistema considerando, por exemplo,
0 modelo combinado Fractal Like - Linear Driving Force (KHOSRAVI e AZIZIAN, 2016).

3.5.2 Modelos cinéticos
3.5.2.1 Modelo de pseudoprimeira ordem (PFO)

Proposto primeiramente por Lagergren (1898), € baseado na taxa de variacdo de
adsorcdo do sélido sendo funcdo de uma variagdo de concentrag@es entre a saturacao e o tempo

de referéncia conforme a Equagé&o (1) abaixo:

d
= ki(qe — q0) (1)
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Onde k, ¢ a constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min?), g, (mg/g) e q;
(mg/g) séo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t (min)
respectivamente. Considerando as condic¢des temporais tais que g;=0emt=0¢e g, = q;

quando t = t, a Equacdo (1) é resolvida e, isolando-se g, obtém-se:

qr = q.(1 —e™¥1b) )

O modelo de pseudoprimeira ordem indica também que a taxa de adsorcdo é
proporcional ao numero de sitios ativos livres, sugerindo que tal interacdo é reversivel
(CARVALHO, 2016).

3.5.2.2 Modelo de pseudosegunda ordem (PSO)

Este modelo foi idealizado por Ho e Mckay (1999) e propde que a capacidade adsortiva
de um material é diretamente proporcional ao nimero de sitios ativos ocupados na estrutura do
adsorvente. Os autores sugerem ainda a presenga do fendmeno de quimiossorcao, ou seja, maior
dificuldade de reversibilidade interativa. O modelo de pseudosegunda ordem pode ser expresso

conforme a Equacéo (4) a seguir:
Tt = ka(qe — 40)? 3
dc AUL q:

Em que k, é a constante de taxa de adsorcdo de pseudosegunda ordem (g/mg.min).
Analogamente a Equacéo (1), a Equacdo (3) pode ser integrada dentro dos mesmos limites e,

apos linearizacdo e isolamento de g, fornecera:

q; = koq3t
b 14kyqet

(4)

3.5.2.3 Modelo combinado Fractal Like — Linear Driving Force (FL-LDF)

Este modelo foi desenvolvido por Khosravi e Azizian (2016) e é baseado no fenémeno
de absorc¢éo no interior de um material poroso. Sua grande caracteristica é considerar o modelo

Linear Driving Force (LDF) como ponto de partida, e o preenchimento do material a partir de
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seus poros, iniciando-se dos menores até os maiores, indicando a presenga de poros com
diferentes tamanhos, ou seja, o carater heterogéneo do material. Isso leva a estes possuirem
diferentes coeficientes de transferéncia de massa a depender de seus tamanhos, o que leva a
uma variacdo temporal da transferéncia de massa global, a qual é resolvida pelo acoplamento
com o modelo Fractal.

Ainda de acordo com os autores, é possivel estimar a capacidade méxima do sorvente
levando em consideracdo o coeficiente de difusdo nos poros, o qual esta relacionado com a

viscosidade do 6leo. O modelo é representado conforme a Equacéo (5) a seguir:

d ’
?ﬂz =D (mmax - mt) (5)

Onde, m,,4, (9/g) é a capacidade de absorcdo maxima, m, (g/g) € a massa absorvida
por grama de absorvente em um tempo especifico, D’ é o coeficiente de transferéncia de massa
observado, e a € um parametro que representa o grau de heterogeneidade do tamanho dos poros
do material, e seu valor giraem torno de 0 < « < 1, onde a = 1 sugere que todos 0s poros séo
do mesmo tamanho e uniformes (KHOSRAVI e AZIZIAN, 2016).

A solucdo da Equacdo (5) fornecera:

My = Mpax(1 — e‘D’ta) (6)

3.6 Propriedades dos materiais sorventes
3.6.1 Porosidade
E uma propriedade que indica o percentual de espagos vazios existentes em um material

(SELLEY e SONNENBERG, 2016). Desse modo, a porosidade pode ser definida conforme a
Equacdo (7) a seguir:

¢ =2 ()

Onde V, é 0 volume de vazios (poroso) e V; o volume total de amostra considerada.
A porosidade pode ainda ser subdividida em porosidade absoluta e efetiva, onde a

absoluta remete a todo o volume de vazios existentes no material, sejam estes volumes abertos
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ou fechados, enquanto a efetiva considera apenas aqueles poros que estejam interconectados
(ROSA et al., 2011).

Quanto a sua formacéo, a porosidade pode ser classificada em dois tipos: Quando
particulas ditas primarias (esféricas ou planas) de um solido se aglomeram via forcas
superficiais, esta porosidade é considerada priméria, ou seja, oriunda de aglomerados que sdo
chamados também de particulas secundarias. O outro tipo corresponde a modificagdes que o
material poroso primario sofreu via dissolucdes parciais e fraturas, chamando-se porosidade
secundéria (TEIXEIRA, COUTINHO, GOMES, 2001).

Os materiais podem assim ser classificados como macroporosos, quando o diametro
caracteristico dos poros é da ordem acima de 500 A, mesoporosos, para um didmetro entre 20
e 500 A, e microporoso quando esse diametro atinge escalas inferiores a 20 A (ROUQUEROL
etal., 1994; IUPAC, 1985).

3.6.2 Capilaridade

O fendmeno de capilaridade ocorre em materiais durante 0 processo de sor¢do em
virtude da presenca de dois (ou mais) fluidos imisciveis. No caso mais geral tem-se o 6leo a ser
sorvido e o ar ambiente e, se 0 sorvente possuir estruturas porosas ou tubulares de pequeno
diametro, o processo de enchimento e esvaziamento desses espagos (absor¢édo) sera regido por
processos capilares (SHAW, 1975).

No interior de um bulk de fluido, as atracGes moleculares presentes sao as mesmas em
todas as direcBes, porém isso ndo ocorre na regido interfacial, que é apenas parcialmente
ocupada pelo fluido em questdo e onde ha moléculas de um diferente fluido também presentes
ali (AHMED, 2000; SHAW, 1975).

Desse modo, define-se que a energia necessaria para manter uma certa interface sem seu
rompimento € dita tensdo interfacial (ou superficial), conforme mostrado na Figura 8(a), e a
forga responsavel por estabilizar as moléculas superficiais e puxarem-nas para o bulk de fluido
em sistemas possuindo baixo didametro de interface, conforme representado na Figura 8(b),
chama-se forca capilar que, dividida pela area superficial, forma a presséo capilar (AHMED,
2000).
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Figura 8 — Forcas interfaciais: (a) Presenca da tensdo superficial em decorréncia da forca
resultante na interface, levando as moléculas para o centro do bulk de fluido; (b) Esquema de
capilar submetido a forca superficial na interface entre dois fluidos.

(a) (b) g Fs

Considerando o analogo descrito na Figura 8(b), e, de acordo com Ahmed (2000),

Fonte: Autor (2019).

define-se a forga superficial (F;) como:
F; = 2nr.ocos6 (8)

Onde, 7. é o raio do capilar, o é a tensdo superficial da fase molhante e 6 é o angulo que a forga
superficial faz com a normal. E a forca gravitacional atuante no capilar em questdo é definida

como:
Forca gravitacional = mr2hp gi 9)
c

Sendo p a densidade do fluido molhante, g a aceleracdo da gravidade e h a altura ocupada pelo
fluido no capilar. No equilibrio, a forca superficial ird se igualar a forca gravitacional

fornecendo:

_ e 20cosf
h==r (10)

e dividindo a Equacdo (8) pela area atuante, obtém-se:

P. = (11)
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Isolando o raio do capilar na Equacdo (10) e substituindo seu valor na Equacdo (11), define-se

entdo a pressdo capilar como:

P.=hpL (12)

c

Ou seja, a pressdo capilar é tanto maior quanto mais preenchido estiver o material, e
inversamente proporcional ao raio do poro ou estrutura tubular, ou seja, quanto mais fino o
espaco ocupado, maior sera essa pressao (AHMED, 2000).

E a presséo capilar, portanto, que ira reger a embebicdo de um sorvente por um fluido,
assim como a drenagem deste ao sair do contato com o sorvato, e também sera responsavel por
estabilizar o fluido sorvido no interior do material a partir de um equilibrio com as forcas
gravitacionais quando este for por elas solicitado (BAZARGAN, TAN, MCKAY, 2015).

3.6.3 Molhabilidade

E uma caracteristica de interacdo sélido-fluido que determina o grau de afinidade de
uma ou mais substancias a um material. A essa afinidade, ou preferéncia de maior contato, da-
se 0 nome de molhabilidade, ou em outros termos, que um fluido em questdo molha o sélido de
maneira preferencial (AHMED, 2000).

Esse fendmeno ocorre devido a presenca de tensdes interfaciais entre o sélido e o fluido
de contato (g,), 0 solido e o fluido ambiente (ar, por exemplo, g}, ) e o fluido ambiente e o de
contato (o,), conforme indicado na Figura 9. No equilibrio dessas tensdes, ha a tendéncia de
formac¢ao de um angulo de contato 6 (variando de 0 e 180°) entre o sélido e o fluido mais denso

em questdo, o qual ird indicar se o sélido é molhado pelo fluido ou ndo (SHAW, 1975).

Figura 9 - Presenc¢a do angulo de contato em funcéo do equilibrio de tensdes.

Fonte: Autor (2019).
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Se 6>90°, ¢ convencionado que o fluido menos denso (do ambiente) molha
preferencialmente o solido. Se 6 < 90°, entdo ¢ dito que o fluido mais denso molha
preferencialmente o solido. Se 6 = 90° nao ha molhabilidade preferencial, estando o sistema
equilibrado. Valores de 6 = 0 indicam que o fluido molha completamente o solido, enquanto 0
= 180° ndo existe, pois levaria a o, — oo . Portanto, sempre haverad alguma atracdo solido-
liquido (SHIRTCLIFFE et al., 2010; AHMED, 2000; SHAW, 1975).

Com isso, define-se a variavel tensdo de adesdo (g,) como sendo a diferenga de tensdes
ao longo da superficie do solido conforme a Equacédo (13) abaixo:

0y = 0, — 0, = 0,C0S0 (13)

A tensdo de adesdo além de indicar qual fluido molha o solido, também é responséavel
pela ascensdo ou depressdo de fluidos em capilares. Essa propriedade e a molhabilidade séo
funcgdes do tipo de sistema que é considerado, ou seja, dos materiais em contato e, portanto, é a
partir dela que se determina se um material € hidrofobico e oleofilico, ou seja, se ele ndo tem
afinidade a agua e tem afinidade ao 6leo, respectivamente (SHIRTCLIFFE et al., 2010).

Para um sistema solido-6leo-agua, quando o sélido for hidrofébico e oleofilico, 0 &ngulo
de contato deste com a dgua devera ser maior que 90°. Exemplos dessas medidas sdo citadas
para o caso de diversas folhas vegetais, que possuem angulo de contato com agua na ordem de
150° devido a presenca de ceras rugosas na superficie, e esse comportamento pode ser
exemplificado na Figura 10 abaixo (BARTHLOTT e NEINHUIS, 1997).

Figura 10 - Fenomeno de hidrofobicidade em funcio do angulo de contato 0.
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Fonte: Adaptado de Doshi et al. (2018).
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3.6.4 Area superficial

E uma propriedade muitas vezes é confundida com a porosidade, mas seu significado
ndo estd no espaco de vazios, e sim no espaco superficial do material, considerando desde a
regido externa até os intersticios macro, meso e microporosos (COX, 1999), e em geral esse
pardmetro € medido em uma relacdo de m#/g. Alguns dos materiais citados na literatura com
elevados valores dessa propriedade sdo os carves ativados, com areas superficiais proximas a
1000 m2/g (KAMADA et al., 1998) e as silicas, com valores da ordem de 1600 m?g
(MARQUEZ-LINARES e MALHERBE-ROQUE, 2006).

De acordo como os poros sdo distribuidos em um material, a area superficial pode ser
classificada como &rea externa e interna. A &rea externa é aquela referente aos espacos
existentes entre particulas primarias e secundarias, ja a interna corresponde as superficies no
interior de cavidades e fendas que possuam comprimento maior do que o didametro da propria
cavidade ou fenda correspondente (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Esta caracteristica € muito determinante quando se classifica o potencial sorptivo de um
material em termos de adsor¢do. Um bom adsorvente deve possuir uma elevada area superficial
e consequentemente sera provido de um maior numero de possiveis sitios ativos para interacdo
eletrostatica ou de ligagdes quimicas pelas moléculas de adsorvato (NASCIMENTO et al.,
2014).
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4 ESTADO DA ARTE

Neste capitulo foi reunida a producdo cientifica e avancos ja desenvolvidos, que
serviram como embasamento de referéncia para os resultados obtidos neste trabalho. Foram
explorados artigos atuais que englobam as tecnologias para contornar a problematica de
vazamentos, a aplicacdo de diversos materiais sorventes para este fim, e as analises de
viabilidade envolvendo fibras de paina para sor¢do de 6leos, considerando suas caracteristicas

superficiais topogréaficas e funcionais.

4.1 Tecnologias de remediacdo em cenarios de derramamento de dleo

Com os adventos de elevacdo da demanda de 6leo e ampliacdo dos modais de transporte
via maritima e por linhas submersiveis, o risco de vazamentos esta sempre presente. De acordo
com o relatério de ITOPF (2018), houve uma reducdo dos sinistros envolvendo vazamentos de
navios tanques desde a década de 1970 até entdo da ordem de 90%. Ainda assim, diversos
autores relatam pesquisas na area de remediacdo, em funcdo da gravidade do impacto gerado
por um unico acidente.

Das metodologias mais comuns, que consideram os métodos mecanicos, quimicos e
bioldgicos como meios de reparos dos danos (DOSHI, SILLANPAA, KALLIOLA, 2018)
varios autores trataram de melhorias operacionais, buscando a eficiéncia de cada método frente
a variaces de diversos parametros do cenario de derramamento.

Farooq, Taban e Daling (2018) estudaram a influéncia do 6leo e emulsdes de agua e
6leo na aderéncia destes nos materiais de skimmers, indicando que a presenca de emulsificantes
reduz a tensdo interfacial dos residuos oleosos e, com isso, a adesdo destes na superficie do
skimmer, tornando a remediac¢do mais problematica.

Broje e Keller (2007) estudaram a influéncia da viscosidade, espessura e temperatura
do 6leo derramado na eficiéncia de recuperacdo de skimmers, atestando que o aumento da
viscosidade e espessura aumentam a capacidade de recuperacgdo, enquanto a baixa temperatura
favorece o processo por potencializar os outros dois parametros analisados.

Ainda nessa area, Jksenvag, Fossen e Farooq (2019), estudaram o comportamento de
skimmers de poliuretano em funcgéo do tipo de 6leo e intemperismos presentes em regides de
aguas frias, avaliando inclusive a aderéncia do 6leo a icebergs. Os resultados indicaram baixa
aderéncia do 6leo ao gelo marinho (angulo de contato de 130 a 160°), mas elevada afinidade ao

skimmer (angulo de contato de 42 a 105°) mesmo em regides de aguas com -2 °C.
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Considerando a importancia da eficiéncia das barreiras de contencdo em casos de
derramamento, Castro et al. (2010) avaliaram a performance de parametros de projeto de booms
a partir de modelos fisicos para atestar a eficiéncia de flutuacdo e estanqueidade em sete
diferentes geometrias de booms quando submetidos a variagcdes de ondas e correntes maritimas.
Com isso, obtiveram que a razdo de flutuabilidade-massa deve ser minima para uma maior
eficiéncia do equipamento e menor influéncia das ondas no sistema.

Gapingsi e Santos (2017) desenvolveram um modelo matematico para simular a acao
de booms guiados por dois barcos, considerando o arrasto sofrido pelo equipamento e
permitindo o estudo da flutuacdo deste. O modelo permitiu, a partir do controle de velocidade
em que o boom ¢ transportado para atingir determinada forma, e da angulacéo inicial relativa
que o boom se encontra em relagéo aos barcos, observar se estes pardmetros sdo coerentes para
manter a estanqueidade e isolamento do cenario de derramamento ou ndo.

Shi et al. (2017), avaliaram experimentalmente a performance hidrodindmica de booms
sob variacdo de condicBes de correntes e ondas. Os testes permitiram averiguar também a
diferenca operacional entre booms flexiveis e rigidos. Os pesquisadores atestaram que 0S
equipamentos rigidos tendem a se movimentar abruptamente as varia¢fes de ondas e correntes
do que os flexiveis e quanto maior a razao flutuagcdo-massa, melhor o desempenho de navegagéo
do equipamento. Outros autores também estudaram limites operacionais de booms em funcao
de parametros hidrodindmicos locais (VIOLEAU et al., 2007; FANG e WONG, 2000).

Além desses métodos fisicos, destacam-se pesquisas também na area da remediacéo
guimica. Um dos mais comuns € o estudo da queima (ou combustdo) in situ. Kong et al. (2019)
analisaram a influéncia da extensdo da zona de Gleo e a espessura do 6leo em chamas no
processo de queima, considerando como parametros de andlise a altura da chama e eficiéncia
de queima. Os pesquisadores concluiram que o processo pode ser entendido em quatro estagio
principais: estagio de crescimento, quase estacionario, decaimento e estagio de extincao.

Kong et al. (2019) também inferiram que para uma dada extensdo de 6leo, a espessura
inicial na queima é determinante para aumento da eficiéncia global desta, que ficou abaixo dos
65% nos experimentos, em funcgdo do resfriamento pela 4gua no entorno da zona de combust&o.

Gelderen, Fritt-Rasmussen e Jomaas (2017) também estudaram distribuicdo de 6leo na
superficie, espessura média de dleo e eficiéncia de queima em experimentos em pequena (1 m?)
e meédia (19 m?2) escala sob &guas abertas cobertas por gelo em 30, 40 e 70%. Os autores
observaram que a presenca de gelo fraturou as zonas concentradas de oOleo, reduzindo a
inflamabilidade e eficiéncia de queima, fazendo-a variar entre 42 e 86%, mostrando a

importancia do “pastoreio” do 6leo para concentra-lo quando na aplicacdo desse método.
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Tem sido comum também a aplicacdo de métodos quimicos e bioldgicos combinados
para resultados mais eficientes, conforme Brakstad et al. (2018) relatam. Os autores inseriram
dispersantes com a biorremediacéo para trés tipos de 6leo — parafinico, nafténico e asfalténico
— em um ambiente simulando derramamento no Mar do Norte, a 13 °C. Com a pesquisa,
observaram que a acdo do dispersante gerou 6leo particulado com gotas de 18 — 47 um e,
mesmo possuindo caracteristicas interativas diferentes a 13 °C, os 6leos foram submetidos a
biodegradacdo com sucesso, levando a reducdo da concentracdo de gotas de 6leo e formando
flocos de dleo, bactérias e material polimérico.

