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Resumo

Os principais impactos ambientais causados por atividades petroliferas sdo decorrentes de atividades de exploracéo, transporte
e refino. Apds o acidente do Golfo do México em 2010, aumentou a preocupacdo ambiental global em desenvolvimento de
métodos e materiais que tenham capacidade de remover, recuperar e degradar o petréleo. O presente estudo objetivou aproveitar
0 residuo de coco (Cocos nucifera L.) como sorvente em derramamento de 6leo no ambiente marinho. Os resultados
evidenciaram que, além da boa capacidade de sorcdo de éleo com grande presenca de n-alcanos, o uso das fibras de coco sem
tratamento térmico é melhor, enquanto a fibra de coco com tratamento térmico é mais adequada para 6leo com grande presenca
de resinas e asfaltenos.

Palavras-chave: Derramamento de dleo, hidrocarbonetos, remediac&o, residuo natural.

Fibers of Cocos nucifera as sorbent of petroleum in marine environment

Abstract

The main environmental impacts caused by oil activities are derived from exploration, transportation and refining activities.
Following the Gulf of Mexico accident in 2010, increased global environmental concern in developing methods and materials
that have the ability to remove, recover and degrade oil. The present study aimed to take advantage of the coconut residue
(Cocos nucifera L.) as sorbent in oil spill in the marine environment. The results showed that, in addition to the good sorption
capacity of oil with a high presence of n-alkanes, the use of coconut fiber without heat treatment is better, whereas coconut fiber
with heat treatment is more suitable for oil with high presence of resins and asphaltenes.

Keywords: Oil spill, hydrocarbons, remediation, natural waste.

Introducéo

A indGstria do petroleo é mundialmente reconhecida
como uma das atividades econbmicas com o maior potencial
de impacto ao meio ambiente. Os eventuais derramamentos
de petréleo, principalmente, ap6s o desastre no Golfo do
México em 2010, aumentaram a preocupacdo ambiental
mundial no que diz respeito a desenvolvimento de materiais
e métodos que tenham a capacidade de remover, recuperar e
degradar o 6leo. (Radetic et al., 2008; Cui et al., 2014).

Algumas tecnologias avancadas tém sido desenvolvidas e
aplicadas em tratamentos com 4&gua oleosa, como
microfiltracdo e membranas de ultrafiltracdo, porém o custo
elevado limitou a aplicacdo dessas tecnologias (Moriwaki et
al., 2009). O método mais répido e eficaz de contengdo e
remediagdo do 6leo, sobrenadante em ambiente marinho, é a
aplicacdo de sorventes, que sdo materiais que tém a
capacidade de retencdo de liquido, que em sua maioria sdo
feitos por materiais sintéticos, de elevado custo, ndo
renovavel e ndo biodegradavel.

Diferentes materiais sorventes estdo sendo empregados ndo
somente em ambientes marinhos para minimizar 0s riscos
ambientais, sendo avaliados as potencialidades de cada um (Ali
et al., 2012; Mohammed e Chong, 2014; Ibrahim et al., 2010;
Ibrahim et al., 2017). Algumas caracteristicas importantes e
desejaveis incluem facilidade de aplicagdo, baixa densidade,
alta taxa de retengdo de 6leo (Khan et. al. 2007; Cerqueira,
2010; Sun, 2011).

A necessidade de um mecanismo de remediagdo
economicamente vidvel, usando matéria-prima reciclavel,
biodegradavel e com alta capacidade de retencdo de 6leo,
torna-se indispensavel nos dias atuais. Para isso, é preciso
conhecer algumas propriedades do 6leo, como grau API
(escala hidrométrica criada pelo American Petroleum Institute
para medir a densidade relativa de 6leos e derivados), ponto de
fluidez e sua composicdo, uma vez que processos intempéricos,
tais como: espalhamento, evaporacdo, emulsificacdo,
dissolucdo, biodegradacdo e foto-oxidacao, atuam sobre o dleo
derramado (Cerqueira, 2010).
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Em paises tropicais o residuo do C. nucifera além de
poluir o meio ambiente, demora mais de oito anos para total
biodegradacdo, podendo ser um instrumento para a
proliferacdo de vetores, transmitindo doengas para a
populacdo. Além disso, este residuo acarreta um grande
volume a ser coletado em centros urbanos, com posterior
destinacdo em aterros sanitarios (Passos, 2005).

