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RESUMO

O petroleo se trata de uma das principais fontes de matéria-prima para a fabricacdo de polimeros
sintéticos e produtos quimicos. Quando derramado, causa ocorréncias ambientais catastroficas, que
resultam em danos a ecossistemas inteiros, afetando a economia, independente do ambiente em que
ocorra. Materiais absorventes sdo geralmente considerados os mais eficazes para a limpeza de 6leo
derramado devido as suas caracteristicas Unicas. Nos ultimos anos, as fibras naturais vém sendo cada
vez mais estudadas como um sistema de recuperacdo de petréleo, a fim de superar os fendmenos de
derramamento de 6leo, preservando o meio ambiente e a vida aquatica. No seguinte trabalho foi
avaliado um sorvente organico, visando sua utilizacdo na remediacdo de derramamentos de petréleo.
Foram utilizadas fibras de Eucalyptus urograndis, as quais foram testadas em diferentes
granulometrias a fim de chegar ao melhor aproveitamento do material. Primeiramente as fibras foram
caracterizadas quanto sua morfologia e seus constituintes quimicos, e entdo testadas quanto a sua
capacidade de sor¢do do 6leo cru. Tendo em vista o resultado esperado, o biosorvente de menor
granulometria, obteve melhores resultados, devido a sua maior area especifica, junto ao menor tempo
de contato com o petréleo (5 minutos) mostrou maior eficiéncia no teste de sor¢do, tornando o

processo de limpeza rapido e eficiente.
Palavras-chave: Limpeza de 6leo, Eucalyptus urograndis, material absorvente.

INTRODUCAO

O petroleo, se trata de um material organico, de fonte ndo renovavel e a principal fonte
de energia do mundo na atualidade, devido a dependéncia da sociedade atual. Atividades
como a exploragdo, producdo, transporte e armazenamento deste material envolvem grandes

riscos.
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Acidentes, derramamentos, vazamentos ou despejos ilegais envolvendo petrdleo e seus
subprodutos sdo uma preocupacao constante, sejam eles em ambientes terrestres ou aquéticos.
Isso pode colocar em risco todo o ecossistema local, podendo comprometer também a saude
humana de quem se dispdem a limpeza do local.

Tais acidentes ocasionam na inutilizagdo de milhares de litros cubicos de agua. O
recente surgimento de manchas de 6leo no Nordeste brasileiro, onde a primeira mancha surgiu
no litoral da Paraiba em 30 de agosto de 2019, prejudicou a fauna e flora em milhares de
quildmetros de costa brasileira. De acordo com Ibama (2019), mais de 2 mil toneladas de
materiais atingiram a costa, afetando o ecossistema e a satde dos voluntarios que colaboram
na limpeza.

Para conter tamanho impacto, pode-se utilizar diversos processos tais como quimicos,
mecanicos, fisicos e bioldgicos. Com o0 processo mecanico, pode-se utilizar de materiais
sorventes, sejam eles de origem inorgéanicos, organicos e sintéticos. Os materiais sorventes
podem estar nas formas particuladas e secos ou empacotadas. Em acidentes marinhos,
comunte sdo utilizados na forma de mantas e barreiras. (WEI et al, 2003; RIBEIRO e RUBIO,
2000).

Atualmente, tem-se dado atencdo a pesquisa sobre o uso de sorventes naturais para
petréleo e seus produtos. Esses sorventes sdo biodegradaveis e, muitas vezes, produzidos
como residuos, por isso seus recursos sao renovaveis (Tan et al. 2010, Kenes et al. 2012,
Sidik et al. 2012). O uso de sorventes de origem natural para a limpeza de 6leo derramado em
meio aquoso pode ser um dos métodos mais promissores e ecologicamente corretos de
abordar essa questdo.

Nesse contexto, o principal desafio & encontrar materiais baratos, ecoldgicos,
reutilizaveis e reciclaveis que possuam alta capacidade de absorcdo, a fim de simplificar os
procedimentos de descarte no final de sua vida atil e obtendo assim, uma boa relacdo
custo/beneficio.

Neste estudo utilizamos sorventes organicos, oriundos de fibras vegetais de
Eucalyptus urograndis em diferentes granulometrias, tendo em vista vantagens sobre os
materiais sintéticos, como baixo custo, alta biodegradabilidade e disponibilidade no mercado
nacional. Com isso, 0 objetivo principal deste trabalho foi caracterizar e avaliar o

comportamento das fibras de Eucalyptus urograndis como bioabsorvente de petroleo.