Ainda com dispersantes, Owoseni et al. (2018) desenvolveram um gel dispersante para
aplicacdo em cenarios de derramamento, a partir da combinacdo de dispersantes tipo DOSS
(Corexit) a fosfolipideos de cauda dupla em um solvente organico. Em seguida, aplicou-se o
dispersante Tween 80 (Corexit) para estabilizacdo de 6leos em ambientes salinos. Testes com
essa mistura indicaram boa dispersdo e reducdo do didmetro de gotas do 6leo anteriormente
concentrado.

Quando se trata de dispersantes, formulagdes convencionais sdo baseadas em aplicacfes
de surfactantes e solventes organicos. Para evitar toxicidade no ambiente marinho, Shah et al.
(2019) desenvolveram uma composicdo ndo convencional de biosurfactante (soporolipidio
lactdnico) e um liquido i6nico ([Cho][Lau]). Os pesquisadores investigaram a suas
propriedades micelares e notaram que o biodispersante gerou emulsfes estaveis na proporcao
de 40:60 (m/m) de [Cho][Lau] e biosurfactante, com eficiéncia de dispersdo de 83% e razdo
Oleo-dispersante de 1:25 (v/v) e reducdo do tamanho de gotas de éleo. Outros autores também
buscaram formulacdes ambientalmente amigaveis, baseadas em biosurfactantes, avaliando os
fatores de influéncia na performance do dispersante (JIN et al., 2019).

Hé ainda desenvolvimentos de solidificantes de dleo para falicitacdo de sua recuperacao.
Pesquisadores indicam que geleificantes de baixo peso molecular podem solidificar liquidos
organicos em uma mistura binaria leo/agua de maneira seletiva, além de serem biodegradaveis,
tornando-os uma potencialidade ambientalmente amigavel (MOTTA, STOYANOV, SOARES,
2018; YAO et al., 2017).

Entretanto, muitos pesquisadores ainda observaram desvantagens nos métodos atuais,
em funcéo de sua baixa eficiéncia e geragdo de contaminantes secundarios, tais como Loh et al.
(2019), que analisaram o 0leo residual apos cinco anos de derramamento, concluindo que
durante atividades de uso dos métodos mecéanicos, os 6leos residuais formaram agregados

particulados e afundaram, levando contaminantes a ambientes benténicos do solo marinho.
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Outros autores ainda atestam que booms estdo sujeitos a severo atrito marinho sob
condicGes adversas de correntes, ondas e ventos, levando a escapes de 6leo e até limitaces na
eficiéncia devido a espessura da camada de 0leo e presenca de gotas. Além disso, a aplicacao
de booms e skimmers € muito onerosa, principalmente longe da costa, sendo necessarios barcos
de apoio (BROWN et al., 1997; ALLEN e FEREK, 1993).

E de acordo com Liu e Callies (2019), McConville et al. (2018) e Nyankson et al. (2016),
0 uso exagerado de agentes quimicos na remediacdo de derramamentos, tais como aplicacéo de
dispersantes, tende a expor 0s ecossistemas marinhos a toxicidade devido a elevacdo da
concentracdo destes componentes, sendo inclusive necessario o desenvolvimento de
tecnologias para reduzir o carater toxico dessas espécies.

Outra problematica também se encontra na queima in situ, que é responsavel por gerar
grandes quantidades de fumaca composta de particulados de carbono, monoéxido de carbono e
outros gases nocivos para a atmosfera. Outrossim, a fumaca excessiva também pode gerar a
chamada “chuva de 6leo”, que podem atingir regides muito distantes da ocorréncia da queima,
sendo registrados fendmenos assim nas décadas de 1980 e 1990 (AL-MAJED, ADEBAYO,
HOSSAIN, 2012).

4.2 Materiais sorventes

Considerando que os métodos atuais de contencdo e remediacdo de derramamentos
possuem inumeras limitacfes, como elevado custo, baixa eficiéncia de recuperacdo e geracao
de residuos secundarios, muitas pesquisas tém se voltado para a aplicacdo de materiais
sorventes como meios de recupera¢do de volumes maiores de 6leo com a minima interferéncia
ambiental (COELHO, 2015).

Varios autores tentam atestar biomateriais como meios industrialmente vidveis de
aplicacdo, mostrando competitividade e até melhorias frente aos materiais sintéticos utilizados
para sor¢do. Ademais, existe grande volume de residuos de biomassa e materiais naturais
oriundos da agricultura, mas sem valor agregado, que comumente se toram rejeitos agricolas
secundarios, isto €, ap0s o aproveitamento da parte valiosa da planta e que poderiam ser
estudados para usos como sorventes.

Além de se trabalhar com materiais em sua forma natural, hd também uma tendéncia
atual de as pesquisas se voltarem para modificacOes de espécies com o objetivo de gerar

combinac@es de suas diferentes propriedades e formar uma substancia hibrida (um compdsito)



48

ou ainda, reforcar caracteristicas ja Uteis nesses materiais e torna-los, com isso, menos onerosos
ou mais eficientes.

Dentro do cenério de materiais sorventes voltados para derramamento de petréleo e
derivados, os estudos tém se focado atestar ou elevar a capacidade oleofilica dos materiais,
buscando maior recuperacdo de 6leo e melhor flutuabilidade em fungdo da hidrofobicidade,

além de reduzir a dependéncia direta de materiais de origem sintética.

4.2.1 Viabilidade do material como sorvente

Considerando algumas das principais pesquisas no @mbito de sorventes de 2004 a 2020,
observou-se que entre 2004 e 2005 houve grande interesse em pesquisadores comprovarem a
capacidade de sorcdo de alguns materiais naturais e compara-los com sorventes sintéticos do
mercado:

Khan et al. (2004) estudaram a viabilidade de aplicacdo de seis fibras naturais como
materiais sorventes em 6leo de motor, em comparativo com uma sintética abundantemente
utilizada, a fibra de poliéster. Os autores atestaram que, embora a fibra de poliéster tenha
removido 94% do 6leo, as biomassas apresentaram percentuais de remogdo competitivo,
variando de 20%, com o0 bagaco de cana, a até 87% para a fibra de taboa.

Bayat et al. (2005) também compararam dois sorventes naturais — a casca de arroz e o
bagaco de cana — com um sorvente sintético, o polipropileno, variando o tipo de 6leo em funcéo
de suas propriedades de volatilidade, densidade e viscosidade. Os autores observaram que 0
material sintético apresentou maior capacidade sorptiva frente aos demais para todos o0s tipos
de 6leo estudados.

Annunciado, Sydenstricker e Amico (2005) estudaram a capacidade sorptiva em
petrdleo cru de varias biomassas (serragem, sisal, fibra de coco, esponja-cabaca, e fio de seda)
em ambiente bifasico, avaliando o comportamento sobre agua deionizada e 4gua marinha em
meio estatico e dindmico. As biomassas apresentaram elevadas capacidades de sor¢éo, girando
em uma faixa abaixo de 10 g/g, porém foi o fio de seda que se mostrou como o material mais
hidrofdbico, atingindo sor¢do maxima de petroleo cru de 85 g/g durante 24 horas de contato.

Em 2006, autores como Duong e Burford (2006) estudaram a influéncia dos parametros
de densidade de sorvente, viscosidade do Oleo e temperatura na capacidade de sorcdo de
espumas de poliuretano (PU). Os pesquisadores puderam concluir que com a reducdo da
densidade de espuma obtém-se uma elevagéo da sor¢do em funcéo do aumento do numero de

espacos ou células abertas. O aumento da temperatura fez com que se elevasse 0 movimento
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segmentar da espuma e gerou reducdo na viscosidade do 6leo, permitindo maior fluxo e

preenchimento dos poros do material.

4.2.2 Modificacbes em materiais para elevacao do carater oleofilico para sor¢ao

A partir da compreensdo de como certas caracteristicas de materiais sintéticos
industrializados podem potencializar e influenciar suas capacidades de sorcdo, varias pesquisas
se voltaram a gerir modificagdes em materiais naturais objetivando algumas similaridades com
os sintéticos de alto desempenho e consequente melhoria de seu carater sorvente a 6leo.

Lim e Huang (2007) trabalharam com tratamento de fibras de paina (kapok) com
solventes para melhoria do processo de filtracdo de aguas oleosas. A paina foi tratada com
etanol e cloroférmio e o sistema foi testado em uma coluna vertical de filtracdo em leito
profundo, passando por ela uma mistura de dgua com 2,5% (v/v) de diesel. Os autores
observaram que os tratamentos ndo afetaram o desempenho de filtracdo do material, fazendo,
em todos os testes, o percentual de remocéo de 6leo atingir valores acima de 99%. Porém, um
efeito ndo usual de breakthrough (saida de 6leo a jusante da coluna) prematuro foi observado
quando aplicado tratamentos nos materiais, indicando que o contato com os solventes reduziu
a oleofilicidade/hidrofobicidade da paina.

Outros tratamentos em fibras de paina (kapok) foram observados como Chung et al.
(2009), que utilizaram radiacdo gama para produzir fibras flamo-resistentes sem gerar danos
estruturais ao material.

Brigida et al. (2010), promoveu tratamentos com NaOCI, NaOCI/NaOH e H>0. em
fibras de coco verde para avaliacdo estrutural e seu efeito no carater hidrofébico do material.
Foi observado que tratamentos com NaOCI/NaOH reduzem a resisténcia térmica da espécie em
funcdo da degradacdo da hemicelulose, com apenas NaOCI ha a reducdo da hidrofobicidade, e
com H»0; foi promovida a melhor remocéo de &cidos graxos residuais e ceras, e levou a um
aumento na estabilidade térmica, embora os autores ndo tenham notado alteragdes no carater
hidrofilico/hidrofobico das fibras.

Abdullah, Rahmah e Man (2010) estudaram o comportamento de sor¢do de paina
(kapok) em diesel, 6leo de motor usado e 6leo de motor novo, considerando a influéncia da
densidade de empacotamento do material e tratamentos com alcali (NaOH) e cloroformio
durante 8 horas de reacgdo. Foi atestado que o grau de empacotamento diminui a capacidade
sorptiva aos 0leos e os tratamentos com alcali e cloroférmio também contribuiram para reducao

da sorgcdo em 26,3% e 2,1% em relacdo ao material in natura.
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Esses pesquisadores também averiguaram a capacidade de captura estavel de dleo da
paina natural frente & agitacdo horizontal a 150 rpm por 30 minutos, observando que 90% dos
o0leos ainda permaneciam afixados em sua superficie e estrutura interna (Ilimen). O material foi
também submetido a quinze processos regenerativos via bombeamento a vacuo, e, ao final do
ultimo ciclo, mostrou uma redugéo na sor¢do de apenas 30% em relacdo ao material cru inicial.

Bara (2011) estudou sorcdo de 6leo em trés materiais naturais buscando solugdes
praticas para suas aplicacdes em cenéarios de derramamento. Desse modo, em vez de se utilizar
do material em sua forma padréo natural, foram desenvolvidas pequenos tecidos ou mantas de
paina (kapok), pelos de cachorro e uma mistura de varios pelos para serem testados em contato
com petréleo cru. Para comparacdo de desempenho em relacdo a materiais sintéticos
comerciais, foi testado também o potencial sorptivo do polipropileno. Em seus resultados, Bara
(2011) atestou que a paina se mostrou uma capacidade de sorcao de 10,49 g de petrdleo/g, sendo
0 maior valor dentre os sorventes testados.

Wang, Zheng e Wang (2012) trataram a paina (kapok) via contato com agua, HCI,
NaOH, NaClO; e cloroférmio, mensurando a eficiéncia dos tratamentos em termos da
capacidade de sor¢do em substancias organicas do material. Os autores observaram que 0s
tratamentos com &gua, HCI, NaOH e NaClO; apresentaram elevagdo da capacidade sorptiva,
sendo as amostras ativadas com NaClO as que obtiveram maior elevacdo da sorcdo para
diversos solventes orgénicos, 19,8% a 30,0% acima que a fibra in natura.

Entretanto, de acordo com Wang, Zheng e Wang (2012), a temperatura do tratamento,
tempo de reacdo e concentracdo da espécie em contato com a fibra sdo parametros importantes
na eficiéncia final de sorcdo de orgéanicos do material. Um aumento na temperatura acima de
60 °C para tratamentos com HCI, NaOH e NaClO., indicou uma redugdo na capacidade
sorptiva, além de concentracBes acima de 1% (m/m). Os mais indicados tempos de contato
ficaram abaixo de 50 minutos. Notou-se também que a baixa viscosidade facilita o processo de
retencdo juntamente com a alta rugosidade de parede.

Wang, Zheng e Wang (2012) também testaram a regeneragéo dos materiais tratados em
oito ciclos de aplicagdo e reuso, observando que mesmo apos a ultima aplicagdo, os materiais
tratados ainda apresentaram elevada sor¢do de oOleo, obtendo uma reducdo aproximada de
capacidade sorptiva entre 2 e 10 g/g.

Outro metodo, a acetilacdo, é citado por Wang e Wang (2013) como técnica para
elevacdo do potencial oleofilico de materiais lignocelulésicos, em funcdo do ataque do grupo

acetil sobre o grupo hidroxila, tornando o sistema mais hidrofébico. Os autores observaram esse
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efeito também na reducdo do indice de cristalinidade do material, indicando redugdo do
agregado estrutural.

Um material natural muito promissor, de origem russa, que tem sido testado e aplicado
em cenarios de derramamento é o musgo de turfa (peat moss). De acordo com Rotar Olga et al.
(2014), o musgo de turfa foi submetido a acetilacdo e carbonizagdo para entdo ser testado em
termos de capacidade de sorcdo, flutuabilidade e absorcdo de agua e ser comparado com
materiais comerciais de origem canadense.

Rotar Olga et al. (2014) observaram entdo que o musgo de turfa carbonizado e acetilado
apresentaram elevado desempenho sorptivo, sendo o material carbonizado com capacidade de
sorcao de Gleo superior que os comerciais. Notou-se também que para 0s musgos tratados, sua
flutuabilidade foi de duas a trés vezes mais elevada que aquela para os comerciais, além de

apresentarem retencéo de agua similar a eles.

4.2.3 Criacdo de compositos oleofilicos

Como forma de também agregar valor a produtos naturais e rejeitos, pesquisas
envolvendo a geracdo de compdsitos para sor¢do se expandiram desde 2010, conforme
observado em Carvalho et al. (2010), que sintetizaram um material compdsito onde sua matriz
foi formada por fibras de coco pré-tratadas com NaOH, NaClO: e &cido acético (CHzCOOH).
Em seguida, a matéria prima foi misturada com poliestireno de alto impacto para gerar um
material com maior resisténcia mecanica, mais rugoso e com elevada energia superficial (matriz
tratada).

Tang, Hu e Su (2012) desenvolveram compositos paina/CdS e paina/y-Fe2Oz a partir de
um pré-tratamento ndo destrutivo com ultrassom nas fibras e posterior reacdo in situ com
nanoparticulas de cada composto citado.

Wang, Zheng e Wang (2013) também prepararam dois materiais sorventes em éleo com
matriz formada de paina e um revestimento polimerico (polibutilmetacrilato — PBMA — e
poliestireno — PS) para conferir baixa energia superficial e superficie rugosa, levando a alta
oleofilicidade e hidrofobicidade. Os materiais foram preparados via imersao em solucéo e
obtiveram sorcdo de gasolina, diesel, 6leo de soja e oleo parafinico acima de 74,5%, 66,8%,
64,4% e 47,8% acima da paina in natura. Os materiais tratados foram submetidos também a
processos de reuso, sendo levados a seis ciclos de operacdo e regeneracdo, obtendo que a cada
ciclo de dessor¢cdo 90% do diesel sorvido foi recuperado, indicando que o 6leo residual no

material girou em torno de 2 a 5,5 g/g.
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Pesquisadores como Paulauskiené e Jucike (2015) trabalharam com o comparativo entre
sistemas naturais como turfa, 1a, musgo e palha, e seus compdsitos de palha e musgo
(proporcdes de 25% palha e 75% musgo e 50% e 50% de cada um) na sor¢édo de 6leo cru e
diesel. Os pesquisadores observaram que a maior capacidade de sor¢édo para 6leo cru foi para a
14, com 9,41 g/g, enquanto a turfa sorveu mais diesel com 6,33 g/g. Por outro lado, os
compositos obtiveram rendimento muito proximo da palha pura.

Paulauskiene e Jucike (2015) ainda indicaram que todos os materiais sorveram menos
diesel do que dleo cru em funcdo de sua baixa viscosidade, o que leva a um escape grande
quando o sistema goteja fora da interface de contato. Os autores analisaram ainda o
comportamento de sor¢do dos materiais em um ambiente de dgua e Oleo cru/diesel. Nesse
cenario, os compositos apresentaram melhores desempenhos que os materiais individuais, e a
avaliacdo ainda previu que os sorventes ndo devem ficar mais que 60 minutos em contato com

os 0Oleos, pois acima desse tempo o sistema entra em pequenos regimes de dessorcao.

4.2.4 Reaproveitamento de residuos para sor¢ao

Nota-se que ap6s 2010, muitos trabalhos se voltaram para o reaproveitamento de
residuos para fins de remediacdo de derramamentos oleosos, de modo a novamente agregar
valor e sustentabilizar certos produtos, como lixo de sacolas plasticas, por exemplo.

Botelho e Mulinari (2012) estudaram o desenvolvimento de materiais sorventes
reciclando sacolas plasticas e voltando sua aplicacdo para cenarios de derramamento de 6leo.
Os experimentos sorptivos foram conduzidos condicionando as sacolas em flakes e testando-as
em contato com 6leo cru por 60 minutos e deixando gotejar em seguida por mais 10 minutos.
Esse trabalho demonstrou que os flakes podem sorver quase 3 gramas de 6leo por grama de
material. Além disso, 0s autores esperam poder gerar contribuicdo ambiental a partir da retirada
de circulacdo de plasticos e agregar valor a um produto tido como descartavel.

Li, Liu e Yang (2013) desenvolveram uma reagéo de copolimerizagdo enxertada de um
mondmero oleofilico em espumas de poliuretano para melhoria de sua capacidade sorptiva para
aplicacdo em derramamentos de 6leo. Utilizaram divinilbenzeno como agente de reticulagéo,
perdxido de benzoila como iniciador e tolueno como solvente. A reacdo se deu no contato das
espumas sob temperatura constante. Com isso, foi possivel reduzir em 50% a hidrofilicidade
do material, além de obterem capacidades sorptivas de 46,98 g/g de diesel e 41,42 g/g em

qguerosene.
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Saleem et al., (2015) produziram um filme de material a partir de rejeitos de garrafas
PEAD (polietileno de alta densidade), que, em contato com 6leo por 5 minutos e posterior
gotejamento de 60 minutos, atingiu capacidades de sorcdo entre 40 e 100 g/g, variando de
acordo com o tipo de Oleo utilizado (foram testados em dleo vegetal, mineral e diesel marinho).

