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Resumo:

O petroleo ¢ um dos maiores produtos de grande valor comercial e estratégico. Contudo, 0s
acidentes ambientais envolvendo seu derramamento afetam os recursos hidricos, flora, fauna e a
saude humana. Com o intuito de remediar as areas impactadas pelo petréleo, a utilizacdo de
sorventes naturais tem sido uma alternativa promissora, uma vez que sdo biodegradaveis e
disponiveis na natureza. Diante disso, esse trabalho tem o objetivo de analisar a utilizacéo de fibras
de coco residuais (Cocos nucifera L.) pré-tratadas com liquido idnico para remediar petrdleo
derramado no ambiente marinho, a partir de uma simulacdo hidrodindmica em escala de bancada.
Foram realizados pré-tratamentos quimicos (mercerizacdo e acetilagdo e com liquido i6nico),
caracterizacdo morfolégica das fibras (in natura e tratadas) a partir do Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV), e o teste de sorcdo utilizando petréleo da Bacia de Campos e agua salina
artificial. Verificou-se que as fibras tratadas com Liquido l6nico (LI), apresentaram uma maior
quantidade de poros e que as fibras mercerizadas e acetiladas apresentaram uma superficie mais
rugosa, quando comparadas com a fibra in natura. Quanto a sorcdo, a fibra tratada com LI adsorveu
10,7% a mais do que a fibra in natura, j& em comparagcdo com a fibra mercerizada e acetilada, a
fibra tratada com LI adsorveu 5,06% a mais. Com base nesses resultados, pode-se afirmar que as
fibras tratadas possuem maior capacidade de adsorver petroleo do que a fibra in natura.

Palavras-chave: Fibra de coco, Remediac&o, Petrdleo, Liquido idnico.

Introducéo

Acidentes em plataformas de extracdo e nos oleodutos de distribuicdo envolvendo
derramamento de petréleo tem sido uma preocupacdo crescente a nivel mundial. A causa desses
acidentes sdo as falhas estruturais dos equipamentos, falhas humanas na execucdo e também a
pressdo exercida no fundo do oceano, causando fissuras ou falhas no assoalho, fazendo escapar o
petréleo, contaminando a flora, fauna e a sadde humana (ITOPF, 2016; LANGANGEN et al.,
2017).

Com isso, a utilizacdo de sorventes esta entre as principais técnicas mecanicas mais
utilizadas destinadas a remocéo de petréleo em areas impactadas (ANNUNCIADO et al., 2005;
WEI et al, 2003). Dentre esses materiais destaca-se a fibra de coco (Cocos nucifera L.), devido a
sua grande disponibilidade de residuos a partir de rejeitos do coco verde (SEAGRI, 2016). As fibras
de coco residuais sdo materiais lignocelulésicos que apresentam em sua estrutura fisica uma grande
quantidade de poros que a torna um o6timo sorvente (SOARES et al., 2016; ANNUNCIADO et al.,

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



by
CONEPETRO

i C NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

2005). Elas apresentam caracteristicas oleofilicas, devido a presenca de lignina, e hidrofilicas,
devido a celulose e hemicelulose na sua estrutura.

Como a hidrofilicidade diminui o poder de sorcdo do petréleo, sdo utilizados pré-

tratamentos visando alterar a sua estrutura quimica e fisica, reduzindo a hidrofilicidade,
modificando os poros na sua superficie e consequentemente aumentando a capacidade de sorcéo
desses materiais (LOPES et al., 2013).
Os Liquidos I6nicos (LIs) sdo sais organicos que recentemente comecaram a ser utilizados no
tratamento da biomassa. Eles podem ser classificados como apréticos e proticos, em funcdo da
possibilidade de seus ions serem formados ou néo pela transferéncia proténica (ALVAREZ et al.,
2013; OLIVEIRA et al., 2010). Os mais citados e estudados sdo os LIs aprético, porém os LlIs
préticos derivados de aminas e sais quaternarios possuem caracteristicas melhores, uma vez que
apresentam baixo custo de producdo, devido a sua simplicidade de sintese, e sdo considerados
ecologicamente corretos, pois ndo emitem substancias toxicas ou poluentes como 0s solventes
organicos tradicionais (SILVA, 2017; ROCHA et al., 2016).