Portanto, esta pesquisa teve o objetivo de apresentar e
discutir o estudo do aproveitamento das fibras do residuo do
C. nucifera no desenvolvimento de um sorvente a ser
utilizado em derramamento de petréleo em ambiente
marinho.

Material e Métodos

Fibras de C. nucifera

As fibras de C. nucifera obtidas passaram pelos processos
de dilaceracdo, pré-secagem, moagem e secagem em
temperatura ambiente com auxilio de um moinho de facas,
sendo acondicionadas em sacos de polietileno para posterior
classificacdo granulométrica. Para melhorar a sorcdo de 6leo
e proporcionar a sua utilizagio num caso real de
derramamento de petréleo no mar, a granulometria escolhida
foi de 1,00 - 2,00 mm, utilizando peneira de 10 Tyler.

O teste de flutuabilidade foi realizado em regime
dinamico, utilizando reservatérios de vidro com 5 L de agua
do mar, com bombas de aeracdo para simular o efeito
hidrodindmico do movimento das ondas. No reservatorio as
fibras foram submersas por um tempo determinado e
posteriormente liberadas. A parcela de material que retornou
espontaneamente a superficie foi entdo observada. A
densidade das fibras de C. nucifera foi avaliada no sentido da
capacidade de flutuacdo em contato com a agua do mar, no
entanto, ndo foi estimado valor em virtude das fibras vegetais
apresentarem superficies heterogéneas (Cerqueira, 2010).

O tratamento térmico foi realizado submetendo as fibras,
em é&gua destilada, ao aquecimento (80 °C, por 1 h), seguida
de secagem em estufa (60 °C), até atingir massa constante
(Selvam e Santiago, 2007).

As amostras de fibra foram submetidas a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para as observacbes das
microestruturas, utilizando o microscépio SHIMADZU, SS
500. As amostras foram recobertas com uma fina camada de
ouro em metalizador SHIMADZU, ICC 50.

Amostras de petréleo

Foram utilizadas duas amostras distintas de petr6leo (A01
e A02). A caracterizagdo do petréleo foi iniciada pela
determinagdo do ponto de fluidez, seguindo a norma ASTM
D97 (ASTM, 2005). Amostras foram pré-aquecidas em estufa
até atingir a temperatura de 40 °C para torna-la em condi¢des
de anélise. Logo ap6s o aquecimento, uma aliquota de 45 mL
foi injetada no fluidimetro digital de bancada HERZOG
modelo HCP 852.

Para a determinacdo da densidade, foi utilizado o grau
API, no qual foi realizado conforme a norma ASTM D5002
(ASTM, 1999a). As amostras foram aquecidas até atingir a
temperatura de 40 °C para torna-la em condigdes de analise.
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Em seguida, uma aliquota de 5 mL foi injetada no densimetro
digital de bancada (marca Anton Paar, modelo DMA 4500)
onde foram obedecidos os passos de configuragdo seguindo as
normas vigentes para esta analise.

A composi¢do do Oleo foi determinada, antes e ap0s 0s
testes de sorcdo, pela técnica de cromatografia liquida em
coluna classica método SARA (Ramos, 2014). A coluna usada
foi de 50 mL, onde foi inserida uma pequena quantidade de
fibra de vidro, sendo preenchida com hexano e 4 g de silica
ativada com auxilio de leves toques na coluna para melhor
compactacdo. A amostra de petréleo (~0,02 g) foi pesada em
balanca analitica e quantitativamente transferida para o topo da
coluna com auxilio de uma pipeta de Pasteur. A fracdo dos
hidrocarbonetos saturados foi obtida pela eluicdo de 40 mL de
hexano. A fragdo dos aromaticos foi eluida com 40 mL de
diclorometano/hexano (1:1) e a fragdo de resinas e asfaltenos
foi eluida com 40 mL de diclorometado/metanol (8:2). Os
resultados foram apresentados em diagrama ternario, feito com
auxilio do programa Tridraw 2.6.