Zubaidi, Tamimi e Ahmed (2016) utilizaram residuos de fibras de corda de pneu como
sorventes para 6leo cru. Analisaram a taxa de sorcdo, capacidade de sor¢éo e retencdo de agua
do material. Verificaram que o sorvente atingiu 15,45 g/g em capacidade sorptiva ao 6leo,
apresentando também elevado tempo para essa retencdo (66% do Oleo foi sorvido apds 5
minutos de contato). Sua taxa de sor¢éo se manteve na faixa dos 75,7% de capacidade apds dez
ciclos de regeneracdo e uso. O processo de regeneracdo foi conduzido a partir de aplicagéo
direta de pressdao no material para expulsdo do 6leo cru. Os autores ainda observaram que o

comportamento de cinética respondeu a um modelo de segunda ordem.

4.2.5 Avangos em fibras de paina como material sorvente

Considerando a literatura anteriormente citada, apds comprovada a viabilidade teorica
do caréter sorvente das fibras de paina (kapok) e esse material sofrer tentativas de ativacdes por
solventes para melhoria de sua efetividade quando aplicados em cenérios reais, os estudos com
esse material passaram a se aprofundar em torno dos aspectos que geram 0 comportamento
oleofilico e hidrofobico.

Zhang et al. (2013) determinaram via estudos morfoldgicos por microscopia de
varredura e microscopia de forca atbmica, além de analises de angulo de contato, que a elevada
flutuabilidade da paina estéa relacionada diretamente com sua superhidrofobicidade. A resposta
a isso foi comprovada pela aplicacdo de modelos da teoria capilar classica.

Foram desenvolvidas também modelagens matematicas para descrever o
comportamento de sorcdo da fibra de paina em termos das propriedades morfoldgicas do
material, como porosidade e diametro, espessura de parede e profundidade dos Iimens. Um
modelo assim foi aplicado por Dong, Wang e Xu (2014) e baseado na Teoria Capilar de
Washburn, e os autores avaliaram sua aplicabilidade em termos do coeficiente de absorcdo de
oleo, considerando a sorcdo de 6leo de motor e petroleo. Obteve-se grande coeréncia com 0s
resultados experimentais e foi descoberto que o limen possui grande contribuicdo na captura
de dleo, elevando sua influéncia & medida que se aumenta a compactagdo da fibra.

Em outra abordagem, Dong, Wang e Xu (2015) avaliaram que o angulo de contato da

agua com a fibra de paina (kapok) foi da ordem de 151°, e sua energia superficial baixa de 40,64
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mN/m, classificando o material como superhidrofébico. Desse modo, 0s pesquisadores
tentaram compreender como sua sor¢do em quatro diferentes 6leos (de cozinha, diesel, 6leo de
motor usado e novo) seria influenciada em termos de elevacdes na rugosidade do material apos
contato com cloroférmio (a 20 °C e 80 °C), e averiguaram que a ativagéo elevou a velocidade
de sor¢éo da fibra de paina, embora néo tenha produzido resultados significativos na sor¢ao
final. Os autores concluiram que quanto mais superficie disponivel, maior seria a taxa de sor¢do
da paina.

Atualmente, as pesquisas envolvendo fibras de paina tém buscado elevar a
superhidrofobicidade desse material, provendo funcionalizag6es por dopagens e combinagdes
com outras substancias, além de aumentarem, com isso, a area superficial disponivel para
sorcao.

Wang, Wang e Wang (2017) fabricaram fibras de paina (kapok) superhidrofébicas e
superoleofilicas a partir de um método de reacdo hidrotérmica em solugdo de zinco e etanol,
para deposicdo de nanoagulhas de ZnO na superficie das fibras e posterior modificagdo
hidrofobica com dodecanetiol (DDT). A pesquisa se voltou para aplicacbes em derramamentos
de 6leo e tratamentos de dguas oleosas na presenca de emulsdes obtendo niveis de sorcao entre
40 e 70 g/g e atingindo graus de separacdo de emulsdes de 6leo em agua acima de 86%.

Thilagavathi, Karan, Das (2018) reportaram ter desenvolvido varios compositos
fibrosos baseados na mistura binéria e terciaria de paina (kapok), algoddo, serralha e fibras de
polipropileno. A pesquisa utilizou ligacdo térmica a 180 °C combinada com compressao (6 bar
por 20 min) entre os materiais, obtendo capacidades de sorcdo de 40,16 g/g para um Gleo pesado
e 23,0 g/g para 0leo diesel, concluindo que a elevada porosidade e elevada area superficial sdo
fatores decisivos nas caracteristicas de retencdo dos materiais, seja para 6leos leves ou pesados.

Tigno, Herrera, Balela (2018), fabricaram um material de superhidrofobicidade para
aplicacdo como sorvente de 6leo pelo revestimento de fibras de paina (kapok) com
nanoparticulas de TiO2 imobilizadas via método hidrotérmico, e em seguida o material gerado
foi tratado com 1H,1H,2H, 2H-perfluoroctyl-trietoxisilano para melhoria de sua oleofilicidade.
Os pesquisadores avaliaram a capacidade sorptiva desse compdsito em quatro diferentes 6leos,
obtendo uma sor¢do méxima de 44,78 g/g para o diesel.

Quek, Ngadi e Zaini (2019) publicaram um trabalho voltado para sor¢éo de paina em
oleo disperso, analisando o potencial sorptivo em 6leo de palma e o carater termodinamico do
processo. Obtiveram que as fibras de paina atingiram sor¢do maxima préximaa 19 g/g em uma
cinética endotérmica e espontanea, bem ajustada ao modelo de adsor¢cdo de pseudoprimeira

ordem.
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4.3 Testes de sorgdo

Para mensurar a capacidade de sorcdo de materiais, a metodologia gravimétrica do
tempo de gotejamento (dripping time) tem sido utilizada por diversos autores (WANG,
ZHENG, WANG, 2013; PAULAUSKIENE e JUCIKE, 2015; BAZARGAN, TAN, MCKAY,
2015). Ela se baseia em deixar o material sorvente em contato com um meio sorbato por um
tempo pré-determinado e depois soerguer o material permitindo-o gotejar até que as forcas
superficiais se igualem a da gravidade, atingindo um ponto de equilibrio (BAZARGAN, TAN,
MCKAY, 2015).

A normativa ASTM F726-12 prevé que as analises de sor¢do para adsorventes (termo
utilizado na norma) é dividida em dois testes: o curto e o longo. O curto dispde de um tempo
de contato de 15 minutos com um gotejamento de 15 segundos (Se adsorvato muito viscoso) ou
2 minutos (se adsorvato pouco Vviscoso), ja o longo sugere um tempo de contato de 24 horas
com 0s mesmos tempos de gotejamento a depender do tipo de adsorvato.

Porém, tal metodologia ainda nédo foi totalmente estabelecida, tanto que diversos autores
tendem a se utilizar de tempos de contato e gotejamento proprios, baseados em observacao ou
adaptados da normativa. A Tabela 4 abaixo mostra varios tempos utilizados por alguns

pesquisadores.

Tabela 4 - Metodologias de dripping time test citando desvios da normativa ASTM F726-12.

Material Tipo Tempo de Tempo de A
Sorvente de bleo gotejamento Contato $(9/g)  Referéncia
Polipropileno Gasolina 8,46
Bagaco de
cana 14-18 Oleo Cru 2 min 5 min 5,3 Bayza(';g; al.,
mesh (2005)
Casca Oleo Cru 5,15
de arroz
Paina (kapok) Petroleo 5 min 5 min 85 Annunciado

et al. (2005)
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poliuretano Oleo cru 30s 40 min 58 Tanobe
] (2007)
graftizada
Bag:go Hussein,
cana Petroleo 5 min 15 min 25 Amer, Sawsar
carbonizada (2008)
Diesel 30 min 30 min 36,7
Sleo d ‘ Abdullah,
Paina (kapok) ~-'°0 @€ MOTOr 54 i 60 min 47,4 Rahmah,
ol ”(;’VO Man (2010)
eodemotor 44 mip 90 min 50,8
usado
Paina (kapok) 10,49
Pélo Petroleo 5 min 20 min Bara (2011)
7,78
de cachorro
. . Wang, Zheng
Paina (kapok) Tolueno 10s 15 min 30 Wang (2012)
Flakes de
sacola , . Botelho
plastica Petréleo 60 s 10 min 2,78 (2013)
(4 mesh)
Fibra ) . . Asadpour
da palma Petréleo 1 min 35 min 7 et al. (2016)

Fonte: Adaptado de Albuquerque (2017).

Tendo-se em vista as diferencas observadas na Tabela 4, a literatura indica que cada
sistema sorvato-sorvente deve possuir tempos de equilibrio muito especificos tanto no contato
guanto no gotejamento em razao de suas propriedades de viscosidade, densidade e volatilidade
(BAZARGAN, TAN, MCKAY, 2015).

4.4 Caracterizacg0es de fibras de paina (kapok)

Vérios autores que trabalharam com paina (kapok) tiveram a preocupacdo de estudar

sua estrutura fibrosa em termos do arranjo e potencialidades morfoldgicas que indicassem
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auxilio na sorcéo de espécies organicas, além dos grupos funcionais presentes que, em razéo de
suas propriedades quimicas, fornecessem interacdo atrativa com 6leos e repulsiva para a dgua.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi largamente utilizada (ABDULLAH,
RAHMAH, MAN, 2010; KARTINA e SUHAILA, 2012; WANG, ZHENG, WANG, 2012;
WANG, ZHENG, WANG, 2013; LIKON et al. 2013; DONG, WANG, XU, 2014; DONG,
WANG, XU, 2015) e os pesquisadores atestaram com isso que as fibras de paina (kapok) séo
formadas por aglomerados tubulares, que possuem um espaco aberto no interior de sua estrutura
denominado Iumen, Figura 11(a). Os autores consideram que a elevada sorcdo a 0leos desse
material pode se dar em funcéo do elevado volume disponivel ao preenchimento no interior dos
lumens, além de apresentarem uma estrutura superficial lisa, Figura 11(b), devido a presenca

de ceras parafinicas de elevada oleofilicidade.

Figura 11 — Morfologia do material: (a) Fibra vazada apresentando limen exposto; (b) Superficie
lisa da fibra recoberta de parafinas.

Fonte: (a) Dong, Wang, Xu (2014); (b) Abdullah, Rahmah, Man (2010).

A literatura também cita que os tratamentos fisico-quimicos impostos nas fibras podem
levar a modificacOes estruturais severas, como a deterioracdo da camada de cera parafinica e
degradacdo do contetdo celul6sico, Figura 12(a), ou seja, estrutural da fibra, e até mesmo
aumento da rugosidade superficial, Figura 12(b), (ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010;
WANG, ZHENG, WANG, 2012).
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Figura 12 — Efeitos de tratamentos: (a) Fibras de paina tratada com NaOH, sofrendo deterioracao
da camada parafinica com perda também na resisténcia mecanica em fungdo do excesso de dobras
e fibras afiladas; (b) Superficie tratada com NaClO, com resposta imediata de elevacdo da
rugosidade local.

Fonte: (a) Abdullah, Rahmah, Man (2010); (b) Wang, Zheng, Wang (2012).

Para identificacdo das funcionalidades quimicas do material, diversos pesquisadores
optaram por caracterizar via Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), onde vérios padrbes semelhantes foram observados, mesmo considerando paineiras de
diferentes localidades e géneros.

Portanto, de acordo com a literatura vigente (MWAIKAMBO e ANSELL, 2002;
ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010; LEE et al., 2011; WANG, ZHENG, WANG, 2013;
DINGetal., 2014; DONG, WANG, XU, 2015; DRAMAN, DAIK, MOHD, 2016), os principais

picos observados no espectro infravermelho dessas fibras estdo resumidos na Tabela 5 abaixo:

Tabela 5 - NUumero de onda referente aos grupos funcionais presentes no espectro das fibras de
paina (kapok) de acordo com a literatura.

Grupo funcional Numero de onda (cm™)  Tipo de vibragédo
OH 3410 Estiramento
C-H 1373 Dobramento
C=0 1245 Dobramento
C=0 1736 Estiramento
RCOO, C=C, H20 ou
RCO.NH 1630 -
C-0 1425, 1470 e 1510 Estiramento
CH2 e CHs 2918, 2914 Estiramento

Carboidratos e
polissacarideos

Anéis aromaticos de
carbono

1050 -

1505 e 1602 Estiramento

Fonte: Autor (2019).
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Segundo Lim e Huang (2007) e Abdullah, Rahmah e Man (2010), os grupos CH» e CHs
e C=0 sdo os principais responsaveis pelos efeitos de oleofilicidade e hidrofobicidade
observados no material em funcdo de corresponderem aos principais componentes das ceras

presentes na superficie do material.

4.5 Inovagdes a arte publicada

Considerando os avangos ja obtidos em termos de materiais sorventes e,
especificamente, das aplicagdes de fibras de paina (kapok) para sor¢do de tdo distintos 6leos
(viscosos, fluidos, leves e pesados), é esperado que o conhecimento desse material voltado para
cenarios de derramamento ja esteja estabelecido. Entretanto, as metodologias para afericdo da
sor¢do tém sido até entdo pouco detalhadas e os resultados sorptivos estdo sendo tomados como
absolutos para o material.

E preciso explorar uma metodologia de sorgdo em que sejam minimizados os erros
experimentais inerentes a medicGes de massa do sorvente, além de garantir a ndo interferéncia
do aparato utilizado e, conforme sugerido por Bazargan, Tan e McKay (2015), levar em
consideracdo o sistema estudado e suas singularidades, como a viscosidade do 6leo e
propriedades morfoldgicas e funcionais dos materiais. De acordo com esses autores, isso leva
a parametros de medicdo severamente especificos.

Outro pardmetro que requer maior especificacdo é comportamento cinético de sorcao
desse material, ainda pouco discutido junto com a real contribuicdo da adsorcéo e absor¢cdo no
fendmeno de transporte de massa. A taxa de sorcdo € uma variavel de grande importancia para
se atestar a viabilidade de uso em cenario real de derramamento de 6leo. Com um vazamento
em curso, nao se mostra viavel se utilizar de materiais que requeiram tempos de contato
demasiado longos para atingir a saturagao.

A origem das fibras das diversas pesquisas devem ser levadas em conta, pois a maioria
das amostras da literatura foram originarias de paises asiaticos (LIM e HUANG, 2007;
ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010; KARTINA e NOR SUHAILA, 2012; ABEJERO et

al., 2013), conforme mostrado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Capacidade de sor¢cdo média das fibras asiaticas.

Referéncia Sorcdo (g/9) Origem da fibra
'-"‘2;037“)&”9 36,0 Tailandia
Abd,\‘jl';f]h(’;éalgTah’ 36,7 Malésia
Ali et al. (2011) 19,35 Malésia
Kartina e
Nor Suhaila (2012) 30,0 Malasia
VV‘@T% (er(‘)elnz% 38,1 China
Abejero et al. (2013) 22,9 Filipinas
Dong et al. (2015) 12,53 Indonésia

Fonte: Autor (2019).

Embora a planta originaria seja da mesma espécie, variagdes minimas no solo e clima
podem afetar a maturacéo dos frutos e gerar fibras com caracteristicas distintas (ZEVEN, 1969).
Desse modo, um estudo detalhado das fibras oriundas do nordeste brasileiro se mostra

necessario.
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5 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo, apresentam-se tdpicos referentes ao detalhamento dos materiais e
metodologias utilizadas para concepcao do trabalho, enfatizando as caracterizac¢Oes realizadas
e testes desenvolvidos para avaliar a performance sorptiva das fibras de paina: cinética de
gotejamento, cinética de sorcdo, estabilidade de captura de 6leo e os ajustes de modelos
cinéticos de adsorcdo e absor¢do. Além disso, € mostrado como a aplicabilidade pratica das

fibras foram colocadas a prova em um teste qualitativo envolvendo um sistema dleo-diesel.

5.1 Materiais

5.1.1 Fibras de paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn)

Os frutos da paineira foram adquiridos in natura diretamente de uma arvore sumaima
localizada na rua Pdo de Acucar no bairro do Farol do municipio de Maceié — AL durante a

primavera, época em que os frutos atingem seu estagio de maturacéo.

5.1.2 Oleo diesel

O diesel utilizado em todos os testes foi de carater comercial, obtido em um posto de
combustivel PETROBRAS, localizado na Avenida Menino Marcelo, no bairro Antares do

municipio de Maceié — AL.

5.2 Métodos

As etapas seguidas para o0 desenvolvimento deste trabalho foram sintetizadas no
fluxograma da Figura 13 a seguir, onde sdo segmentadas as etapas referentes a analise das fibras
naturais em termos de caracterizacdo e sorc¢do, depois os testes envolvendo as fibras sem as

ceras superficiais, e por fim um conjunto de aplicagdes préaticas de carater qualitativo.
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Fonte: Autor (2019).

Portanto, a primeira etapa do estudo consistiu no preparo de amostras, caracterizacdo
dos materiais envolvidos, testes de capacidade de sorcéo, estudo da cinética de sorcdo e
adequacao dos dados aos modelos matematicos pertinentes e testes de estabilidade de captura.
J& na segunda etapa, foi conduzida uma extracdo com solvente das ceras oleofilicas superficiais
do material e, ap0s caracterizacéo de fibras e ceras extraidas, foram elaborados novos testes de
sorcdo com as fibras sem as ceras. Por fim, na terceira etapa, procedeu-se com testes qualitativos
com o material in natura, voltando-se a observacdo do comportamento sorptivo em aplicagdes

praticas controladas.
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5.2.1 Preparacéo e condicionamento das fibras de paina

As fibras de paina foram inicialmente removidas da casca cuidadosamente (Figura 14a)
e separadas de suas sementes que se distribuiam de modo aleatorio entre as estruturas fibrosas
(Figura 14b). Entdo, as fibras foram acondicionadas em um recipiente plastico fechado livre de

contaminac&o por particulados do ar.

Figura 14 — Etapas de preparo de amostra: (a) Remogao das fibras do interior das cascas; (b)
Separacdo de sementes e impurezas secundarias (areia e cascalhos); (c) Aplicacdo das fibras em
forma de aglomerados esféricos.