A partir dai esse trabalho pretende investigar a utilizacdo de fibras de coco residuais in
natura e pré-tratadas com liquido idnico proético na remocdo do petréleo em uma simulacdo a partir

de um modelo hidrodindmico de derramamento em &guas marinhas.

Metodologia

Caracterizacdo fisico-qguimica da amostra de petréleo

O petréleo da Bacia de Campos foi cedido pela PETROBRAS e caracterizado através da
determinacdo do ponto de fluidez e densidade, segundo a norma ASTM D97 e ASTM D-4052,
respectivamente. Esses parametros sdo investigados pois influenciam no espalhamento do 6leo no

ambiente marinho.

Pré-tratamento das fibras de coco

As fibras de coco com dimens@es de 2 a 3 mm de comprimento, na faixa granulometrica
entre 5 e 10 mesh passaram pelo processo de pré-tratamento. Para mercerizagdo, 259 das fibras de
coco seca foram adicionadas em 500 mL de uma solucdo de NaOH (0,75% v/v) a temperatura
ambiente (aproximadamente 25°C). Essa mistura foi agitada através de um agitador mecanico TE-
139 durante 1 hora. Em seguida, foi realizada uma filtragdo a fim de obter apenas as fibras. As
fibras que ficaram retidas no filtro foram lavadas com &gua destilada sob agitacdo a temperatura
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ambiente, até atingir o pH 6 (pH da dgua destilada). Esse procedimento garante a retirada de todo o
NaOH residual na fibra. Em seguida, as amostras foram secadas em uma estufa a 100°C até atingir
massa constante (SANTOS, 2017).

Apdbs passarem pela etapa de mercerizacdo, as fibras de coco foram imersas em 300 mL de
uma solucdo de anidrido acetico e acido acético glacial (1,5:1,0 em massa). A reacgdo foi catalisada
com 12 gotas H2SO4 e agitadas com auxilio do agitador mecénico a 80°C por 3 horas. O final do
procedimento é semelhante a mercerizagdo (SANTOS, 2017).

O liquido ibnico protico utilizado foi o 2-HEAA (acetato-de-2-hidroxidoetilaménio). Uma
amostra de 20g da fibra de coco lavada foi adicionada em 500 mL do LI & 80°C. Para ocorrer a
reacao, a mistura foi submetida a uma agitacdo de aproximadamente 206 rpm em agitador mecéanico
RW?20, a 80°C + 10°C por 2 horas. Apds o tempo determinado, a mistura foi filtrada e a fibra retida
no filtrado passou pelo processo de lavagem com agua destilada até atingir o pH 6 e ndo ter nenhum
resquicio de LI na fibra (ROCHA et al., 2016).

Caracterizacdo das fibras de coco

A morfologia das fibras (in natura, pré-tratadas por mercerizacdo seguida de acetilacdo e
com liquido ibnico) foi avaliada. Um fio de cada amostra (de aproximadamente 3 mm de
comprimento) foi direcionada ao Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) Joel modelo JSM-
6610 LV, da Scanning Electron Microscope.

Teste de sorcdo e cinética

Apo0s os procedimentos de pré-tratamento, as fibras foram pesadas (0,5g) e condicionadas
em mini-barreiras de contencdo visando reduzir perdas de massa durante todo o experimento
gravimétrico dos testes de sorcdo e cinética. Para contencdo foram utilizados Tecido N&o Tecido
(TNT), nas dimensdes de 8x2x2cm (SANTQOS, 2017).

Para realizacdo do teste de sorcdo e cinética, foi utilizado um banho termostatico marca
Dubnoff modelo Q226M1, com aproximadamente 126 ciclos/minuto e temperatura de 25°C
(temperatura média do ambiente marinho). Inicialmente, foi preparada dgua salina com a utilizacéo
de sal marinho e &gua ultra-pura sob agitagdo até atingir a salinidade 3,5% (35 partes por mil).