METODOLOGIA
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2.1 Petroéleo
Neste estudo foi empregado 6leo cru, doado pela empresa Petrobras S.A. A densidade
do 6leo foi determinada pela norma ASTM D5002 e a sua viscosidade determinada através de

um viscosimetro da marca Brokifield.

2.2 Fibras

As fibras vegetais utilizadas neste estudo foram fibras de Eucalyptus urograndis, as
quais foram caracterizadas e testadas em diferentes granulometrias, sendo entdo, acima de
2,10 mm, e nas faixas granulométricas de 2,10mm a 1,70mm e 1,70 a 420um e fibras oriundas

da desfibrilacdo mecéanica, para a avaliacdo do efeito da granulometria na sorcao.

2.3 Caracterizagao das fibras

Foram conduzidas analises morfologicas e quimicas dos constituintes principais, ou
seja, extrativos totais, lignina, holocelulose, hemicelulose, a-celulose e cinzas para as fibras

de Eucalyptus urograndis.

2.3.1 Anélises morfoldgicas

As fibras foram caracterizadas morfologicamente utilizando-se a microscopia oOtica
(MO), onde foram mensuradas em largura total, comprimento e largura do lume. A maceracédo
foi realizada de acordo com a metodologia de Franklin (1945), o software utilizado foi 0 Win
CELL® e as imagens foram obtidas de pelo microscopio do Laboratério de Anatomia da
Madeira da UFLA.

2.3.2 Caracterizacdo quimica

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

diferenga em relagdo aos demais constituintes quimicos.
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2.3.3 Angulo de contato

O angulo de contato foi medido atraves do Goniémetro/Tensiémetro do Laboratorio
de Nanotecnologia do Departamento de Ciéncias florestais - UFLA, onde na sequéncia a
agulha desce até a base da amostra, depositando o liquido em cima da superficie da amostra
formando o angulo de contato do liquido com a superficie solida da amostra.

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada através
da medida do chamado angulo de contato (RITSEMA et al., 2012), cuja definicdo se trata do
angulo entre um plano tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde
o liquido se encontra depositado.

Através do angulo dado pelo software podemos avaliar o comportamento do
espalhamento da gota de &gua sobre uma superficie sélida com base na medida do angulo de
contato (YUAN, 2013). Segundo esse critério, obtemos (ROACH, 2008):

Para 6 = 0°, a superficie ¢ totalmente hidrofilica;

Para 0° <0 <90°, a superficie ¢ predominantemente hidrofilica;

Para 90° <0 < 150°, a superficie ¢ predominantemente hidrofébica;

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

2.4 Analise de sorcao

A analise de sorcdo foi feita para avaliar o desempenho do sorvente na respectiva
granulometria, medidos em termos de retencéo total de dleo.

Em sistema seco, foram utilizados 0,5 g de fibra colocada em contato com 50 ml de
6leo a 20°C durante 5, 20, 40, 60 minutos e 24 horas (1440 minutos) com o auxilio de
peneiras de aco. Ap6s o tempo de contato, os biosorventes foram drenados durante 1 minuto e
pesados em uma balanca digital de precisdo.

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

material sorvente como mostra a equagéo 1:

_ St-85,
5= )

Onde,

St € a massa total das amostras sorvidas;

So € a massa seca do material sorvente.

Assim, a sorcdo é dada em unidades de gramas de 6leo/gramas de sorvente seco. E

segundo Annunciado et al. (2005), esta técnica, embora simples, da resultados confiaveis,
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com baixo desvio padrdo nas medidas, sendo empregado também por Hassard et al. (2002 e
2003).

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacéo do petroleo
A densidade do 6leo foi de 31,71° API (0,867 g / cm?3) e a sua viscosidade foi de 91,05 cP
a 20°C, sendo classificado como um petréleo parafinico de densidade média, de acordo com

tabela de classificacdo proposta por Sousa Junior (2009).

3.2 Analises morfologicas

A Tabela 1 sdo apresentados os resultados médios encontrados para largura e
comprimento da fibra, diametro do lume e espessura da parede das fibras de eucalipto.

Tabela 1. Caracterizacdo anatémica das fibras de eucalipto.