M o
el -

Fonte: Autor (2019).

Em seguida, o material foi condicionado a amostras de aproximadamente 0,1 grama e
em formas aglomeradas esféricas (Figura 14c) pois, de acordo com Albuquerque (2017), tal
geometria facilita o processo de gotejamento para o estudo de sor¢do nao deixando pontos para
fluxo preferencial. Ademais, a forma esférica tenta gerar certa isotropia (a0 menos aparente)
para os testes com o material.

Né&o houve preocupacdo em aferir medidas de didmetro e espessura das amostras pois,
em virtude da complexa distribui¢do fibrosa do material, a paina se desarranja e tende a se

preencher de ar de maneira imprevisivel, variando muito seu didmetro para uma mesma massa.

5.2.2 Caracterizacdo do dleo diesel

O oleo diesel comercial foi caracterizado em densidade e viscosidade em testes
periddicos que se repetiram a cada dois meses para averiguar a estabilidade do fluido ao longo
de todas as corridas de sorcdo desenvolvidas. Para a densidade, utilizou-se densimetro KEM
Co. DA-130, e aferiu-se sob temperatura ambiente. Na determinacdo da viscosidade, utilizou-
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se viscosimetro capilar de modelo SCHOTT CT 52 a 30 °C por medida de tempo de trénsito do
fluido. Todas as medidas foram feitas no Laboratorio de Sistemas de Separacdo e Otimizagao
de Processos (LASSOP) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

A partir do valor de densidade medido, foi calculado também o grau API aproximado
do 6leo diesel a partir da Equacédo (14), que mostra a maneira de calcular o grau API de 6leos

como func¢do de sua massa especifica relativa p*:

°API = %15 —131,5 (14)

Onde a massa especifica neste modelo é medida na condicdo padrédo de 20°C e 1 atm.

5.2.3 Caracterizacdo das fibras de paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn)

Para mais detalhes acerca das caracterizac@es utilizadas, no Apéndice A é encontrado
um aparato técnico sobre cada uma delas.

5.2.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As fibras de paina foram caracterizadas em Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) para determinacdo dos grupos funcionais presentes e
responsaveis por hidrofobicidade e oleofilicidade, e para se ter um pardmetro de referéncia ap6s
o material ser submetido a extracdo das ceras superficiais.

A caracterizacdo foi conduzida no Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL) em um espectrofotdmetro FTIR IR PRESTIGE 21 Shimadzu na faixa
espectral de 4000 a 400 cm™ com resolucéo de 4 cm™* operando no modo transmiténcia com 50
varreduras pela metodologia de amostragem Attenuated Total Reflectance (ATR), que dispensa

preparacdo prévia especifica.
5.2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi realizada MEV nas amostras de paina para avaliacdo das caracteristicas superficiais

do material, tais como presenca de superficie lisa ou rugosa, protuberéncias, camadas externas
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as fibras (as ceras parafinicas), lumens e porosidade. Procurou-se também dimensionar o
didmetro médio de fibras — com treze medigdes —, e lumens — com seis medi¢des —, em
diferentes amostras e tomando-se pontos aleatérios.

A caracterizagéo foi também conduzida no Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia
de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL) em um microscopio modelo SSX-550 Superscan da Shimadzu.

As amostras, por serem ndo-condutoras, foram submetidas a um processo prévio de
metalizacdo via banho de ouro durante 6 minutos a uma corrente de 10 mA. Para tanto foi
utilizado um metalizador Sanyu Electron modelo Quick Coater SC-701. E entéo, analisou-se 0
material via deteccdo de elétrons secundarios com aumento de 300 a 5000 vezes e voltagem de
10 kV.

5.2.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA/DTG)

O estudo termogravimétrico foi realizado no Laboratério de Sintese de Catalisadores
(LSCat) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL) a partir de uma termobalanca Shimadzu
modelo DTG-60H. Utilizou-se 1,275 mg de paina in natura sob um aumento linear de
temperatura de 10 °C/min em atmosfera ar de 20 a 900 °C.

5.2.3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia: Fluorescéncia (PLE)

A espectroscopia de excitagdo fotoluminescente foi conduzida utilizando
aproximadamente 0,02 g de amostra em um Horiba Fluorolog equipado com um espectrémetro
de imagem iHR320 analisando os espectros de UV/VIS entre 300 e 600 nm de comprimento de
onda. A analise foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais do
Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal de Alagoas
(UFAL).

5.2.4 Capacidade de sorgéo
Tendo-se em vista que nem a metodologia proposta pela normativa ASTM F726-12 e

nem mesmo os métodos individuais utilizados pela literatura geral (vide Se¢édo 4.3) possuem

solidez cientifica para atestar a capacidade maxima sorptiva de um material, no presente
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trabalho, procedeu-se considerando as sugestdes apresentadas no trabalho de Bazargan, Tan e
Mckay (2015), e foi desenvolvida uma metodologia propria para o sistema diesel-paina.

O tempo de contato foi fixado em 30 minutos, e esse valor foi selecionado pois, de
acordo com Kumpanenko et al. (2015), em processos de sor¢édo de 6leos, os derivados leves do
petroleo atingem perto de 95% do equilibrio (satura¢do) em ndo mais que 30 minutos, enquanto
que fracdes pesadas (0 proprio dleo cru) saturam a partir dos 50 minutos.

Para o tempo de gotejamento, estabeleceu-se um estudo cinético de gotejamento para
determinar o ponto de equilibrio especifico do 6leo diesel na massa de sorvente experimentada,
isto é, 0 ponto em que o sistema para de gotejar (no dripping point), e com isso estabelecer o
método de forma completa.

5.2.4.1 Aparato de sorcdo

Para os testes de sorcdo, foram levadas em consideracédo as propostas do trabalho de
Bazargan, Tan e Mckay (2015), além de observacdes de passiveis fontes de erro experimental
grosseiro e sistematico na sequéncia do experimento. Desse modo, considerando que o teste se
baseia em uma analise gravimétrica, o aparato foi idealizado de acordo com as premissas
abaixo:

1. Evitou-se quaisquer transportes de amostra com material sorvido para ndo haver perda
de massa durante trajetos. Assim, o aparato experimental foi construido utilizando-se
um suporte universal com garra alocado paralelamente a uma balanca analitica
Shimadzu modelo ATX224, com as aferi¢des de variagdo de massa sendo feitas no
momento que estas ocorrem (Figura 15a).

2. Padronizou-se, a fim de evitar erros em funcao de variagcdes da pressdo hidrostatica ao
qual a amostra seria submetida, um béquer de 250 mL como porta-adsorvato e 100 mL
de dleo diesel, ambos alocados na bandeja da balanca analitica (Figura 15b).

3. A balanga analitica, no momento do teste, ficaria com sua entrada superior aberta, de
modo que fosse possivel o acoplamento de uma haste de arame metalico com um gancho
em sua extremidade inferior para suportar a amostra de paina (Figura 15c), que deve
possuir livre movimento de descida, subida e travamento quando necessario.

4. O gancho foi sugerido a apresentar apenas trés “dentes”, pois a minimizagdo da area
superficial desse suporte o torna menos interferente no teste, visto que dessa forma ele

ird carrear o minimo de 6leo possivel.
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Figura 15 — Condicionamento do aparato de sorc¢éo: (a) Aparato com suporte universal montado
na balanca analitica; (b) Béquer padronizado com volume em torno de 100 mL de 6leo diesel; (c)

Gancho de trés dentes para suportar a amostra.
s - / ' -

B |

Fonte: Autor (2019).

5.2.4.2 Ensaios e calculo da sor¢édo

Um béquer de vidro de 250 mL contendo um volume de diesel aproximado de 100 mL
foi posicionado no centro da balanca para aferi¢cdo da massa inicial do sistema. Apds a pesagem,
uma amostra de aproximadamente 0,1 g de paina foi colocada no gancho do aparato, o qual foi
descido cuidadosamente para contato com o fluido (Figura 16a), atentando-se para que este ndo

pressionasse o fundo do béquer e interferisse na pesagem.

Figura 16 — Método de analise: (a) Sorvente em contato com sorvato; (b) Sistema sob gotejamento.

&

Fonte: Autor (2019).
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Ao momento de contato da paina com o diesel foi iniciada a contagem do tempo.
Passado o intervalo de contato definido de 30 minutos, a amostra foi soerguida com cautela
para evitar quaisquer vibracdo ou atrito na garra do suporte universal utilizado para o aparato
experimental, e deixada gotejando até atingido o equilibrio (Figura 16b).

Encerrado o periodo de gotejamento, a massa final de fluido no béquer foi computada e a
capacidade de sor¢éo calculada de acordo com a Equagéo (15) abaixo:

mi—mys

Sg/9) = (15)

Mmq

Onde m; (g) é a massa inicial do sistema, m, (g) € a massa final e m, (g) corresponde a massa
de amostra utilizada. Para o calculo de capacidade total de sorcédo, excepcionalmente, foram
tomados valores de 6 (seis) ensaios para melhor confiabilidade do potencial sorptivo médio do
material.

Objetivando considerar a influéncia da evaporacdo do 6leo diesel nas respostas dos
testes de sorcéo, foi elaborada uma andlise de verificacdo so para o diesel em que foi medida a
massa de aproximadamente 100 mL de 6leo em um béquer, que foi exposto ao ar a 24 °C por
30 minutos (tempo maximo de contato previamente estabelecido). Ao final desse tempo, foi
registrada a massa final de diesel no béquer e a diferenca com a massa inicial forneceu o total
de diesel que evaporou no periodo. O estudo foi desenvolvido em triplicata para calculo do

valor médio e desvio padréo.

5.2.4.3 Estabelecimento do ponto de equilibrio (no dripping time)

O ponto de equilibrio foi aferido a partir de um teste preliminar de sor¢do onde uma
amostra com aproximadamente 0,1 g de paina foi aplicada no aparato sorptivo descrito na se¢éo
anterior e colocada em contato com um béquer contendo aproximadamente 100 mL de 6leo
diesel durante um tempo de contato de 30 minutos.

Passado esse tempo, a amostra foi soerguida para o inicio do tempo de gotejamento.
Ocorreu entdo a afericdo da massa do sistema em gotejamento a cada 30 segundos, e a sor¢éo
do material foi calculada pela Equacéo (15) para cada ponto observado durante um intervalo
total de 15 minutos. A resposta do no dripping point foi dada entdo a partir da construcdo da
curva de sorcao (g/g) versus tempo de gotejamento (min), escolhendo-se o ponto em que a curva
inicia sua assintota horizontal, ou seja, ndo ocorre mais perda do material sorvido. A anélise foi

feita em duplicata para aferi¢do de seu valor médio ao final.
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5.2.5 Cinética de sor¢do

Realizou-se o estudo da cinética de sorcdo de diesel na paina seguindo a metodologia
padrdo definida na Secdo 5.2.4 com tempo de contato e gotejamento. O experimento foi
realizado diretamente no aparato com a balanga analitica, béquer, suporte universal e gancho.
Utilizou-se para cada sor¢cdo um volume fixo de 100 mL de diesel em béquer de 250 mL, onde
amostras de aproximadamente 0,1 g de paina foram postas em contato durante 10 segundos, 1,
3, 6,9, 12, 15, 18, 21, 24, 27 e 30 minutos e, passados estes tempos, soerguidas e deixadas
gotejar até o no dripping point estabelecido previamente.

Desse modo, totalizou-se 12 valores (em duplicata) de capacidade sorptiva utilizando a
Equacdo (15), um para cada um dos tempos analisados, e com isso foi construida a curva
cinética de Sor¢do (g/g) versus tempo. Posteriormente, considerando os dados experimentais,
foram ajustados ndo-linearmente os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, Equacéo (2),
pseudosegunda ordem, Equacéo (4), e Fractal Like — Linear Driving Force, Equacao (6), para
compreensdo do mecanismo difusivo do processo. Foram utilizados os coeficientes de

determinacdo e o erro relativo médio para aferir a confiabilidade dos modelos.

5.2.6 Ensaio de estabilidade de captura

Os testes de sor¢do empregam uma metodologia que tenta qualificar o material dentro
de sua capacidade maxima para sorver um determinado fluido. Entretanto € preciso identificar
guanto desse sorvato é suportado no material de modo estavel, ou seja, sem o risco de
gotejamento devido a eventuais alteracGes de forgas externas (perturbacdes).

Desse modo, o teste de “estabilidade de captura” aplicado para materiais sorventes,
mencionado por Abdullah, Rahmah e Man (2010), aparece para identificar a quantidade de 6leo
que o sorvente consegue suportar, principalmente porque em uma aplicacdo pratica de
remediacdo de danos, ndo ha a presenca de condigdes muito controladas e os sorventes estariam
sujeitos a movimento excessivo, principalmente na retirada do ambiente aquatico e transporte
para recuperacdo do 6leo derramado.

Portanto, o teste de estabilidade de captura consistiu primeiramente no preparo do
aparato indicado na Figura 17, que consiste em um Erlenmeyer de 250 mL contendo uma
estrutura helicoidal em arame suportada nas bordas da vidraria, e afixadas com uma abracgadeira

metalica para evitar choques contra as paredes.
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O dispositivo foi idealizado para alocar a paina logo ap6s um ensaio de sor¢do com 30
minutos de contato e 10 minutos de gotejamento, de modo que esta ndo escape quando aplicado
movimento. Assim, ap0s a amostra ser inserida na estrutura interna do Erlenmeyer, conforme
metodologia de Abdullah, Rahmah e Man (2010), esta foi submetida a agitacdo horizontal em
uma mesa agitadora Solab modelo SL-180/DT por 5 minutos e 30 minutos a 150 rpm. A
variacdo do tempo objetivou permitir identificar se este é uma variavel decisiva na coeséo

sorvente-sorvato.

Figura 17 - Aparato para teste de estabilidade de captura.

Fonte: Autor (2019).

Em cada ensaio, passados os tempos de agitacdo, a amostra de paina, apds perder massa
pela aplicacdo da forca centrifuga, foi pesada novamente em balanca analitica Shimadzu
modelo ATX224 e recalculada sua capacidade de captura (S.s:aver) €M g/g pela Equacdo (16)

abaixo:

Mestavel—Ma
e (16)

Sestave1(9/9) =

Onde aqui, m,s:4pe; (9) cOrresponde a massa do sistema ap6s o processo de agitacdo. Todos 0s

testes foram feitos com duplicatas para afericdo do valor médio e desvio experimental.
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5.2.7 Extracdo das ceras superficiais

Para entender a influéncia das funcionalidades superficiais do material, uma extracao
solido-liquido foi desenvolvida em um aparato soxhlet com 150 mL de n-hexano como
solvente, em razdo de sua apolaridade e maior afinidade as ceras, durante cinco ciclos a 70 °C
para remogdo do contetdo ceroso na superficie de aproximadamente 0,8 g de fibras de paina,
conforme indicado na Figura 18.

Figura 18 - Processo de extracdo por soxhlet das fibras de paina.

o -1 Condensador

Extrator

Sifio

Amostra
de paina

Solvente
n-hexano

Fonte de calor

Fonte: Adaptado de Castro e Priego-Capote (2010).

De acordo com a Figura 18, a extracdo ocorre apds o aquecimento do solvente até seu
ponto de bolha, elevacdo de seus vapores e, através da condensa¢do no topo do aparato, ha o
acumulo de solvente na zona do extrator com contato direto com a amostra de paina. Os ciclos
se completam ap0s o extrator se encher até o nivel maximo do sifdo. Quando isso ocorre, 0
sifdo esvazia a cdmara do extrator retornando o solvente do contato com a amostra para dentro
do baléo inicial.

Passados os cinco ciclos, as fibras foram lavadas com agua deionizada trés vezes e secas
em estufa a 50 °C até massa constante.
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5.2.8 Caracterizacdo e testes de sorcao das fibras pos-extracdo

Ap0s a extracdo por solvente, as fibras de paina foram caracterizadas novamente via
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de
Fotoluminescéncia (PLE) dentro das mesmas condi¢Ges do material in natura. Essas analises
objetivaram a identificacdo de eventuais perdas de funcionalizagdes no material, ou ainda, a
degradacéo de algum grupo funcional anteriormente presente.

Tais estudos foram conduzidos no Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL).

Além das caracterizaces, as fibras pds-extraidas foram também submetidas a testes de
sorcdo para comprovar alteraces na sorcdo total e na estabilidade de captura dindmica (com
agitacdo horizontal). Os ensaios foram feitos nas mesmas condi¢des daqueles com a paina in

natura e em duplicata.

5.2.9 Caracterizacdo do produto de extracdo

O extrato de ceras das fibras de paina foram direcionados para analises de cromatografia
gasosa com espectroscopia de massas (GC-EM) para identificacdo qualitativa dos compostos
separados da superficie do revestimento ceroso da paina brasileira. O solvente utilizado foi
recuperado via rota-evaporador e 1 pL de cera foi diluido com 1 mL de n-hexano em um vial.
Sequencialmente, a amostra foi injetada no cromatografo a gas Shimadzu modelo GCMS-
QP2010 Plus equipado com um detector de ionizagdo de chama (FID).

A operacdo foi realizada pelo arraste de gas hélio em uma coluna de 30,0 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25 pum de espessura, com fase ativa NSTO1 (apolar)
sob 50 °C e rampa de 8 °C/min até 250 °C. Para identificacdo dos compostos da amostra, foi
utilizado o indice de Retencdo (IR) a temperatura da rampa como parametro medido.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Produtos Naturais do Instituto de
Quimica e Biotecnologia (IQB) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

5.2.10 Testes qualitativos

Foram desenvolvidos testes qualitativos como forma de validacdo dos dados sorptivos

obtidos pelos métodos anteriormente mencionados. Assim, foi proposta uma aplicacgao pratica,
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em ambiente com condic¢Oes controladas, da acdo das fibras de paina (Ceiba pentandra (L.)
Gaertn) em derramamento de 6leo diesel. As analises praticas foram idealizadas para dois casos

principais — sistemas monofasicos e multifasicos — e voltados ao estudo da paina in natura.

5.2.9.1 Caso monoféasico

Esse estudo foi direcionado a validacdo da capacidade de sorcdo pratica da paina
considerando um sistema com exatamente o volume de 6leo diesel que os testes sorptivos via
método dripping time indicaram. Portanto, em um beéquer, foi aplicada uma massa especifica
de oleo diesel correspondente a capacidade de sorcdo j& atestada anteriormente. A amostra
fluida foi pesada entdo em balanca analitica Shimadzu modelo ATX224.