Os n-alcanos foi determinado pela cromatografia gasosa,
conforme a norma EPA 8015B (USEPA, 1996). O concentrado
da frag8o dos saturados foi diretamente injetado, sem divisdo
de fluxo, em uma coluna de fase estacionaria 30 m DB-5
instalada em um cromatégrafo a gas HP 6890, com o injetor a
280 °C; temperatura inicial da coluna 50 °C, isoterma por 1
min, taxa de aquecimento de 6 °C/min até a temperatura final
de 310 °C, isoterma de 10 min (Queiroz e Celino, 2008). Os n-
alcanos sdo os primeiros compostos a serem degradados num
derramamento de 6leo em ambiente marinho.

Testes de Sor¢édo

O experimento, em triplicata, foi conduzido em
reservatorios de vidro similares, contendo inicialmente 5 L de
agua do mar (Figura 1). Um deles foi adicionado 0,5 g de fibra
e denominado de controle. Os demais foram unidades de
simulacdo de derramamento de 6leo no mar, nos quais foram
adicionado 15 mL de 6leo e em seguida 0,5 g de fibra de C.
nucifera, com tratamento térmico (Ct C/trat), sobre a mancha
de 6leo formada. Todo procedimento foi repetido, em uma
segunda etapa, usando fibra sem tratamento térmico (Ct S/trat).

Figura 1. Imagens do experimento: Vista lateral (A);
Simulacdo do derramamento de 6leo (B) e aplicacdo das fibras

C. nucifera (C); Retirada das fibras (D) impregnadas com 6leo.
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Os testes de sorcdo foram realizados em temperatura
ambiente, exposto aos processos intempericos com a
finalidade de simular uma situacéo de derramamento real. Os
tempos de reacéo selecionados foram de 30 min, 45 min, 60
min, 120 min e 240 min com objetivo de identificar o
momento de maior sorcdo de 6leo pela fibra. Apds o
vencimento dos respectivos tempos, a bomba de aeracdo foi
desligada, iniciando assim a retirada das fibras de C. nucifera
com auxilio de pinga de ago inox sendo reservada em Becker.

A amostra de fibras de C. nucifera (mais a emulsdo
Oleo/agua retida nela) foi deixada em capela, em seguida feita
pesagem até atingir massa constante. A capacidade de sorgéo
(CS) foi obtida pela utilizagdo da formula CS = (mf—mo)
/mo, na qual mf é massa do sorvente impregnado com 6leo
e mo é a massa do sorvente seco inicial. Isto foi feito seguindo
anorma ASTM F726 (ASTM, 1999b) e o Oil Spill Sorbents:
Testing Protocolans Certification Listing Program que
determina a massa de Oleo sorvida por grama de material
sorvente (Cooper e Gausemel, 2012).

Resultados e Discussao

Os resultados de flutuabilidade, densidade (<1,00 g/mL)
e granulometria (1,00 a 2,00 mm) das fibras de C. nucifera,
tanto com tratamento térmico e sem tratamento térmico foram
satisfatdrios para atuar como sorvente.

A granulometria foi selecionada para facilitar a aplicagdo
das fibras de C. nuciferano ambiente de derramamento
simulado onde permaneceu em todos 0s procedimentos na
superficie da &gua corroborando com os dados encontrados
por (Brand&o, 2006).

As fibras de C. nucifera apresenta algumas caracteristicas
que as tornam especiais, tais como: elevado teor de lignina
(20-45%), substancia que confere rigidez e resisténcia a
ataques microbioldgicos, teor razoavel de celulose (36-43%)
e de hemicelulose (0,15-0,25%), componente responsavel
pela biodegradacdo das fibras de C. nucifera (Passos, 2005;
Brigida, 2010).