O experimento foi conduzido em béqueres com 95mL de agua destilada, 0,5mL de petroleo
da Bacia de Campos e as mini-barreiras com o material adsorvente sobre a mancha de petréleo.

Cada experimento teve duragdo de 120 minutos durante o qual foram retiradas amostras, em
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triplicata, nos intervalos de tempo de 5, 20, 40, 60, 90 e 120min, para avaliacdo da cinética de
sor¢do (SANTOS, 2017; ANNUNCIADO et al., 2005).

Apds a retirada nos intervalos de tempos pré-estabelecidos, as amostras foram pesadas e
condicionadas em sacos de polietileno para serem congeladas. Em seguida, foram secas a frio no
liofilizador, para retirar toda umidade presente apos a sor¢do. Esse procedimento foi realizado, uma
vez que as fibras de coco possuem a capacidade de sorver agua, podendo prejudicar a analise
gravimétrica de quantificacio da massa adsorvida do petroleo pelas fibras. Logo apds a
desidratacdo, as amostras foram pesadas.

A capacidade de sorcdo das fibras foi determinada através da Equacdo 1, onde S é a
capacidade de adsorcdo (g de sorbato/g de sorvente), SO (g) é a massa inicial da fibra e Sf (g) é a
massa final da fibra apds adsorcdo (ANNUNCIADO et al., 2005). Os testes de sorcdo e cinético

foram realizados pelas fibras in natura e pré-tratadas.
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Resultados e Discussao

Caracterizacdo fisico-qguimica da amostra de petréleo

Os resultados das analises para determinacdo da densidade, °API e fluidez do petréleo da
Bacia de Campos estdo representadas na Tabela 1. A partir desses resultados, a amostra utilizada
estd inserida no grupo dos 6leos pesados (10 <°API< 25) (GONCALVES e SILVA, 2007).

Esses conhecimentos sdo importantes, pois além das condi¢cdes ambientais (vento e direcédo
das correntezas), as propriedades fisico-quimicas também auxiliam na determinacdo do
comportamento de remediacdo quando este contaminante € derramado no ambiente marinho.
Quanto maior o °API e ponto de fluidez, mais rapidamente o 6leo se espalha e maior a capacidade
de sorgéo da fibra (CETESB, 2015).

Tabela 1. Densidades e fluidez para o 6leo da Bacia de Campos

Bacia Densidade Densidade API Fluidez
[g/mL] [CAPI] [°Celsius]
Campos 0,9225 21,7 -39
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Caracterizacdo morfologica das fibras de coco

Atraveés das anélises no MEV (Figura 1) foi possivel observar os poros existentes nas fibras
de coco capazes de adsorver o petroleo. Apos os tratamentos, houveram alteracfes na sua estrutura
morfolégica. Na fibra tratada com mercerizacdo e acetilagdo houve reducdo nos poros na
extremidade da fibra a partir do corte transversal e aumento da &rea rugosa na sua superficie em
comparacdo com a fibra in natura. J& a fibra tratada com liquido i6nico apresentou uma maior
quantidade de poros tanto na extremidade da fibra, como na superficie, em comparacdao com a fibra
in natura e tratada com mercerizacao e acetilacdo. Dessa maneira, as fibras com tratamento quimico
possuem maior espacos disponiveis para sor¢cdo a partir dos poros e area superficial, comparado
com as fibras in natura.

MORNDIM-GIANNETTI et al. (2017) trataram palha de milho com os LIs n-butilaménio,
acetato de sec-butilaménio, lactato de n-butilaménico e lactato de sec-butilaménio. Nesse estudo
constatou-se um aumento dos poros através da imagem do MEV (Microscépio Eletrénico de

Varredura), assim como a presente pesquisa.