Em seguida, pesou-se na mesma balanca uma amostra de paina seguindo a mesma
relagdo g de sorvato/g de sorvente e a colocou em contato com o diesel no béquer para sorgéo.
Foram tomadas fotografias para afericdo do comportamento de sorptivo transiente. Passado o
tempo de sorcao de apenas 3 segundos, com uma pinca, a amostra foi soerguida e pesada para
calculo da sor¢éo a partir da Equacao (15).

Ap6s o valor calculado de sorcdo, este foi comparado com os modelos cinéticos de
adsorcdo (PPO e PSO) e absorcao (FL-LDF) ja calibrados e analisadas as respostas em termos

do erro relativo.

5.2.9.2 Casos multifasicos

Para os estudos multifasicos, considerou-se agora um sistema contendo agua destilada
e 6leo diesel, e os testes se desenvolveram em dois cenarios: estatico e dinamico. Este Gltimo
foi elaborado para tentar simular interferentes como ondas e vento no processo de sor¢do da

paina.

a) Analise Estéatica
O procedimento inicial foi a afericdo de massa da amostra de paina aplicada sob relacéo
de g de sorvente/g de sorvato idéntica aquela ja atestada anteriormente via método dripping
time. Em seguida, em um béquer, foi aplicada a agua destilada e acima desta, cuidadosamente,
foi inserida uma camada de dleo diesel, formando o sistema multifasico.
A amostra de paina entdo foi liberada sobre o sistema para que o fenémeno de sor¢éo

pudesse ser observado e registrado por meio de fotografias. Passado o tempo de contato de 3
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segundos, com uma pinga, a amostra saturada foi retirada do béquer para anlise da sor¢do em
termos da variacao do nivel de fluido observado, uma vez que ndo seria possivel esta observagdo

em termos da Equacdo (15), pela possibilidade de a paina ter sorvido 4gua também.

b) Anélise Dindmica

Para o caso dindamico foram seguidos os mesmos procedimentos que aqueles do caso
estatico. Apos a concepc¢do do sistema multifasico, este foi direcionado para um agitador
magnético SPLABOR modelo SP-160 e submetido a rotacdo de 25 rpm. O contato entre a
amostra de paina e 0 meio dinamico foi estabelecido registrado por fotografias. Apds a sorcao
(contato de 3 segundos), como no caso estatico, foram averiguados os niveis finais dos materiais
restantes no béquer, e concluindo acerca da aplicabilidade do material na pratica em termos da
sorcdo total.
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6 RESULTADOS

Este capitulo é destinado a apresentagdo dos resultados obtidos com os testes de sor¢éo,
estudo da fenomenologia do processo difusivo em termos de cinéticas e caracterizacfes da
paina antes e apds a extracdo das ceras superficiais. Com isso, sdo expostas as conclusdes a
respeito do potencial oleofilico e hidrofébico da paina (Ceiba pentandra (L.) Gaertn) do
nordeste brasileiro e de sua aplicabilidade como material sorvente.

6.1 Caracterizacdo dos materiais in natura

6.1.1 Oleo diesel

As respostas de densidade e viscosidade para o 6leo diesel podem ser observadas na

Tabela 7 a seguir:

Tabela 7 - Propriedades fisicas do 6leo diesel.

Data de anélise Densidade (g/cm3) Viscosidade (cP)
out/18 0,8416 3,233
dez/18 0,8427 3,143
fev/19 0,8430 3,183

Fonte: Autor (2019).

De acordo com a Tabela 7, o 6leo diesel se enquadra na categoria de um derivado leve
de petroleo e de baixa viscosidade. Quando comparado a 6leos crus, este diesel é classificado
como um o6leo leve, de grau API proximo a 36, e dentro da conformidade segundo o manual
técnico da Chevron (2007), que indica que o 6leo diesel deve possuir um grau API numa faixa
de 30 a 42.

Observou-se também, com as medicBes temporais, que o diesel apresenta elevada
estabilidade fisico-quimica, indicando pouca variagdo de suas propriedades com o passar do
tempo e em fungdo do bom acondicionamento deste (vedacdo e protecdo luminosa). Esse
resultado de estabilidade foi também observado por Abudullah, Rahmah e Man (2010), e faz
desse 6leo um meio sorbato confiavel para analises de sor¢do a longo prazo, visto que 0s

resultados sofrerdo menos interferéncia que outros tipos de 6leo mais suscetiveis a degradacéo.
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6.1.2 Paina

6.1.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de MEV forneceram micrografias por elétrons secundarios, ou seja,
objetivando analisar a microestrutura topografica do material in natura. Desse modo, a partir
da Figura 19(a), observou-se que as fibras de paina sao estruturas delgadas e flexiveis, devido
a presenca de dobras que ndo indicaram a ocorréncia de fissuras, trincas ou fraturas. A forma
do material é essencialmente cilindrica e, de acordo com Figura 19(b), possuem também caréater
tubular, apresentando limen em sua zona transversal, conforme citado por Dong et al. (2014),

sugerindo elevada porosidade e area superficial.

Figura 19 - (a) Arranjo de fibras cilindricas delgadas. (b) Extremidade da fibra com presenca de
Iamen.

Accy \Piobe \ Mag WD Det No. 1 Stum\
150kv 40 %300 16 SE 1 )

Fonte: Autor (2019).

Entretanto, a partir da micrografia da Figura 20(a), observa-se que nem todas as fibras
possuem Iimen exposto, indo de encontro ao que a literatura cita, que as fibras possuem sua
estrutura tubular aberta (ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010; WANG, ZHENG, WANG,
2012; ZHENG et al., 2015). Isso pode indicar que as fibras ndo possuirdo um volume poroso
similar entre si e, consequentemente, esse aspecto poderia afetar a capacidade total de sorcao
do material.
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Figura 20 - (a) Fibra de paina com extremidade fechada. (b) Fibra com presenca de fenda e
exposicao de espaco interno.

AccV  Pobe  Mag WD Det  No. F—— 5um
150kv 40 x2000 16 SE 1

AccV  Probe  Mag WD Det  No. F—— 10um
150KV 40 1000 16 SE 1

Fonte: Autor (2019).

Essa caracteristica tubular fechada, pode sugerir que tratamentos superficiais
degenerativos possam também elevar o potencial sorptivo das fibras pelo rompimento da
superficie externa e exposi¢cdo da zona porosa, com aumento da area de contato efetiva. Esse
fendmeno pode ser apontado a partir da Figura 20(b), que apresenta uma fibra natural com uma
fenda em uma das extremidades, sinalizando que esta deveria estar fechada e, por fatores
externos (naturais ou artificiais) sofreu um rompimento, expondo a regido de lamen.

Notou-se também, evidenciado pela Figura 21(a) e (b) a seguir, que a superficie das
fibras de paina apresentam carater liso quando observadas até um aumento préximo a 700
vezes. Isso aparece possivelmente em razéo da fina camada de ceras parafinicas que recobre o
material e confere elevada hidrofobicidade e oleofilicidade.

Porém, dentro de um aumento superior a 3000 vezes, Figura 21(c), é possivel verificar
a presenca de pequenas zonas de baixa rugosidade distribuidas em segmentos paralelos, que,
acordo com Zheng et al. (2015) sdo referentes a camada interna de fibrilas celul6sicas do
material. Segundo Wang, Zheng, Wang (2013), quanto maior a rugosidade melhor carater
sorvente este tera pela elevada area disponivel, a qual impediria menor desprendimento do 6leo
sorvido. Portanto, seria esperado que as fibras com menor espessura de ceras obtivesse 0 maior

aporte sorvente, visto que a rugosidade das fibrilas mais internas estaria mais exposta.
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Figura 21 - Superficie notoriamente lisa da fibra a um aumento de (a) 300 vezes e (b) 700 vezes;
(c) Superficie da fibra com pequenas protuberancias paralelas sob aumento de 3000 vezes.

AccY Probe Mag WD Det
150kV 40 x700 16 SE

Accy Probe Mag wD Det
15. kY 4.0 % 3000 15 SE

Fonte: Autor (2019).

Considerando também as Figuras 22(a) e (b), percebe-se que a microscopia forneceu o
diametro médio das fibras, estando estas variando de 17,6 a 27,2 um, com um valor médio de
22,08+2,78 um. Lim e Huang (2007) encontraram, em suas analises de microscopia, respostas
similares de fibras com 16.5+2,4 um para a paina da Tailandia. Abdullah, Rahmah e Man
(2010) obtiveram analises com diametros das fibras girando em torno de 16,5+2,4 um para a
paina tailandesa e 21,5+6,5 um para a paina da Malasia, Chung et al. (2008) cita fibras de

outras painas asiaticas de 8 a 10 um de diametro.
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Figura 22 - Diametro médio das fibras de paina e limens.

AccV  Pobe  Mag WD Det No. 50u AccY  Pobe  Mag WD Det No. F——— 10um
150kV 40 400 16 SE 1 150KV 40 %1500 15 SE 1

AccV  Probe Mag WD Det No. F—— 10um
200kV 40 %1200 15 SE 1

Fonte: Autor (2019).

Como mostrado nas Figuras 22(c) e (d), observou-se também que a espessura média dos
espacos tubulares vazios é de cerca de 17,3+3,72 um. Ali et al. (2011) obteve um didametro de
5-10 um para fibras de paina originarias da Maldsia, enquanto Lim e Huang (2007) reportaram
14,5+2,4 um para as painas tailandesas. A baixa espessura atestada das fibras, comparado ao
didmetro dos limens sugere que o material possui uma baixa densidade e isso aparece como

uma primeira explicacéo a boa flutuabilidade dessas fibras em meios aquosos.

6.1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Com a andlise de FTIR foi entdo factivel a identificagdo de varios grupos funcionais
presentes no material a partir das diversas bandas de transmissédo visualizadas, como em (a),
(b), (c), (d), (e), (), (g) e (h), conforme mostrado na Figura 23.



80

De acordo com o espectro disposto, notou-se que a banda em torno de 3410 cm™ (a),
corresponde a uma banda de estiramento do grupo hidroxila (OH), sugerindo a presenca de

umidade na amostra, sendo esse estiramento muito presente em materiais lignocelulésicos.

Figura 23 - Espectro de absorcéo no infravermelho para fibras de paina in natura.
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Fonte: Autor (2019).

A banda de transmissdo proxima a 2914-2918 cm™ (b) indicou a presenca de grupos
CH2 e CHs correspondentes a hidrocarbonetos alcanos, que em sua maioria possivelmente
estara contida nas ceras superficiais relatadas pela literatura. Na zona (c), a regido préxima a
1736 cm™* sugere que ha a presenca de estiramentos do grupo carbonila (C=0). Isso aponta que
0 material pode ser também composto por cetonas, esteres e acidos carboxilicos oriundos da
lignina, e grupos acetil no xilano, e nas imediages de 1630 cm™, em (d), estdo indicados
agrupamentos de C=C e agua. (LIM e HUANG, 2007; ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010;
WANG, ZHENG, WANG, 2012).

Foram identificados compostos aromaticos citados entre 1505-1602 cm™ na regido (e),
e entre 1425, 1470 e 1510, em (f), notou-se o agrupamento C-O, oriundo principalmente de
ésteres e acidos carboxilicos que compdem a lignina. Nas areas proximas a 1373 cm™ ha ainda

a indicacdo de mais hidrocarbonetos de cadeia saturada na forma de estiramento de ligacbes C—
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H, e em 1245 cm! foi identificado o dobramento de ligagdo C=0, estes compondo a zona (g).
Por fim, na faixa (h) de 1050 cm™ a 1150 cm™ observou-se picos correspondentes a possiveis
hidrocarbonetos, ou ainda, polissacarideos presentes nas fibras na forma de anéis de C-H
(CHUNG et al., 2008; LIM e HUANG, 2007).

Com as presengas dos grupos C—H (saturados), CHz, CH3, C=C, C=0, é possivel inferir
que o material possui elevada hidrofobicidade e oleofilicidade devido a afinidade quimica
apolar de 6leo com esses componentes. As forcas intermoleculares, responsaveis pela coeséo e
estabilidade desses grupos séo todas de natureza elétrica e baseadas em interacdes de van der
Waals do tipo dipolo-dipolo ou dispersfes de London. Dessa forma, a orientacdo especifica
desses dipolos faz com que ndo haja atracdo pelas cargas negativas ou positivas da agua,
principalmente porque a intera¢do de ligacGes de hidrogénio das moléculas de agua entre si

acaba sendo mais forte, conforme Figura 24.

Figura 24 - Esquema de interacdo intermolecular para as fibras de paina e moléculas de agua,
mostrando o efeito de hidrofobicidade.
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Fonte: Autor (2019).

Considerando a funcionalizacdo, outra justificativa pela elevada hidrofobicidade das
fibras de paina é de carater termodinamico. De acordo com Solomons e Fryhle (2015), para
uma espécie apolar ser acomodada pela 4gua, esta precisa formar uma estrutura molecular mais
ordenada em torno das cadeias, e isso leva a uma variagdo entropica desfavoravel (sair da
desordem levando o sistema ao ordenamento). Desse modo, é explicado também grande
contribuicdo dessa funcionalizacdo, aliada & baixa densidade, na flutuabilidade das fibras de

paina em corpos d’agua, pela forca de reacdo hidrofébica gerada na superficie.
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6.1.2.3 Analise Térmica (TGA/DTG)

Ap0s submetidas ao calor sob fluxo de ar de 50 mL/min, a amostra de 1,275 mg de

fibras de paina forneceu a resposta de perda de massa disposta na Figura 25 a seguir.

Figura 25 - Curvas de perda de massa (TGA) com o aumento da temperatura e da derivada da
curvade TG (DTG).
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Fonte: Autor (2019).

Nota-se, dentro da delimitacdo da zona (A), que a curva TG indica uma pequena queda
e que até a temperatura de aproximadamente 60 - 80 °C houve perda de massa correspondente
a aproximadamente 3,7% nas fibras, sendo este intervalo referente a eliminacdo de umidade
(H20) do sistema e poucas fragdes volateis como os hidrocarbonetos superficiais (DRAMAN
etal., 2014; DRAMAN, DAIK, MOHD, 2016).

Para a zona (B), percebeu-se outra perda de massa que se estendeu de 200 a 330 °C,
removendo cerca de 63% de material. Esse intervalo, de acordo com Draman, Kaik e Mohd
(2016), esta ligado a decomposicdo de demais hidrocarbonetos saturados e insaturados, ésteres
e acidos carboxilicos. E também a zona de degradacéo da hemicelulose. Portanto, a partir dessa
temperatura, tratamentos superficiais levariam a perda da oleofilicidade do material e aumento
da hidrofilicidade, pois a camada de ceras seria totalmente consumida, expondo o cerne da
camada interna celuldsica.

Com o aumento da temperatura para a regido de 350 °C, Draman et al. (2014) cita que
0 nucleo de celulose € degradado, o que deixaria as fibras com caracteristicas amorfas, sem
resisténcia mecanica, nem propriedades interativas com Oleos e reducdo da interacdo

hidrofilica. Ou seja, a partir da zona (C), considera-se a perda de massa observada como o inicio
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da degradacéo final do material, com aproximadamente 29% de massa perdida entre 330 e 450
°C.

De acordo com Draman et al. (2014), com temperaturas acima dos 400 °C, os anéis
aromaticos de carbono sdo decompostos, e entdo as ligacdes C — C da lignina comegcam a se
romper. que se estende até temperaturas de 600 °C, quando a lignina é completamente
decomposta (YAO et al., 2008).

6.1.2.4 Espectroscopia de Luminescéncia (PLE)

Conforme a Figura 26, apds varredura de excitacdo através do espectro UV-VIS (S300-
S600), foi observado que quando sob excitacdo acima de 320 nm, o material inicia uma resposta
de emissdo em um pico de 2,18x10° cps (contagens por segundo), atingindo um maximo de
10,0x10° cps quando excitada entre 390 e 400 nm. Essa resposta indica que o material apresenta
um elevado nivel de fluorescéncia dentro dessa faixa. Acima da excitacdo de 400 nm, inicia-se
0 processo de decaimento das emissdes, até alcancar um minimo em torno de 600 nm, com

intensidade de 8,0x10* cps.

Figura 26 — Espectroscopia de luminescéncia das fibras de paina in natura.
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Fonte: Autor (2019).

O fendmeno de fluorescéncia das fibras de paina pode estar associado & presenca de

hidrocarbonetos aromaticos em suas ceras superficiais devido a ocorréncia de fendmenos como
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0 cruzamento inter sistema, conversdo e transferéncia de carga que ocorrem em substituintes
carbonila (NIKO et al., 2012). Phillips e Schug (1969) mencionam que h& emissdo na faixa de
400 a 600 nm guando compostos como benzeno, Xileno e outros aromaticos de anel fundido
estdo presentes.

Pode-se inferir, entdo, que além de conferir propriedades oleofilicas ao material, esses
hidrocarbonetos também podem garantir usos menos discutidos para as fibras enquanto
sorventes, como a aplicacdo em cenarios de derramamento noturno, onde o material poderia ser
mais facilmente localizado pela aplicacdo de radiacdo luminosa especifica ou como marcador
natural da localizacdo de um derramamento nas condigdes acima mencionadas. Além disso,
abre possibilidades de propriedades semicondutoras serem exploradas nesse material, como o

carater fotocatalitico.

6.2 Testes de sorcédo — Fibras de paina in natura

Os testes de sorcdo foram responsaveis por medi¢des da capacidade maxima, dentro da
viabilidade do sistema sorvente-sorvato, do material sorvente, além de contribuirem na

explicacdo do fendmeno de interagdo entre as espécies quimicas envolvidas.

6.2.1 Cinética de gotejamento

Todos o0s ensaios posteriores que consideraram a capacidade maxima de sor¢do das
fibras de paina, precisaram da resposta prévia da cinética de gotejamento, que foi responsavel
por indicar o tempo necessario para a amostra gotejar apés o tempo de contato com o0 meio
sorvato.

Desse modo, apdés 30 minutos de contato com 6leo diesel, a amostra foi disposta ao
gotejamento durante 15 minutos e foi obtida a curva da Figura 27, que indica o comportamento
de taxa de gotejamento do sistema e 0 comportamento da sorcdo total do material nesse tempo.

Os valores dos ensaios e desvio padrdo associado se encontram no Apéndice B.
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Figura 27 - Cinética de gotejamento das fibras de paina em 6leo diesel.
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Fonte: Autor (2019).

A partir do disposto na Figura 27, observa-se que a taxa de gotejamento é elevada dentro
dos cinco primeiros minutos (taxa média 1), indo de 67,7 g de diesel/g de fibras para 65,5 g/g.
Isso ocorre principalmente devido a elevada porosidade interfibrilar, que carreia volumes de
diesel sem interacdo energética com a superficie do material. Esse alto gotejamento inicial
inviabiliza o uso da normativa ASTM F726-12 para atestar a capacidade maxima de sor¢do de
um material, pois esta prevé tempos de gotejamento de 15 segundos a 2 minutos apenas,
levando a severos erros de medicao.