As caracteristicas supracitadas sdo imprescindiveis para
facilitar a recolha de 6leos derramados, visto que a adi¢do do
material sorvente concentra-se e transforma o 6leo em semi-
solido, fase esta que pode ser facilmente removida da
superficie da dgua. O material sorvente também deve ter
facilidade de manuseio, rapida capacidade de reter petréleo
para sua recuperagdo em um momento posterior (Parab et al.,
2010; Yusof et al., 2015).

Em sua composi¢do também é observado a presenca de
cera que fornece uma camada de protecdo, aumentando a
oleofilidade e hidrofobicidade (77%) da superficie das fibras
de C. nucifera, sendo mencionada por ter uma forte relagdo
com a sorcdo de 6leo. Estas fibras, apds a sorcdo de éleo,
ainda podem ser reaproveitadas por possuirem uma elevada
guantidade de teor de silica (1,1%), que pode ser
transformada em carbureto de silicio (SiC) e usada como
reforco de metais e ceramicas (Passos, 2005; Brigida, 2010).

A MEV revelou que as fibras com tratamento térmico
apresentaram os sitios de sor¢do mais limpos. Este tratamento
faz uma pequena remocdo de ceras e &cidos graxos da
superficie das fibras de C. nucifera (Selvam e Santiago, 2007;
Brigida, 2010).
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O método empregado para realizar a sor¢do do 6leo ndo
deve interferir no ecossistema devido ao uso de substancias
quimicas, fazendo com que o 6leo afunde aumentando sua
densidade o que torna dificil de remediar (Chapman et al.,
2007). Outro fator relevante é que o processo de sorcdo precisa
ser economicamente vidvel e ambientalmente correto para que
possa ser utilizado em larga escala objetivando a sua atuagdo
eficiente (Hubbe et al., 2013; Yusof et al., 2015).

Houve modificacdo da superficie das fibras de C. nucifera
com o tratamento térmico onde exp0s as fibrilas (reentrancias)
e as marcas globulares (saliéncias), sem extrair 0s
componentes internos das fibras (Figura 2).

Figura 2. MEV das fibras de C. nucifera com (A) e sem (B)
tratamento térmico, ampliacéo 700x.

A amostra Al foi classificada como dleo leve ou de base
parafinica em funcdo de seu grau API (33 °C) e com ponto de
fluidez elevado (34 °C) permanecendo completamente
parafinado a temperatura ambiente (25 °C). J& amostra A2 foi
classificada como dleo médio ou base nafténica em fungéo de
seu grau API (28 °C) e ponto de fluidez 4 °C. Foi observado
gue 6leos com menor densidade, maior grau APl e maior ponto
de fluidez tem o tempo de espalhamento mais rapido, o que
atende a necessidade de uma resposta mais eficaz na aplicacdo
dos processos de remediacdo (Wong et al., 2002).

Os principais componentes do petrdleo sdo o0s
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e 0s
compostos (resinas e asfaltenos). Os hidrocarbonetos
saturados sdo formados majoritariamente por n-alcanos
normais. Os hidrocarbonetos aromaticos sdo aqueles
compostos constituidos de, pelo menos, um anel benzénico
com caracteristicas recalcitrantes (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e carcinogeénicas (benzeno e tolueno).

Os compostos NSO (resinas e asfaltenos) formam um
grupo de compostos de alto peso molecular, de estruturas
complexas, representam a fracdo mais polar do éleo e sdo
considerados como 0s membros finais de degradacdo do 6leo.
Sdo constituidos de 80-95% de carbono e hidrogénio, com
oxigénio sempre presente. Enxofre, nitrogénio e metais
normalmente se apresentam na estrutura (Britto, 2008).