(a)

(c)

Figura 1. MEV fibra de coco (a) in natura extremidade (b) in natura superficie (c) tratada com
mercerizacao e acetilacdo extremidade (d) tratada com mercerizagao e acetilagdo superficie (e) tratada

com LI extremidade (f) tratada com LI superficie.
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Estudo de sorcao e cinética

No teste de sorcédo para fibra de coco in natura (Figura 2), foi possivel observar que o tempo
de 5 minutos foi 0 que mais adsorveu petroleo (1,41 g 6leo/g fibra) e ndo houve uma linearidade
crescente da sorcdo das fibras que esta atribuida a sorcédo e dessorcdo do petréleo durante todo o
experimento. Da mesma forma que a fibra in natura, as fibras tratadas por meio da mercerizagéo e
acetilagéo e as fibras tratadas com LI obtiveram o tempo de 5 min de maior capacidade de adsorver
petréleo (1,50 g 6leo/g fibra e 1,58 g 6leo/q fibra, respectivamente). Dessa maneira, 0 tempo mais
eficiente na adsorcéo do petroleo foi de 5 minutos, tornando esses resultados satisfatorios, uma vez
que é necessario um tempo minimo de contato entre o material adsorvente e o petr6leo para

remover esse contaminante em um ambiente marinho.
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Figura 2: Resultado da cinética de sorcao.

CARDOQOSO et al. (2017), ap0s utilizar um sistema reciprocante de agitacdo, para simular a
hidrodindmica marinha, e realizar a desidratacdo a frio da fibra de coco sem tratamento quimico
para analise gravimétrica, observou que o tempo de 5 min adsorve mais petréleo (1,95 g 6leo/g
fibra) e que no decorrer do experimento ha uma adsorcao e dessorcdo do petroleo, assim como a

presente pesquisa. Os valores de sorcdo sdo diferentes, uma vez que o petroleo utilizado pelos
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autores foi o da Bacia de Sergipe, considerado um 6éleo leve, que faz modificar o comportamento da
fibra na sorcéo de petréleo.

Ja, ANNUNCIADO et al. (2005), utilizou um sistema orbital de agitacdo, o que reduz a
agregacao entre os materiais, fazendo ndo ter um comportamento de sorcdo e dessorcéo,
aumentando o valor da sor¢cdo de petroleo pela fibra de coco sem tratamento. Além disso, esses
autores néo realizaram a desidratacdo da fibra e encontraram o tempo de 90 min que mais adsorve
petréleo pela fibra (5,4 g/g fibra).

Além disso, foi possivel observar que as fibras de coco tratadas possuem maior capacidade
de adsorver petréleo em comparacdo com a fibra in natura. No tempo mais eficiente de sor¢do das
fibras (5 min), a fibra tratada com LI adsorveu 10,7% a mais que a fibra in natura e 5,06% a mais
que a fibra mercerizada e acetilada.

SANTOS (2017) também encontrou resultados satisfatérios em relagcdo a sorcdo de petrdleo
da Bacia de Sergipe com fibras de sisal tratadas com mercerizacdo seguida de acetilagdo. Houve um
aumento de sor¢do de 1,8 vezes da fibra tratada em relacdo a sorcdo da fibra de sisal sem tratamento

(6,29 petroleo/g adsorvente).

Conclustes

Com base nos resultados encontrados, pode-se afirmar que as fibras tratadas quimicamente
sdo mais eficientes do que a in natura para serem utilizadas na remediacdo do petréleo derramado
em ambientes marinhos. A fibra tratada com LI obteve maior sor¢do de petréleo, seguida da fibra
tratada por acetilacdo e por fim a fibra in natura.

O tempo que mais adsorveu petroleo pelas fibras foi de 5 minutos, mostrando que é
necessario um tempo minimo de contato para remover petréleo derramado em ambientes marinhos,
reduzindo assim, riscos a outros impactos ambientais.

A utilizacdo do pré-tratamento de fibras naturais com LI se torna mais atraente do que 0s
tratamentos convencionais (mercerizacdo e acetilagdo), uma vez que traz resultados mais
satisfatorios de sorcao, possui simplicidade na sintese do LI e ndo sdo toxicos.

Dessa maneira € interessante aperfeicoar os tratamentos para se alcancar niveis maiores de
eficiéncia de adsorcéo de petroleo, principalmente nas fibras tratadas com LI, a qual ndo possuem

muitos estudos na literatura.
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