Seguindo o comportamento da tangente da curva da Figura 27 no tempo, notou-se que
h& uma diminuicdo de sua inclinacdo e consequente reducdo da taxa de gotejamento entre 5 e
10 minutos (taxa média 2), que variou de 65,5 g/g para 65,1 g/g, indicando inicio do equilibrio
das forcas superficiais e da gravidade.

Entre 11 e 15 minutos (taxa média 3), observou-se a formagdo de uma assintota
horizontal, a qual sugere que o sistema atingiu seu ponto de equilibrio final em 64,9 g/g.
Portanto, foi selecionado o tempo de gotejamento de 10 minutos, como o valor que representaria
0 inicio do comportamento assintético do equilibrio. Essa medida também reduz a interferéncia
de perturbagdes na resposta de sor¢do pela vaporizagdo do 6leo diesel via exposi¢do excessiva

ao ambiente quando considerados tempos maiores.
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6.2.2 Sorcao total

Ap0s as medicdes da capacidade de sorcédo das fibras de paina com tempo de contato de

30 minutos e gotejamento de 10 minutos, os dados foram agrupados na Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 - Capacidade total de sorcédo em diesel das fibras de paina.

Sor¢do meédia  Desvio padrao

Ensaio Sorgao (9/g) (9/g) (9/g)

61,419
68,742
60,146
58,247
51,881
50,334

58,462 6,733

o OB W N

Fonte: Autor (2019).

Foi possivel observar que o valor médio da sor¢do de fibras de paina in natura atingiu
58,462 g/g, indicando que o material tem um carater sorvente muito promissor para aplicacdo
em cenarios de derramamento. Esse fato ja fora atestado por outros autores anteriormente, Lim
e Huang (2007), 36 g/g, Abdullah, Rahmah e Man (2010), 36,7 g/g, Kartina e Sor Suhaila
(2012), 30 g/g, Abejero et al., (2013), 15,5 g/g, Albuquerque (2017), 38,6 g/g, indicando que a
paina (kapok) em sua forma natural atingiria potenciais sorptivos entre 15 e 40 g/g para diesel,
valores diferentes do encontrado neste trabalho.

Essa diferenca pode ser atribuida principalmente a metodologia de teste de sor¢do
empregada, como diferentes aparatos, tempos de contato e/ou gotejamento, graus de
compactacao do material (perde-se porosidade qudo mais compactado) e ao local de origem das
fibras. A maior parte das analises se voltaram a fibras comerciais da Asia. Outros fatores
também contribuintes seriam o grau de maturacdo das fibras, o nivel de deterioracdo destas
(visto que sdo biodegradaveis), além da forma de preparo das amostras em termos de
compactacao e geometria.

Ainda assim, observando o desvio padrdo das amostragens, nota-se que por ser um
material natural com fibras desorientadas, finas, curtas e leves, apenas no preparo ha um grande
potencial para erro sistematico em funcdo da dificuldade de manter as amostras em uma
geometria esférica similar. Outro fator de influéncia esta no soerguimento do material durante
0 ensaio de sor¢do, que leva a pequenas fibras desgarradas se liberarem do aglomerado principal

e ocorrer perdas de material.
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Portanto, considerando isto, neste trabalho optou-se por atribuir a sorcéo total das fibras
de paina do litoral nordestino brasileiro dentro de um intervalo de valores possiveis observaveis
de 50 a 60 g/g, conforme os diversos testes mostrados na Tabela 8.

Considerando os dados da Tabela 9 a seguir, notou-se que, embora presente, a
evaporacao de 6leo diesel ndo se mostrou significante uma vez que atingiu valor médio de

apenas 0,016+0,03 g durante todo o tempo e temperatura dos ensaios.

Tabela 9 — Testes de evaporacdo do 6leo diesel.

Massa Evaporacdo Desvio padréao
evaporada (g) média (Q) (9)

0,0188

0,0162 0,016 0,003

0,0122

Fonte: Autor (2020).

6.2.3 Cinética de sorcéo

A curva cinética experimental de sor¢do das fibras de paina em diesel estd apresentada

na Figura 28 a seguir, e os valores para cada ponto podem ser conferidos no Apéndice C.

Figura 28 - Curva cinética dos dados experimentais.
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Fonte: Autor (2019).

E possivel observar que mais de 90% da sorgdo maxima do material foi atingida no
intervalo de 0-10 segundos, 48,13 g/g, indicando um processo sorptivo muito rapido. De acordo
com Ferreira (2009) essa rapida taxa pode ocorrer devido a morfologia das fibras, por elevada
porosidade relativa & presenca dos lumens e consequente acdo capilar. De fato, o material
apresenta muitos espacgos entre a aleatoriedade do arranjo de fibras para permitir um transporte
de fluidos para seu bulk sem resisténcia ao escoamento, inclusive pela baixa viscosidade do
oleo considerado.

Porém, essa ndo pode ser a Unica justificativa de tamanha taxa e capacidade de sorcao,
visto que, se fosse, ocorreria 0 mesmo comportamento com a sor¢ao para agua, o que ja foi
atestado na literatura ndo ocorrer devido a elevada hidrofobicidade do material (WANG,
ZHENG, WANG, 2013; DING et al., 2014). Portanto, deve-se atribuir a elevada taxa de sor¢édo
observada nos primeiros instantes de contato (0 - 10 segundos) principalmente as
funcionalizagBes superficiais (Secdo 6.1.2.2) oleofilicas, principalmente por as fibras estarem
em contato com um meio sorbato 100% saturado de moléculas apolares, levando a alta
afinidade com esses compostos.

Esse resultado indica que para uma aplicacdo pratica (de campo) em um derramamento
maritimo, o material apresenta excelente resposta, visto que € mais interessante aplicar o
sorvente em ciclos de contato mais curtos se este apresenta uma resposta de sorcdo rapida,
obtendo assim maior recuperacdo de 6leo em um menor tempo.

Outra observacdo da Figura 28 é que as flutuacGes de valores de sorcdo no intervalo de
contato ndo indicou nenhum ponto abaixo dos 45 g/g, o que diverge do potencial total obtido
pela literatura de 15 a 40 g/g, obtendo aqui o valor final préximo a 60 g/g.

Essas flutuacbes na curva cinética (e elevados desvios para alguns pontos) ocorreram
principalmente devido as variacdes de propriedades intrinsecas da amostra, como as flutuacoes
de volumes de oOleo diesel sem interacGes superficiais no bulk do material, ou seja, excessos
variados em razéo da diferenca de porosidade amostral, a qual é funcdo também do grau de
compactacdo da amostra.

Deve ser também considerado o grau de exposi¢do do sorbato aos limens das fibras,
pois, conforme observado na Secéo 6.1.2, nem todas as fibras possuem 0 seu espago interno
tubular aberto, o que pode dificultar a entrada do sorbato e contribuir para redugdes da sor¢éo

total. Esse comportamento de flutuacdes em torno do valor méximo atribuido as fibras continua
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até as proximidades de 24 minutos de contato, inclinando-se a um equilibrio até o tempo final
de 30 minutos de contato.

Todescato et al. (2019) também provou essa observacéo testando um sorvente natural
em petrdleo cru e diesel, obtendo um estado de equilibrio em tempo inferior a 30 minutos de
contato. Adicionalmente, uma manta sorvente deve permanecer em contato com 6leos em
cenarios de derramamento o menor tempo possivel para evitar que o 6leo lixivie e que o
sorvente degrade, seja pela acdo do 6leo, da &gua ou intemperismos gerais, 0 que pode ocorrer
em poucas horas ou menos (ITOPF, 2014). Portanto, testes em tempos de contato maiores ndo
se mostram viaveis.

Adequando os dados experimentais aos modelos de adsor¢éo de pseudoprimeira ordem
(PFO) e pseudosegunda ordem (PSO), e ao modelo de absorcdo Fractal Like-Linear Driving
Force (FL-LDF), foram obtidas as curvas de ajuste mostradas na Figura 29. A Tabela 10
apresenta os parametros calibrados para os modelos de adsor¢do e de absorcdo. Os dados
utilizados para ajuste estdo disponiveis no Apéndice D.

Figura 29 — Ajustes aos modelos cinéticos de PPO, PSO e FL-LDF.
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Fonte: Autor (2019).
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Tabela 10 - Parametros dos modelos cinéticos de adsorcao.
Pseudoprimeira Ordem

Erro relativo médio Qe

R2 k1 (1/min
) (9/0) t (1/min)
0,9407 512 57,58 10,96
Pseudosegunda Ordem
Erro relativo médio Qe :
R2 k2 (9/g.min
(%) (9/0) 2 (g/g.min)
0,9212 6,37 59,88 7,06
Fractal Like - Linear Driving Force
Erro relativo médio Mmax
R2 D' a
(%) (9/9)
0,9660 4,00 88,36 0,8831 0,0758

Fonte: Autor (2019).

Os ajustes aos modelos de adsorcdo levaram a coeficientes de determinacéo de 0,94 e
0,92 e erros médios relativos de 5,12% e 6,37% para pseudoprimeira e pseudosegunda ordem
respectivamente, conforme a Tabela 10.

No ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem foi obtido um bom ajuste visto que este
apresentou um elevado coeficiente de determinacdo e baixo erro médio relativo. Nessa
modelagem, foi possivel prever a rapida sorcdo que ocorre nos primeiros segundos e minutos.
Além disso, com o bom ajuste, a fenomenologia do modelo sugere a ocorréncia de interagdes
primordialmente de forma fisica e reversivel, a partir de forcas de coesdo de natureza elétrica.

O modelo de PSO obteve também um bom ajuste aos dados experimentais, conforme
indicado pelo valor do R2 (0,92) e erro relativo médio de 6,37%. Analiticamente, esse bom
ajuste pode indicar que a difusdo de cada uma das moléculas do adsorvato se da via dois sitios
ativos, e isso explicaria o comportamento de rapida sor¢do inicial bem demonstrada pelo
modelo de PSO. Outro indicativo é de que h& presenca também de quimiossor¢do via
compartilhamento ou troca de elétrons nesta interagdo (HO e MCKAY, 1999), embora o melhor
ajuste do PFO sugira que o efeito quimico seja menor que o efeito fisico.

Embora ndo se possa comprovar que a adsor¢do é o fendmeno majoritario no processo
sorptivo, varios autores ainda fazem os ajustes das cinéticas de sorventes com os modelos PFO
e PSO (LV etal., 2018; NWADIOGBU, AJIWE, OKOYE, 2016; FENG et al., 2015).
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Contrariamente, assumindo a ocorréncia de absor¢do com o modelo de absorgéo FL-
LDF, nota-se que este foi o que melhor previu a elevada taxa inicial de sor¢édo experimental,
obtendo, para todo o intervalo tratado, um erro médio relativo de apenas 4,00%, e um ajuste
final com R2 = 0,9660.

O modelo de absorcédo previu ainda que a capacidade maxima de sorcdo das fibras de
paina poderia ser muito superior que a relatada experimentalmente, na faixa de 58 g/g, e
ocorreria em 88,36 g/g, considerando um estado em que todos os poros e superficies possiveis
desse material fossem ocupados por moléculas de 6leo. O modelo, entretanto, ndo indica a
factibilidade do tempo para se atingir tal condig&o.

Além disso, de acordo com Khosravi e Azizian (2016), o baixo valor do parametro o
(0,075) ratifica que o material possui tamanho de poros muito variados e uma baixa
homogeneidade nesta distribuicdo de vazios. Este comportamento comprovado no modelo é
inclusive esperado, visto que as fibras de paina possuem lumens de diametros distintos e seus
aglomerados tubulares sdo demasiado desordenados, gerando cavidades interfibrilares de
diferentes tamanhos.

Desse modo, considerando o menor valor do erro médio relativo e a mais acurada
representacdo da elevada velocidade de sorcdo, sugere-se que o fendmeno que governa o
transporte no sistema paina-diesel é a absorcdo, conforme indicado no ajuste do modelo FL-
LDF. Ademais, o processo adsorptivo faria mais sentido para concentragdes menores de soluto

e ndo em um meio 100% saturado de um Unico fluido.

6.2.4 Estabilidade de captura

A capacidade de sor¢cdo meédia total das fibras encharcadas de diesel via teste
convencional, e apos estas terem sido submetidas a 150 rpm (para 5 e 30 minutos) foram
codificadas conforme a Tabela 11, e suas respostas apresentadas na Figura 30. Os dados das

analises individuais se encontra no Apéndice E.
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Tabela 11 - Codificacdo dos ensaios de captura.
Caddigo no gréfico Indicacéo
Capacidade de sor¢éo
convencional
Capacidade estavel de captura pa
5 minutos de agitacédo
Capacidade de sor¢éo
convencional

Capacidade estavel de captura pa
30 minutos de agitacdo
Fonte: Autor (2019).

S (g/g) - Teste 5
SC (g/g) - Teste 5
S (9/g) - Teste 30

SC (g/g) - Teste 30

Figura 30 - Capacidade de captura de 6leo das fibras de paina in natura.
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Fonte: Autor (2019).

E possivel notar na Figura 30 que as fibras de paina, ap6s 5 minutos sob agitacio
horizontal, perdem 13,9% do dleo sorvido, saindo de 50,93 g/g para 43,88 g/g, e ap6s 30
minutos esse valor é exatamente igual, com o material indo de 51,11 g/g e ficando com 43,98
0/g, o que comprova que as fibras possuem elevada estabilidade de retencéo, e que a perda de
sorvato ocorre muito rapidamente, sendo praticamente independente do tempo de agitagéo para
o qual o sistema foi sujeitado apds os 5 primeiros minutos. Foi observado entdo que apenas uma
pequena fracdo do 6leo diesel estd fracamente interagindo — ou na forma livre — com o material
sorvente.

Esperava-se que, devido a baixa viscosidade do 6leo diesel, o volume retido ap6s
agitacdo fosse bem menor, pois haveria menor resisténcia ao fluxo através do bulk das fibras.

Porém, as interacOes de van der Waals que geram oleofilicidade e hidrofobicidade, bem como
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a morfologia tubular altamente porosa, além da aleatoriedade do arranjo das fibras de paina
geram esse efeito de estabilidade de captura, com interacGes elétricas atuantes que resultam na
formacéo de uma ponte de liquido entre as fibras, e 0 acimulo de diesel dentro dos limens, que
estabiliza a retencéo via pressao capilar (ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010).

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura, que obteve uma resposta de
retencdo dinamica acima dos 90% de 6leo diesel ainda contido no material apds agitagdo por
30 minutos (ABDULLAH, RAHMAH, MAN, 2010).

A divergéncia de resposta para o trabalho dos autores mencionados pode estar no tipo
de célula porta-amostra utilizada para o ensaio de estabilidade e no grau de compactacdo que
utilizaram (0,02 a 0,08 g/cm?3). Quanto mais compactado o sistema, mais espaco interfibrilar é
perdido, porém é elevado o nivel de interacdo das forcas de van der Waals entre as particulas
da superficie e do fluido no bulk das fibras, pois ha a reducéo da distancia entre as fibras e o
contetdo de sorbato, aumentando a coesdo do sistema.

Desse modo, constata-se que é possivel trabalhar com as fibras em operag6es de campo
sob derramamentos, onde ha ocorréncia de transportes pouco cuidadosos dos sorventes para
dentro e fora do ambiente marinho, e que poderiam levar a perda de grande volume de 6leo

caso o carater de armazenamento estavel do material fosse demasiado pequeno.

6.3 Influéncia das funcionalizacGes superficiais

Considerando a massa inicial (antes da extracéo), 0,8026 g, e a massa final das fibras
(ap6s secagem), 0,7606 g, e assumindo uma média de 24 mg de umidade das analises de TGA
(referentes a perda de 3% de massa aproximadamente), isso sugere que o conteudo de ceras
deste material gira em torno de 18 mg.

Essas ceras foram diluidas e direcionadas para andlises de CG-EM, objetivando uma
caracterizacdo qualitativa dos principais componentes, enquanto as fibras pds-extraidas foram
sujeitas as analises de FTIR e PLE para verificar as consequéncias do processo de extragdo com

n-hexano, e entdo conduzidas para testes de sor¢do total e de estabilidade de captura dindmica.
6.3.1 Caracterizacdes do conteudo de ceras e fibras pos-extraidas
As andlises de cromatografia gasosa com espectrometria de massas determinaram que

as ceras superficiais das fibras de paina do nordeste brasileiro s&o compostas principalmente

por hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos conforme mostrado na Figura 31 e Tabela 12.
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Figura 31 — Cromatograma por deteccdo de massa do contetdo de ceras das fibras de paina
brasileiras.
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Fonte: Autor (2019).

Tabela 12 — Compostos identificados no contetdo de ceras da superficie da paina.

indicede  indice de Erro
ID Nome do composto retencdo  retencédo de Relativo Referéncia
calculado  referéncia
1  3-Penten-2-one, 4-methyl 812 780 4.10% Tai e Ho (1998)
McLeod e Snyder
2 3-Hexanol 816 815 0.00123 (1988)
Gaumann
0,
3 Octane 834 796,63 4.69% e Bonzo (1973)
Peng, Hua e Maltby
0 )
4 Ethylbenzene 886 858 3.26% (1992)
5 o-xylene 896 871 2.87%  Sun e Stremple (2003)
6 Nonane 938 - - -
7  Benzene, (1-methylethyl). 982 956 2.72% Koulman (1999)
Benzene, 2-ethyl-1,3- 0
8 dimethyl- 1058 1062 0.38%  Giccioli et al., (1992)
Benzene, 4-ethyl-1,2- 0
9 dimethyl- 1077 1075 0.19% Hoekman (1993)
Benzene, 1,3-bis(1- 0
10 methylethyl)- 1139 11362 0.25% Sun e Stremple (2003)
11  Dodecane, 4,6-dimethyl- 1206 - - -
. Schomburg e
- - 0,
12 Undecane, 3,3-dimethyl 1219 1239 1.61% Henneberg (1968)
13 3,5-Dimethyldodecane 1262 - - -
Benzene, 1,3,5-tris(1- 0
14 methylethyl)- 1266 18228 429%  Laimigetal., (2003)
15 9-methylheptadecane 1746 17454 003y KTkosovaetal,

(2007)

Fonte: Autor (2019).
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Considerando que os grupos alcanos e aromaticos identificados contribuem para a
apolaridade e consequente baixa energia superficial do material, este resultado preliminar
sugere que, com a extracdo, houve reducéo da atratividade das fibras aos 6leos em geral.