Os experimentos aqui desenvolvidos foram interpretados
com base na sorc¢ao das amostras de petroleo frente a fibra com
o tratamento térmico (Ct Cl/trat) e sem o tratamento térmico (Ct
S/trat); figura 3a e 3b). O comparativo entre as amostras
evidenciou que para amostra de Oleo Al, as fibras com
tratamento térmico apresentaram maior grau de sorcéo.
Enquanto para amostra A2 este tratamento ndo apresentou
variacao significativa. O equilibrio foi alcangado a partir de 60
minutos para ambas.
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Conforme a norma ASTM F726 (ASTM, 1999b) e o QOil
Spill Sorbents: Testing Protocolans Certification Listing
Program (Cooper e Gausemel, 2012), a capacidade de sor¢do
da amostra Al foi satisfatéria alcancando no ponto de
equilibrio aproximadamente 13 g de 6leo/0,5 g de fibra.
(Figura 3a). Para a amostra A2, as fibras apresentaram
desempenho menor na sua capacidade de sor¢do alcan¢ando
no ponto de equilibrio aproximadamente 9 g de 6leo/0,5 g de
fibra (Figura 3b).
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Figura 3. Capacidade de sorcdo das amostras Al e A2.

Este fato, possivelmente, se deve as caracteristicas fisico-
quimicas desta amostra, embora ndo inviabilize a sua
utilizacdo das fibras de C. nucifera para este tipo de amostra,
em um derramamento de petréleo em ambiente marinho. No
entanto a compatibilidade de um material lignoceluldsico
podera sofrer alteracdes na tensao interfacial entre as fibras e
0 0leo se a mesma for exposta a modificagdes (Li et al., 2008).
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Os resultados da cromatografia liquida das amostras Al e
A2 (Tabela 1) sdo apresentados no diagrama ternario (Figura
4), no qual cada vértice expressa a concentra¢do maxima de
sua respectiva fragdo de hidrocarbonetos saturados (SAT),
hidrocarbonetos aromaticos (ARQO) e compostos NSO (resinas
e asfaltenos).

Tabela 1. Composicao (%) das amostras de 6leo
utilizado na pesquisa.

Amostra SAT ARO NSO
Al 81 11 8
Al S/Trat. 70 9 21
Al C/ trat. 57 9 34
A2 72 16 12
A2 S/ trat. 64 19 16
A2 C/trat. 48 7 45
SAT: Hidrocarbonetos Saturados; ARO: Hidrocarbonetos

Aromaticos, NSO: Compostos NSO (resinas e asfaltenos).
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Figura 4. Diagrama ternario das amostras Al e A2.

A composic¢do do petroleo, antes e apds os testes de sor¢do,
revelou que as fibras sem tratamento térmico apresentaram
maior capacidade de retencdo de alcanos (Figuras 5 e 6),
enquanto as fibras com o tratamento térmico sorveram mais a
fracdo de resinas e asfaltenos.
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Figura 5. Cromatogramas dos hidrocarbonetos saturados das amostras Al.
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Figura 6. Cromatogramas dos hidrocarbonetos saturados das amostras A2.

A fracdo de hidrocarbonetos saturados das amostras de
petroleo Al e A2 apresentaram maior decréscimo apos a
utilizacdo de fibra com tratamento térmico, embora a
quantidade de d&leo sorvido tenha sido maior quando
comparado a fibra sem tratamento. Isso provavelmente
ocorreu devido ao tratamento térmico ao expor as fibrilas das
fibras e proporcionar maior area de contato disponivel para o
processo de sor¢do de outros componentes do petréleo.

Conclusotes

As fibras de C. nucifera apresentaram bons resultados
para ser utilizada como material sorvente em derramamento
de petroleo. Nas condi¢bes experimentais avaliadas, uma
grama de fibras de C. nucifera pode sorver cerca de 26 g de
oleo leve ou 19 g de 6leo médio.

Os resultados da MEV evidenciaram que o tratamento
térmico promove uma limpeza na superficie das fibras,
melhorando a adesdo matriz/fibra. As fibras de C.
nucifera tiveram maior afinidade com a amostra constituida
por Oleo leve, com elevado ponto de fluidez e menor
densidade. Para 6leo com maior presenca de alcanos é
recomendado o uso das fibras sem o tratamento térmico e,
para 6leo com maior teor de resinas e asfaltenos, é mais
favoravel a utilizagao das fibras com o tratamento térmico.
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