Diametro do Espessura da

Comprimento (mm) Largura (mm) Lume (mm) Parede (mm)

MEDIA 1,020 0,022 0,012 0,005
DESVPAD 0,124 0,004 0,004 0,001
Ccv 12,20 18,77 33,19 20,50

Os resultados meédios encontrados para comprimento, largura, diamtro do lume e
espessura da parede foram de 1,020 mm, 0,022 mm, 0,012 mm e 0,005 mm, respectivamente.
As fibras de Eucalyptus urograndis sdo entdo classificadas como fibra curta, as quais
possuem comprimentos de 0,5 a 2 mm.

Sbaedella (2017) estudando fibras de Eucalyptus dunni encontrou valores para
comprimento, largura, didmetro do lume e espessura do lume inferiores aos valores
encontrados no presente trabalho. Tal diferenca de resultados pode-se dar pelo falo de os
plantios de ambus os trabalhos serem de ambientes diferentes, em que os individuos
estudados por Sbhaedella (2017), sdo oriundos de plantios localizados em Papanduva — SC,
enquanto os individuos do qual, no presente trabalho foram coletados em uma Area de
Experimentagdo Florestal da Unidade Académica Especializada em Ciéncias Agrarias —
UAECIA, localizada na Universidade Federal do Rio Grande do Norte, no municipio de
Macaiba-RN.
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Talgatti et al (2020) caracterizando fibras de diferentes clones de Eucalyptus sp. para a
producéo de papel encontraram valores médios para comprimento, largura da fibra, didmetro
do lume e espessura da parede de 1,02 mm, 0,017 mm, 0,008 mm e 0,004 mm,

respectivamente, sendo valores muito préximos dos encontrados no presente estudo.

3.3 Caracterizacdo quimica

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios encontrados para os diferentes
constituintes quimicos presentes na fibra do biosorvente.

Tabela 2: Analise quimica das fibras de Eucalyptus urograndis.

Meédia (%)
Extrativos totais (%) 6,38
Lignina Insolavel 20,54
Lignina Klason (%) Lignina Solavel 3,58
Total 24,12
Teor de cinzas (%) 0,85
Holocelulose (%) 68,65

Neste estudo foram encontrados valores médios para extrativos totais, extraidos em
etanol/tolueno, de 6,38 %. Oliveira (2020) estudando as caracteristicas quimicas do
Eucalyptus urograndis encontrou valores médios para extrativos totais proximos aos
resultados encontrados neste trabalho. Para lignina insoltvel e soltvel, foram encontrados
resultados médios de 20,54 % e 3,58 %, respectivamente. Estopa et al (2020) caracterizando
qguimicamente a madeira de Eucalyptus benthamii, com 4 anos de idade coletados no
municipio de Otacilio Costa (SC) encontraram valores médios distintos de lignina insoluvel
(27,0%) e valores proximos para lignina solavel (4,00%), o que deve-se levar em
consideracdo a localizacdo de plantio distintos em ambos os estudos.

Brun et al (2017) estudando a caracterizagdo energética da madeira de diferentes
clones de Eucalyptus sp. encontrou valores inferiores para as medias do teor de cinzas
(0,60%; 0,57%) dos valores apresentados no presente trabalho. Enquanto que no presente
trabalho foram encontrados resultados médios de 0,85 % de cinzas, 0 que é considerado

relativamente alto.
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3.4 Angulo de contato

Conforme metodologia estudada e aplicada para obtencdo do angulo de contato
através da gota séssil e analise da superficie da gota, os resultados médios para cada fibra
estudada estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Angulo de contato encontrados para as fibras de diferentes granulometrias.

Sorvente (granulometria) Angulo de contato (°)

<2,10 mm Média 102,25
Max 126,03
Min 70,43
DesvPad 17,68

2,10-1,70 mm Média 109,53
Max 134,68
Min 91,73
DesvPad 15,83

1,70 mm-420 pm Média 104,69
Max 111,82
Min 100,00
DesvPad 3,72

>420 um Média 106,32
Max 129,16
Min 72,43
DesvPad 11,61

O angulo de contato médio encontrado para biosorbentes de eucalipto nas
granulometrias de <2,10 mm, faixas granulométridas de 2,10-1,70 mm e 1,70 mm-420 um e
também nas granulometrias >420 pum, foram de 102,25°, 109,53°, 104,69° e 106,32°,
respectivamente. De acordo com os resultados médios encontrados, todas as fibras séo

caracterizadas como predominantemente hidrofébicas segundo Roach (2008) (Figura 1).
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Fig2. (A-D) Imagens do angulo de contato das fibras estudadas.