Além disso, essa remocdo parcial de aromaticos também pode ser comprovada pela
andlise de PLE, Figura 32, que atestou uma reducdo de emissdo para todos os comprimentos de
onda de excitacdo, de 300 nm a 500 nm (S300-S500). Em outras palavras, quando o material
foi excitado a 400 nm, de 10x10° cps para o material in natura, caiu para 4,79x108 no pos-
extraido, representando uma queda de mais de 50% em relacao a resposta inicial.

Entretanto, embora tenha havido a reducdo dos aromaticos da superficie da paina, esta
remocdo ndo foi total, visto que o material ainda reteve seu carater fluorescente na regido do

visivel.

Figura 32 — Anélise de PLE para fibras de paina pés-extraidas.
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Fonte: Autor (2019).

Considerando agora os espectros de FTIR das fibras pds-extraidas, Figura 33, nota-se
uma aparente reducdo na transmitincia de varias bandas. Na faixa de 3410 cm?, os
componentes envolvendo grupos hidroxila desaparecem, possivelmente indicando a remocao

de umidade no processo de secagem (pos extracao).
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Figura 33 — Espectros de FTIR para fibras de paina naturais (preto) e pds-extraidas (vermelho).
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Fonte: Autor (2019).

As bandas de 2914-2918 cm™ e 1373 cm™ correspondentes ao estiramento de grupos
CH., e CH3 da camada parafinica composta por alcanos saturados e outros hidrocarbonetos,
praticamente desapareceram. Além disso, também se observa reducgdes nos grupos C = O em
1736 cm! (estiramento) e 1245 cm™ (dobramento), nos grupos C — O entre 1425 e 1510 cm™,
responsaveis por ésteres, cetonas e acidos carboxilicos. Por fim, outra reducdo notada foi para
as bandas de 1505 a 1602 cm™ e 1050 a 1150 cm, referentes a compostos aromaticos na
amostra.

De acordo com Fan, Dai e Huang (2012), é possivel dentro da anélise de FTIR em fibras
naturais, identificar variacGes de cristalinidade e resisténcia do material em funcéo da razédo de
certos picos caracteristicos. Os autores citam que o indice de cristalinidade empirico (IC) é
calculado pela razdo das absorgdes em 1420 e 893 cm™,

Além disso, considerando que as principais unidades de coesdo da lignina sejam a
Guaiacil (G) e Siringil (S), é possivel indicar alteracfes mecéanicas no material pela razdo entre
0s picos de absorgdo em 1271 e 1327 cm™, responsaveis por representar a quantidade relativa
entre cada componente (S/G) (FAN, DAI, HUANG, 2012).

Portanto, a Tabela 13 indica os valores para o IC empirico e a razdo S/G das fibras de

paina antes e apds a extracdo com solvente.
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Tabela 13 — Andlise de FTIR para cristalinidade e resisténcia.

Teste Natural Extraidas
SIG 1,108 1,141
IC 0,701 0,800

Fonte: Autor (2019).

Foi observado que o IC empirico aumentou apds a extracdo das parafinas, indicando que
0 material teve perda de material amorfo e elevagéo de sua cristalinidade. Inclusive, esse efeito
é também comprovado pela reducdo do grau de desordem de certas microfibrilas a partir da
elevacdo da razdo S/G, tornando as fibras menos rigidas, e indicando perda de lignina, conforme
atestado por Fan, Dai e Huang (2012) e também observado na Figura 33 com a reduc¢éo do pico

de 1508 cm™ responsavel pela lignina.

6.3.2 Comportamento de sor¢édo para as fibras pds-extraidas

A sorcdo total para testes com quatro valores tomados, é apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 - Capacidade total de sorcéo em diesel das fibras de paina p6s-extraidas.

) . Sorcao Desvio padrao
Ensaio Sorcao (g/g) mé diag(g 9) © /g)
1 58,145
2 52,829
3 44,95 53,791 6,524
4 59,239

Fonte: Autor (2019).

Com um valor médio de 53,79+6,52, e considerando o desvio padrdo calculado, prova-
se que ndo houve influéncia da acéo do solvente na sorgdo total de dleo diesel do material. E,
apos testadas pelo método convencional de sorcdo aqui estabelecido (30 minutos de contato e
10 minutos de gotejamento), as amostras de fibras pos-extraidas foram submetidas ao teste de
estabilidade de captura dindmica durante 5 e 30 minutos sob 150 rpm de rotagdo horizontal,

tendo, ao fim, suas respostas comparadas com os valores de sor¢éo de referéncia para o material
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pos-extraido. A Figura 34 mostra o inesperado comportamento das fibras. O detalhamento dos

dados da figura podem ser encontrados no Apéndice F.

Figura 34 — Estabilidade dindmica de captura das fibras de paina pds-extraidas.

" T

50 +

40 -

304

S (g9/9)

204

104

' I ' 1
S (g/g) - Teste 5 CS(g/g) - Teste 5 S (g/g) - Teste 30 CS (g/g) - Teste 30

Fonte: Autor (2019).

Notando-se a Figura 34, o valor da sor¢do de referéncia inicial foi de 51,55 g/g e apds 5
minutos de agitacdo, a amostra de paina teve um potencial médio de sor¢éo reduzido para 41,57
0/g, que representa 19,35% do valor original. No outro teste, a sor¢do de referéncia foi de 56,03
0/g, e passados 30 minutos de agitacdo a resposta verificada foi de 44,89 g/g, ou seja, houve
uma perda de 19,87% da massa de diesel original.

Isso pode sugerir que a deplecdo dindmica, mesmo apos a extracdo, € independente do
tempo e a perda dos componentes parafinicos e aromaticos da superficie reduziram as forcas de
interacdo entre o Gleo e as fibras, indicando que, embora a sor¢do ndo tenha sido afetada, €
possivel que a cinética sorptiva tenha sido alterada, tornando o processo difusivo mais lento.

Entdo, embora a superficie parafinica tenha sido reduzida ou removida, esses resultados
indicam que o contedo de ceras ndo é o contribuinte majoritario da elevada capacidade de
sor¢do das fibras de paina, estando essas observacdes de acordo com a resposta dos ajustes de
modelos cineticos, 0s quais supdem que o fendbmeno dominante na sorcdo desse sistema € a
absorcéo.

Em outros termos, se a adsorcao fosse o efeito de maior contribuicdo, seria esperado
que, apos remocdo da camada de ceras, a capacidade de sor¢do fosse mais afetada. Entdo, €
assumido que o elevado volume poroso intrafibrilar e dos Iumens, alem da compactacédo

aleatoria das fibras sdos os maiores responsaveis pela viabilidade de sorc¢do para 0leos.
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6.4 Analise de viabilidade qualitativa das fibras de paina naturais

6.4.1 Estudo monoféasico

Foi elaborado um sistema contendo exatamente uma quantidade relativa a capacidade
de sorcdo media aferida na Secdo 6.2.2, de 58 g/g (em valor absoluto). Na Tabela 15 se
encontram os dados referentes as afericdes de massa de fibras de paina e 6leo diesel antes do
contato e ap06s o0 contato para os testes monofésicos estaticos. A Figura 35 mostra a resposta
qualitativa do fendmeno sorptivo. Outras imagens mais detalhadas sdo apresentadas no
Apéndice G.

Tabela 15 - Dados de massa dos componentes do sistema — Estudo monofésico.

Massa de fibras  Massa de diesel Massa de diesel Sorcao apresentada
(9) inicial () restante (g) (9/9)
0,0535 2,953 0,484 46,136

Fonte: Autor (2019).

Figura 35 - Sistema monofasico em processo sorptivo.
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Fonte: Autor (2019).

observar que houve uma répida sor¢do dentro deste intervalo, conforme previsto pela curva
cinética (Sec¢éo 6.2.3), chegando a 46,14 g/g e correspondendo a 80% do valor atestado como
potencial maximo do material. Testando os modelos calibrados de adsorcdo e absorgdo
conforme a Tabela 16, estes forneceram respostas onde a que melhor representou o fenémeno

observado foi 0 modelo de absorcéo (FL-LDF), com um erro relativo de apenas 3,23%.



Tabela 16 — Simulacéo da sor¢do com os modelos cinéticos calibrados.

100

Modelo Sorgao calculada (9/g) Erro relativo (%)
FL-LDF 44,65 3,23

PSO 55,28 19,82

PFO 24,29 47,35

6.2.6.2 Estudo bifasico

Fonte: Autor (2019).

Na andlise bifasica, foram elaboradas observagdes estéticas, Figura 36, e dinamicas,

Figura 37, sendo estas Ultimas responsaveis por simular um ambiente marinho com presenca de

marulho (ondulacGes). Foi aplicada a mesma quantidade de 6leo diesel nesses sistemas, para

comportar a capacidade média de sorcdo de 58 g/g. Nesse caso, a andlise se limitou a dados

qualitativos, visto da possibilidade de absorcdo ou adsorcao de dgua pelo sorvente.

Figura 36 - Estudo estatico: (a) Sistema multifasico diesel/agua; (b) Ap6s 3 segundos de contato;

(c) Sistema recuperado; (d) Processo de sorcao estatica.

Fonte: Autor (2019).
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Figura 37 - (a) Sistema multifasico; (b) Sistema sob agitacéo; (c) Agua tratada apds sorcéo; (d)
Processo de sor¢do dindmica.

(@ (b) (c)

Fonte: Autor (2019).

Observou-se gue no caso estatico, as fibras de paina obtiveram uma capacidade de
sorcdo bem elevada, sobrando apenas um minimo residuo de diesel que ficou aderido as paredes
do béquer, indicando que o material atingiu em 3 segundos de contato, um elevado percentual
do potencial previsto pelo material. Entretanto, notou-se que a quantidade sorvida para o caso
multifasico dindmico foi menor que o estatico.

Em geral, o caso dindmico tende naturalmente a ter um potencial sorptivo melhor que o
estatico, principalmente porque ha a presenca de arraste no sistema, o que faz com que o
sorvente tenha mais contato com o sorvato. Entretanto, a turbuléncia gerada pelo processo pode
forcar também alguma retencdo de dgua na forma de absor¢do no bulk do material, reduzindo
o0 volume que seria destinado ao 6leo e, naqueles pontos ocupados por dgua, fazendo as forcas
de repulsdo 6leo-agua e superficie-agua atuarem em dessor¢des pontuais de dleo-superficie.

Comparando o caso multifasico com o caso monofasico, notou-se que houve uma ligeira
tendéncia a maior sor¢do para o sistema multifasico (com agua) do que quando este era saturado
em 100% de 6leo. O fenémeno pode ser explicado em termos da hidrofobicidade das fibras que,
durante a acéo de repelir a agua nas superficies proximas a interface, potencializou o dipolo
responsavel pela oleofilicidade.

Portanto, a partir dos testes bifésicos, é constatado que a aplicacdo préatica de fibras de
paina brasileiras em um cenario de derramamento é realmente uma opcao viavel, visto que o

volume sorvido é proximo do maximo previsto, ocorrendo dentro de um curto espaco de tempo.
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Além disso, ja foi atestado (Secdo 6.2.4) que mais de 85% desse 6leo se mantém retido mesmo
fora de condicGes controladas.
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7 CONCLUSOES

Este trabalho objetivou mostrar o potencial de fibras de paina (Ceiba pentandra (L.)
Gaertn) da regido do nordeste do brasil como agente sorvente em ambientes de derramamento
de oleo diesel, de modo a promover recuperacdo ambiental e do combustivel de valor
econémico. A metodologia de sorcdo de teste de gotejamento foi aprimorada considerando o
tempo de equilibrio de gotejamento do sistema diesel-paina, e minimizando erros de aferi¢do
de massa via aplicacdo direta dos ensaios em balanga e com sistemas de suporte de amostra ndo
interferentes.

As caracterizacOes indicaram que as fibras de paina in natura apresentam morfologia
tubular oca, aberta ou fechada e grupos funcionais responsaveis por elevada oleofilicidade
como C-H saturados, CH,, CHz e C=0 e compostos aromaticos, além de possuirem carater
fluorescente, propriedade que pode ser explorada para fins comerciais do material enquanto
sorvente.

As fibras naturais foram avaliadas quanto a capacidade de sor¢éo de diesel, atingindo 58,5
g/g e a curva cinética do processo indicou que o fendmeno ocorre muito rapidamente, atingindo
0 equilibrio em pouco mais que 10 segundos de contato. Esse comportamento foi comprovado
também a partir de testes qualitativos. Observou-se ainda que desses, 86% ainda ficam retidos
no material apés 30 minutos de agitacdo horizontal.

As ceras superficiais extraidas se mostraram formadas principalmente por alcanos e
aromaticos, imprimindo grande oleofilicidade e hidrofobicidade ao material, embora tenha se
provado aqui que essas propriedades estdo apenas associadas a forca de interacdo do sorvente
com o sorbato e ndo com sua capacidade de sorcéo total, estas Gltimas sendo determinadas pelas
propriedades morfoldgicas das fibras.

Portanto, considerando o exposto, a paina oriunda do nordeste brasileiro se mostrou
ligeiramente diferente daquelas asiaticas comerciais tanto em termos de seu potencial sorptivo
quanto no carater morfolégico, mas também foram atestadas como um sorvente eficiente e
competitivo para com 0s materiais de origem sintética.

Espera-se, com esses resultados, uma motivacdo da agroindustria local para maior
producdo das sumalmas e aproveitamento de sua producdo sazonal de fibras para
desenvolvimento de filmes, membranas, filtros, tecidos e barreiras oleofilicas de grande
potencial absorptivo, com usos ndo limitados somente aos cenarios de derramamento, mas a

todos os setores da indUstria que necessitem das propriedades que a paina naturalmente oferece.
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APENDICES

APENDICE A — Técnicas de caracterizagio de materiais

1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura surgiu em 1942 para contornar problematicas
relativas ao limitado aumento e resolucdo da microscopia Optica e trabalhar a microanalise
quimica e estrutural, tais como microestrutura, defeitos e propriedades superficiais dos
materiais (DEDAVID, GOMES, MACHADO, 2007).

O método é baseado na aplicacdo de um fino feixe de elétrons, o qual é emitido por um
canhdo via efeito termoidnico ou emissdo eletrostatica, e que é submetido a uma gradativa
reducdo de diametro (colimacéo) a partir de um conjunto de lentes demagnificadoras a partir de
efeito de campo eletrostatico ou magnético (este mais comum).

Em seguida, atravessando um conjunto de bobinas de deflexdo, o feixe de elétrons €
guiado a varrer a superficie da amostra nas dire¢es x e y do plano em que se encontra 0
material. O microvolume de amostra responde emitindo uma série de radiacdes que sdo
captadas pelo detector do equipamento fornecendo informacdes de topografia, cristalografia e
até composicdo do material (DA ROZ et al., 2015). O microscopio de varredura é descrito

conforme mostrado na Figura 38 a seguir:

Figura 38 - Principais componentes do microscopio eletrénico de varredura.
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Fonte: Dedavid, Gomes, Machado, (2007).

Conforme indicado na Figura 38, e de acordo com Mannheimer (2002), o MEV é formado por:
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A. Filamento: E a fonte ou canhéo de elétrons, que pode ser de tungsténio, hexaboreto de
lantanio ou ainda um field emission gun (canhdo de emissdo de campo), onde os dois
primeiros geram o feixe de elétrons via aquecimento suficiente da fonte para fazer os
elétrons ultrapassarem a barreira de energia dos limites do material (efeito termoidnico),
e o Ultimo a partir de um campo elétrico elevado.

B. Lentes condensadoras: Responsaveis pela reducdo de diametro grosseiro do feixe de
elétrons primario de um didmetro de 10-50 microns para uma ordem de 1 nm a 1 micron
ao atingir a amostra a partir da acdo de desvios no feixe gerados por campos
eletromagnéticos.

C. Lente objetiva: Foca as imagens variando a distancia focal do feixe ao longo do eixo
oOptico na direcdo z. Auxilia na correcdo de aberracdes, ou seja, de deflexdes ndo ideais.

D. Sistema de varredura: Composto por bobinas eletromagnéticas dentro da objetiva, €
responsavel por promover varredura no plano da amostra nas dire¢bes x e y. Quanto
maior 0 aumento da imagem, menor a area varrida e menor deflexao do feixe.

E. Sistema de deteccdo: Comumente opera sob detector Everhart-Thornley, formado por
um cintilador, que recebe os elétrons e produz fotons os quais sdo guiados por um tubo
de luz até uma fotomultiplicadora, onde se transformam em sinais elétricos.

Posteriormente, esses sinais sdo amplificados.

Quando o feixe de elétrons atinge a amostra, varios tipos de radiacdo sdo emitidos, mas
as imagens do MEV sdo principalmente reproduzidas pelo sinal de dois tipos de sinais: Elétrons
secundérios (ES) e elétrons retroespalhados (ERE).

Caso a resposta das interacOes feixe-amostra sejam oriundos de processos de ionizagéo,
como choques inelasticos, temos a emissdo de elétrons secundarios. Na hipdtese de choques
predominantemente elasticos, os elétrons emanados sdo ditos retroespalhados, e acabam
possuindo elevada energia de ejecéo.

Os contrastes oriundos de elétrons secundarios séo responsaveis pelas imagens de alta
resolucéo da topografia de superficie da amostra, ou seja, profundidade e textura, enquanto o0s
de elétrons retroespalhados a imagem resultante possui carater de indicacdo composicional da
amostra. Desse modo, a resposta dos ERE indica proporcionalidade entre o brilho de certas
regides da imagem com o aumento do nimero atdmico da amostra.

A microscopia eletrénica de varredura necessita de amostras condutoras para haver

interacdo entre o feixe de elétrons e os elétrons livres de superficie. Desse modo, caso 0 corpo
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de prova ndo seja condutor, devera passar por um processo de metalizacdo mediante banho de

ouro para os elétrons saltarem a superficie.

2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise instrumental via Espectroscopia no Infravermelho corresponde a uma técnica
muito comum para caracterizar em termos funcionais um material, seja ele organico ou
inorganico, e se baseia na incidéncia de radiacdo no infravermelho (IR) sobre as amostras e, a
partir do nivel de energia vibracional da espécie em questdo, esta ird gerar padrbes de
interferéncia especificos aos estimulos no IR que irdo caracterizar os grupos funcionais
presentes no material (LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2010).

As respostas de absorcdo sdo analisadas em curvas de percentual de transmitancia, ou
seja, quanto de IR atravessa a amostra, versus 0 numero de onda, dado em centimetros
reciprocos (cm™). O nimero de onda é o inverso do comprimento de onda e ¢ aplicado por
apresentar direta proporcionalidade com a energia de absor¢cdo. Assim, a anélise se da em
termos dos picos apresentados na curva.