Lazzari et al (2018) produziram aerogéis a partir de fibras branqueadas de Eucalyptus
sp. para serem empregados na limpeza de 6leo como materiais adsorventes. Ao avaliarem o
angulo de contato do material, encontraram valores superiores a 120° para todos os aerogéis

testados, sendo também caracterizados como materiais hidrofobicos.

3.4 Anélise de sorc¢ao

Para se avaliar a capacidade de sorcdo de 6leo pelas fibras in natura de eucalipto nas
diferentes granulometrias, a medicdo da sorcdo de 6leo foi realizada em petréleo puro, sem

agua, e a Tabela 4 mostra a tendéncia da sor¢do em relacdo ao tempo obtidos nesses testes.

Tabela 4. Sorcdo (g/g sorvente) das fibras vegetais a 20°C em sistema seco.

5 min 20 min 40min 60 min 1440 min

<2,10 mm 2,6378 2,8370 3,5783  2,7481 5,8597
2,10-1,70 mm 4,6559 5,0564 4,3058 4,5359 5,5843
1,70 mm-420 um 5,0792 5,6467 52595  5,3636 6,3648
>420 pm 13,3220 12,5532 11,6309 19,1418 12,6952

Os resuldados obtidos nos testes de sor¢do em sistema seco seguiram a tendéncia vista
em literatura, em que os melhores resultados foram encontrados para o biosorvente de menor
granulometria (>420 um), sendo para este o melhor resultado encntrado no tempo de 5

minutos de contato com o 6leo. Seguido pelas faixas granulométricas de 1,70 mm-420 pum e
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2,10-1,70 mm, tendo melhores resultados em ambos, com 24 horas de contato (6,3648 e
5,5843 g/g, respectivamente). Enquanto o pior valor de sorcéo foi obtido pelo biosorvente de
granumetria <2,10 mm, no tempo de contato de 5 minutos.

Pode-se notar também que para as trés faixas granulométricas maiores houve uma
queda na sorcdo apds 40 e 60 minutos de contato com o 6leo, seguido de alta na sorgéo,
quando em contato por 24 horas. Ja para o biosorvente com granulometria de >420 um, houde
um descrecimo na sorcdo desde o tempo de contato de 5 minutos até 60 minutos, e um
acrescimo ao longo de 24 horas de contato com o 0leo.

Moreira e Seo (2017) estudando fibras da casca de laranja como bioadsorvente,
mostram que menores granulometrias sdo mais eficientes na sor¢do do biodisel e da gasolina
sendo que o melhor tempo variou pou de 5 a 60 minutos, assim tendo mais eficiéncia do
material de 5 a 15 minutos, como no presente trabalho que devido a maior superficie
especifica a amostra com granulometria menor a 420 um foi mais eficiente e seu melhor
tempo variou pouco de 5 minutos a 24 horas, conseguindo melhor eficiéncia das fibras de
Eucalyptus de 5 a 20 minutos como mostra a tabela acima.

Avaliando a capacidade de sorcdo de fibras naturais de Arundo donax, uma grama
perene pertencente a familia Poaceae que cresce naturalmente em todo o mundo gracas a sua
capacidade de tolerar diferentes condicGes climaticas, Fiore et al (2019) concluiram que as
fibras tem boa capacidades de absor¢do, sendo absorvido de cinco a seis vezes 0 sua massa
em Oleo. Também concluiram que eventualmente, dependendo do tamanho e granulomeria da
fibra, as propriedades de adsorcdo foram relacionadas a microestrutura e morfologia das fibras

de Arundo donax, o que pode ser levado em consideracgéo pelo presente trabalho.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados encontrados neste trabalho, pode-se concluir que, em
concordancia com a literatura especializada, quanto menor a granulometria, maiores foram as
adsorcbes de Oleo pelo biosorvente a base de fibras de eucalipto, devido a sua maior
superficie de contato.

A desfibrilagdo mecénica j& € uma realidade na industria madeireira, tornando o
processo de obtencdo das fibras rapido. O tempo que melhor obteve-se resultado foi o tempo
de 5 minutos de contato com o 6leo. Podendo-se concluir que o processo é viavel e rapida a

linpeza de dleos derramados.
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