Somente as moléculas que possuem ligacdes com momento de dipolo transiente é que
podem absorver radiacdo no infravermelho, ou seja, apenas as que apresentam ligacOes ditas
assimétricas. Cada tipo de ligacdo possuirad sua propria frequéncia vibracional, ou seja, cada
uma apresentard seu padrdo de absorcdo no IR, isto é, um pico caracteristico (HOLLER,
SKOOG, CROUCH, 2009).

Os tipos mais comuns de movimentos vibracionais que originam absor¢des no IR sdo
o0s de estiramento e dobramento. Os de estiramento sdo aqueles em que os &tomos na molécula
tendem a se movimentar numa mesma direcdo, mas em sentidos contrarios, ja os de dobramento
correspondem por movimentacdes angulares em um mesmo plano ou fora do plano (OJEDA e
DITTRICH, 2012). A Figura 39 mostra os principais modos de estiramento e dobramento

moleculares.
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Figura 39 — Vibracdes moleculares comuns: (a) Modos de estiramento: Simétrico e assimétrico;
(b) Modos de dobramento: balanco, tesoura, abano e torc¢ao.

a oy ()
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Fonte: Ojeda e Dittrich (2012).

As vibracBes de estiramento e dobramento identificadas no espectro de IR séo ditas
fundamentais, pois gera excitacdo da molécula do estado fundamental para um pouco
energético. H& ainda a presenca de picos interferentes devido a presenca de bandas harménicas,
que resultam em excitagdo para estados de energia mais elevada, bandas de combinacéo,
qguando duas frequéncias vibracionais acoplam-se em uma molécula e ocorre a formacéo de
uma banda resultante, e as bandas de diferenca, que sdo equivalentes as de combinacdo, mas
resultam da diferenca entre frequéncias de vibracdo (LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2010).

Considerando que uma molécula diatbmica se comporte como um oscilador harménico,
a forca de sua ligagé@o pode ser caracterizada aproximada pela Lei de Hooke e determinada pela
constante de forca K de uma mola (LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2010). Desse modo, 0s
fatores que interferem na absorcao de radiacdo IR podem ser entendidos em termos do modo
como essa constante K varia de uma ligagéo para outra.

Portanto, de acordo com Lampman, Kriz e Vyvyan (2010), a constante K ira ser funcéao
dos seguintes fatores:

A —Tipo de ligacdo: De modo geral, ligages triplas sdo mais fortes que ligagGes duplas,
que s@o mais fortes que as simples, o que leva a frequéncias de vibragcdo mais elevadas e maiores
numeros de onda.

B — Massa reduzida da espécie: O aumento da massa das espécies ligantes eleva a massa

reduzida (resultante) da molécula e a frequéncia de vibracéo é reduzida.
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C — Tipo de vibragdo: Os movimentos de estiramento ocorrem a energias mais elevadas
que os modos de dobramento, ou seja, os valores de niUmero de onda s&o mais elevados no
estiramento.

D — Modo de hibridizacao: A hibridizacdo afeta a constante de forca K pois as ligagdes
aumentam de forca a medida que ganham ligag@es (sp > sp?> sp®).

E — Presenca de ressonancia na ligagédo: A ressonancia afeta o comprimento e forca de

ligacGes, o que leva a absor¢des em frequéncias mais baixas.
Espectrometro de FTIR

O espectrébmetro com transformada de Fourier possui vantagens e preferéncias sobre
outros equipamentos de IR (dispersivos) principalmente porque produz interferogramas em
curto espago de tempo e apresenta uma boa razdo sinal/ruido, o que promove maior
sensibilidade de resposta a este instrumento (LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2010).

Conforme mostrado na Figura 40, ele funciona a partir da geracao de radiacdo IR que
atravessa um divisor de feixes em 45°, o qual gera entdo dois feixes secundarios. Um atinge um
espelho estacionario e é refletido, e outro vai em direcdo a um espelho maével. Este Ultimo possui
a funcdo de gerar diversos comprimentos de onda pela reflexdo do feixe primario, em funcéao
da posicéo relativa do espelho. Os feixes refletidos entdo se recombinam no divisor e, pela
diferenca de caminho gerada, o feixe resultante contém varios padrées de interferéncia (varios

comprimentos de onda no intervalo do infravermelho médio).

Figura 40 - Esquema de um espectrofotémetro FTIR.
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Fonte: Ojeda e Dittrich (2012).
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Esse feixe combinado, dito feixe Unico, atinge a amostra, que absorve de forma
simultanea todos os comprimentos de onda do IR gerando um sinal de interferéncia que é levado
a um detector para, a partir da comparacao com um padréo, serem criadas as curvas de espectro

com picos caracteristicos.

3. Anélise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As anélises térmicas correspondem a um conjunto de técnicas desenvolvidas para
mensurar e acompanhar propriedades fisicas especificas que respondem ao estimulo de variacdo
de temperatura, tais como a variacao de massa, capacidade calorifica e coeficiente de expanséo
térmica (RIBEIRO, 2016). Dentre as metodologias mais utilizadas, estdo a analise
termogravimétrica (TGA) e a termogravimetria derivada (DTG).

A TGA é uma analise que estuda a variacao de massa de uma espécie quimica em funcéo
de um aumento linear de temperatura no tempo monitoradas em uma termobalanca que permite
pesagem continua da amostra. Sua curva, conforme a Figura 41, permite estudar a composi¢ao
inicial da amostra (tanto qualitativa quanto quantitativa) frente a quantidade de massa perdida
dentro de temperaturas especificas, e estabilidade térmica do material, indicando o ponto acima
do qual ele ira sofrer degradacdo (HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009; GIOLITO e
IONASHIRO, 2004). E possivel também operar a TGA, além do modo dinamico, no modo
isotérmico, que permite um monitoramento da massa do material frente ao acimulo de calor

sob temperatura constante, sendo apenas funcdo temporal.

Figura 41 - Curva termogravimétrica padrao.
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Fonte: Autor (2019).

De acordo com o indicado no termograma da Figura 41, quanto menor a diferenga entre
a massa inicial e final considerada para cada degrau observado, mais estavel € o material neste
intervalo de temperatura analisado.

A termogravimetria derivada (DTG) por sua vez, corresponde a derivada da curva
termogravimétrica, e na presenca de cada degrau gerado na TGA é formado um pico como
ponto de inflexdo na DTG, sendo a area desses picos proporcional ao total de massa perdida
pela amostra no intervalo de temperatura analisado. Essas curvas servem principalmente para
indicar reacOes rapidas (ndo perceptiveis via TGA) ou secundarias (VOGEL, 1984).

Esses métodos possuem as vantagens de se utilizarem de pouca quantidade de amostra
(0,1 mg a 10 mg), poderem submeter amostras nos estados sélido, liquido e gel e analisa-las
dentro de uma larga faixa de temperatura (HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009). As
desvantagens inerentes é que sdo métodos afetados por condi¢des da amostra, tais como estado
fisico, grau de compactacao, tamanho de particulas e condutividade térmica.

4. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PLE): Fluorescéncia

Nesta caracterizagdo os analitos sofrem excitagdo por uma radiacdo incidente de
comprimento de onda mais energética e, por apresentarem propriedades luminescentes nativas,
como a fluorescéncia e fosforescéncia, liberam a energia recebida na forma de luz. Desse modo,
0 detector ira medir a emissdo Optica desses fotons, Figura 42 (a), que saem do analito
(SWARTZ, 2010). E possivel entdo criar um espectro de emissio da espécie quimica tomando
as emissGes com variacdo no comprimento de onda de excitacdo e comprimento de onda de
emissdo fixo, conforme mostrado na Figura 42 (b);

Esta analise ndo é aplicada para todos os tipos de compostos por oferecerem uma
elevada seletividade de deteccdo, uma vez que apenas cerca de 10% das moléculas organicas
apresentam estruturas fluoréforas (SCHUSTER e SCHULENBERG-SCHELL, 2000).
Componentes organicos aromaticos que apresentam elétrons pi conjugados proporcionam uma
atividade fluorescente bastante intensa. Outros compostos que tambem fluorescem, embora
menos intensamente que 0s aromaticos, sdo 0s compostos alifaticos e aliciclicos com grupos
carbonila e outros organicos com ligacBes duplas altamente conjugadas (KAZAKEVICH,
2010).
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Figura 42 — Fendmeno de fluorescéncia a partir da excitacdo do elétron partindo do estado
fundamental sob maior energia (a) e emitindo radiacdo de menor energia (b).
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Fonte: Adaptado de Universidad de Antioquia (2019).

A Figura 43 indica como se subdividem as partes do detector e seu principio de

funcionamento:

Figura 43 — Esquema do detector de fluorescéncia.
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Fonte: Adaptado de Kazakevich (2010).

De acordo com Swartz (2010), a fonte de radiacdo é normalmente de deutério ou de

xenénio para fornecer uma ampla faixa de espectro. O comprimento de onda de excitacéo,
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geralmente proximo ao comprimento maximo da regido do UV, é selecionado por um filtro ou
monocromador entre a ldmpada e a célula de fluxo (amostragem), e ele € sempre menor, ou

seja, mais energético que o comprimento de emisséo.

5. Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia é atualmente uma ferramenta de andlise qualitativa e quantitativa
baseada no escoamento de misturas homogéneas com um fluido de arraste através de uma fase
estacionéria e, em funcdo do grau de interaces das espécies presentes com essa fase, ocorre a
separacdo de cada componente em pontos especificos da coluna (COLLINS, BRAGA,
BONATO, 2006). No caso da cromatografia gasosa (CG), o fluido de arraste (eluente) é um
gas, podendo ser hélio, nitrogénio, hidrogénio, argdnio ou até mesmo o ar.

Em CG, a interacdo que promove a separacdo na coluna sera fungdo do mecanismo de
separacao, podendo este ser por adsorcao na fase estacionaria sélida, em que um soluto é atraido
eletrostaticamente ou quimicamente para sitios do material sélido, por exclusdo molecular, em
que a fase estacionaria se comporta como um meio poroso seletivo para as menores particulas
de soluto, ou por afinidade, quando moléculas especificas sdo atraidas por outras ligadas
covalentemente a fase estacionaria (HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009).

Assim, apos concluida a separacdo, com o auxilio de detectores especificos, € possivel
gerar padrbes de resposta especificos para cada espécie quimica e reproduzi-los em um
cromatograma, Figura 44, na forma de picos e assim caracterizar as amostras com elevado grau

de confiabilidade.

Figura 44 — Cromatograma padrao, com os picos indicando cada componente separado na coluna.
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Fonte: Mihlen, (2009).
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Os detectores sdo comumente classificados em relagdo a trés parametros especificos: O
tipo de fase de medicdo, a propriedade sensivel e o grau de seletividade (SCOTT, 2003).
Considerando o tipo de fase, o detector pode medir alguma caracteristica fisica do eluente (Bulk
property detector) ou alguma caracteristica fisica ou quimica do soluto (solute property
detector). Para a propriedade sensivel, existem aqueles sensitivos & massa e aqueles a
concentracdo, e em relacdo ao grau de seletividade existem os especificos e os ndo-especificos
(SCOTT, 2003).

De acordo com a literatura (SCOTT, 2003; COLLINS, BRAGA, BONATO, 2006), os
detectores ideais de cromatografia gasosa deveriam ter uma sensitividade entre 102 a 10!
g/mL, e um range de resposta dindmica linear da ordem de 10°, e sdo varios os detectores
voltados para esta técnica de analise: FID (Flame lonization Detector), TCD (Thermal
Conductivity Detector), UV-VIS, DAD (Diode Array Detector), FTIR, de foto iluminacao, de
fluorescéncia, entre outros (GROB e BARRY, 2004; SCOTT, 2003).

Portanto, com as respostas dos detectores, 0s cromatogramas se estabelecem em termos
do tempo de retencdo especifico de cada material, isto é, 0 tempo em que ele leva para se agregar
a fase estacionaria. Com essa resposta e utilizando padrdes conhecidos, é possivel calcular o
parametro de indice de Retencéo (IR), que é especifico para cada material quando separado em
colunas e condigdes de pressdo e temperatura determinadas (HOLLER, SKOOG, CROUCH,
2009; MUHLEN, 2009).



APENDICE B — Dados para cinética de gotejamento: fibras de paina in natura.

Quadro 1 - Ensaios cinéticos de gotejamento.
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Tempo de Sorcéao total Sorcéao total Sor¢do média Desvio
gotejamento (min) 1 (9/9) 2 (9/9) (9/9) padréo
0,5 63,946 71,519 67,733 5,355
1,0 63,243 70,712 66,977 5,281
15 62,780 70,312 66,546 5,326
2,0 62,551 70,312 66,431 5,488
2,5 62,551 69,914 66,233 5,207
3,0 62,322 69,914 66,118 5,369
3,5 62,322 69,518 65,920 5,089
4,0 62,094 69,518 65,806 5,250
4,5 62,094 69,518 65,806 5,250
5,0 61,868 69,129 65,498 5,134
55 61,868 69,129 65,498 5,134
6,0 61,868 69,129 65,498 5,134
6,5 61,868 69,129 65,498 5,134
7,0 61,868 69,129 65,498 5,134
75 61,641 68,742 65,192 5,021
8,0 61,641 68,742 65,192 5,021
8,5 61,641 68,742 65,192 5,021
9,0 61,641 68,742 65,192 5,021
9,5 61,419 68,742 65,081 5,178
10,0 61,419 68,742 65,081 5,178
10,5 61,419 68,742 65,081 5,178
11,0 61,419 68,742 65,081 5,178
11,5 61,419 68,366 64,892 4,912
12,0 61,419 68,366 64,892 4,912
12,5 61,419 68,366 64,892 4,912
13,0 61,419 68,366 64,892 4,912
13,5 61,419 68,366 64,892 4,912
14,0 61,419 68,366 64,892 4,912
14,5 61,419 68,366 64,892 4,912
15,0 61,419 68,366 64,892 4,912
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APENDICE C — Dados dos ensaios cinéticos experimentais de sorcao.

uadro 2 - Ensaios em duplicatas para testes cinéticos de sorcao.

Tempo d_e Sorcdo: Ensaio|  Sorcdo: Ensaio Média Desvio Padrio
contato(min) 1 (9/9) 2 (9/9) (9/9)
0 0,000 0 0,000 0
0,1666667 45,769 50,867 48,318 3,60483
1 47,194 50,981 49,088 2,67781
3 54,967 58,1176471 56,543 2,22752
6 59,112 56,8122605 57,962 1,62616
9 52,098 50,038 51,068 1,45633
12 62,296 65,2157239 63,756 2,06473
15 59,0176 61,202138 60,110 1,54468
18 49,7500 60,4771623 55,114 7,58525
21 62,4700 57,3654419 59,918 3,60948
24 61,5038 61,7086 61,606 0,14481
27 55,6123 62,4113614 59,012 4,80767
30 60,1460 58,2473327 59,197 1,34258
APENDICE D — Ajuste dos modelos de cinéticos.
D.1 Modelo de pseudoprimeira ordem
Quadro 3 - Dados de ajuste PFO.
Erro
Parémetros d: (9/9) relativo
(%)
ge (0/9) 57,580 0,000 0,000
K1 (min't) 10,960 48,312 0,011
R? 0,9407 57,579 17,298
57,580 1,834
57,580 0,660
57,580 12,752
57,580 9,687
57,580 4,209
57,580 4,475
57,580 3,902
57,580 6,536
57,580 2,427
57,580 2,731
Erro relativo médio (%) 5,117
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D.2 Modelo de pseudosegunda ordem

Quadro 4 - Dados de ajuste PSO.

Parametros gt (9/9) E”"(g/‘z I)atlvo
ge (9/9) 57,986 0,000 0,000
K> (g/g.min) 7,061 57,148 18,275
R2 0,9212 57,844 17,839
57,939 2,469
57,962 0,000
57,970 13,516
57,974 9,069
57,976 3,550
57,978 5,197
57,979 3,236
57,980 5,886
57,980 1,748
57,981 2,054
Erro médio relativo (%) 6,372
D.3 Modelo Fractal Like — Linear Driving Force
Quadro 5 — Dados de ajuste para FL-LDF.
Parametros m: (9/9) reIaItEi\r/gO(% )
Mmax (9/9) 88,365 0,000 0,000
D' 0,883 47,492 1,709
o 0,076 51,826 5,579
R? 0,9660 54,522 3,573
56,229 2,990
57,227 12,061
57,934 9,131
58,482 2,707
58,930 6,924
59,307 1,019
59,634 3,201
59,922 1,542
60,179 1,660
Erro médio relativo (%) 4,007




APENDICE E — Dados usados para estudo da estabilidade de captura.
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Quadro 6 - Ensaios de sor¢do preliminares para aplicacdo em teste de estabilidade de captura

(paina natural).

Amostras Sorg_éo: Sorg_éo: Sor,gél_o Desv~io
Ensaio 1 Ensaio 2 Média padréo
5 minutos 55,77853659 46,14683301 50,9626848 6,81064291
30 minutos 50,33432836 51,88092933 51,10762885 1,093612036
Quadro 7 - Dados de sorcéo apos teste de estabilidade de captura.
Teste de captura Sorcao: Sorcao: Sorcao Desvio
(150 rpm) Ensaio 1 Ensaio 2 Média padrdo
5 minutos 45,771 42,04702 43,90901 2,633251511
30 minutos 44,695 43,25750242 43,976 1,016130082

APENDICE F — Dados usados para estudo da estabilidade de captura em fibras pos-extraidas.

Quadro 8 - Ensaios de sorcéo preliminares para aplicagdo em teste de estabilidade de captura

(paina po6s-extracao).

Sorcao: Sorcao: . N A Desvio
Amostras Ensaio 1 Ensaio 2 Sorgao Média padrdo
5 minutos 58,145 44,952 51,548 9,32873156
30 minutos 52,829 59,239 56,03383677 4,532969767

Quadro 9 - Dados de sorcdo apos teste de estabilidade de captura (paina pés-extracéo).

Teste de captura Sorcao: Sorcao: Sorcao Desvio
(150 rpm) Ensaio 1 Ensaio 2 Média padrdo
5 minutos 44,370 38,77892756 41,574 3,953513294
30 minutos 41,790 48,000 44,895 4,391210199
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APENDICE G — Figuras de testes qualitativos de sor¢do monofasicos.

Figura 45 — (a) Paina antes da sor¢éo em diesel; (b) Inicio do contato com o sorbato; (c) Fibras em
contato durante 3 segundos; (d) Soerguimento com rapida e eficiente sorcao.




