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Resumo

Com o intuito de avaliar a capacidade de sorcao da fibra de licuri foram realizados experimentos de cinética
e de isoterma de sorcdo em batelada, utilizando baixas concentrac@es inicias de 6leo cru na &gua oleosa
sintética em meio altamente salino. A cinética de sor¢do foi avaliada variando o tempo de contato e a
isoterma de sorcdo foi obtida apds 4 h de contato, ambos em diferentes concentra¢@es iniciais de 6leo na
agua oleosa sintética. Os sistemas foram avaliados utilizando 0,5 g/L de fibra, sob a rotagdo de 140 rpm e a
temperatura de 37 °C, constantes. A cinética de sor¢do mostrou que o equilibrio foi atingido a partir de 3 h
de contado entre o dleo e a fibra, para concentracdo inicial de éleo a partir de 40 mg/L. O modelo que melhor
se ajustou aos dados obtidos foi o de Freundlich, indicando que a adsorcdo Oleo-fibra ocorre em
multicamadas. O mecanismo de sorcao foi atribuido a estrutura e a composicdo quimica da fibra, em que os
processos de adsorgdo (6leo-licuri ou cera) e absorgdo (6leo-celulose) ocorrem simultaneamente. A fibra de
licuri apresentou uma boa capacidade de remocdo do 6leo presente na agua oleosa salina, podendo ser
utilizada em aguas oleosas com concentracdes iniciais de 6leo menores do que 100 mg/L, visto que a
porcentagem de remocdo foi de 52%, cumprindo o limite de descarte maximo diério estabelecido pelo
CONAMA de 42 mg/L.
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Introducéo

O derramamento frequente de 6leo em ambientes aquéaticos pelas refinarias de petréleo tem chamado
atencdo aos riscos causados a vida marinha. O 6leo quando é derramado na 4gua do mar pode sofrer varias
mudangas, dentre elas a formacdo da emulsdo 6leo-4gua. Por este motivo, as inddstrias tém procurado
alternativas para minimizar os danos causados pelo derramamento de petréleo, como por exemplo:
desnatacdo, queima controlada e o uso de adsorventes [1,2].

O oleo a ser descartado no mar deve seguir as normas da legislagdo ambiental vigente no pais. O
Conselho Nacional do Meio Ambiente brasileiro (CONAMA) estabelece um limite de contaminantes em
efluentes para descarte, impondo que o descarte de agua oleosa obedeca a concentragdo maxima mensal de
6leo até 29 mg/L e a concentragcdo maxima diaria de 6leo de 42 mg/L [3].

A biomassa é uma alternativa biodegradavel a ser utilizada na remoc¢éo do 6leo presente na dgua do mar
apos acidentes, problemas nas refinarias ou derramamentos de petréleo [4]. O licuri pode ser uma alternativa
para este fim. Essa biomassa é uma fibra de baixo custo e encontrada em abundancia nas regides semi-aridas
do pais propicias ao seu crescimento [5].

A sorcdo compreende os processos de adsor¢do ou absor¢do que podem ocorrer na fibra vegetal

simultaneamente. A adsorcdo ocorre devido a interagdo entre as moléculas do adsorvato com os sitios ativos
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presentes na superficie do material adsorvente. No caso da absor¢do, as moléculas do éleo podem penetrar
no interior da biomassa. Os dois processos podem auxiliar na interacdo fibra-6leo, devido a estrutura e
composi¢do guimica da fibra [6].

A fibra de licuri tem como principais constituintes a celulose, hemicelulose e a lignina. A celulose e a
lignina, formadas por estruturas tridimensionais, conferem a fibra pouca solubilidade na maioria dos
solventes e rigidez, respectivamente. Além desses trés principais constituintes, as fibras possuem uma
pequena camada de cera superficial que cobre a sua estrutura [7]. A presenca da lignina e da cera superficial
na biomassa pode facilitar o processo de sorcdo entre a fibra e o dleo, visto que este processo ocorre
mediante a interacdo da parte hidrofébica da biomassa com as moléculas do petrleo, ambos de carater
hidrofébico [6,8].

O objetivo do trabalho foi avaliar a capacidade de sor¢ao do licuri na remog¢éo do 6leo presente na agua
oleosa sintética, obtida a baixas concentra¢des inicias de 6leo cru em meio altamente salino, em sistemas em
batelada, sob a rotacdo, temperatura e dosagem da fibra (140 rpm, 37 °C e 0,5 g/L), constantes. A cinética de
sorcao foi avaliada variando o tempo de contato (0,17 a 5 h), para diferentes concentragdes iniciais de 6leo
cru presente na solucdo salina (20, 30, 40 e 100 mg/L) e a isoterma de sor¢do foi analisada ap6s 4 h de
contato 6leo-fibra, a diferentes concentragdes iniciais de 6leo cru (20, 40, 60, 80 e 100 mg/L) na &gua oleosa

sintética.

Metodologia
1. Materiais

Fibra de licuri é proveniente da Regido de Capim-Grosso no estado do Bahia e o petréleo foi gentilmente
cedido pela Petrobras (UO-SEAL). Esse 6leo cru, com grau API de 37,3 °API (15,55 °C) e densidade de
0,84 g/lcm?, foi utilizado para preparar a agua oleosa sintética. Os produtos quimicos n-hexano da Impex,
cloreto de sodio e cloreto de célcio do fabricante Synth foram utilizados sem tratamento prévio. A agua
Milli-Q foi utilizada no preparo da solucéo salina.

1.1.Preparo da &gua oleosa sintética

A &gua oleosa sintética foi obtida a partir da adi¢cdo de uma determinada quantidade de petrdleo leve em
uma solugdo salina com concentracdo de sais de 55 g/L, contendo 50 g de cloreto de sédio e 5 g de cloreto de
calcio em 1 L de 4gua Milli-Q. O sistema dleo-solucdo salina foi mantida sob agitacdo constante de 12.000
rpm, por cerca de 40 minutos, utilizando um homogeneizador Turrax T25, da IKA.

1.2. Preparo da fibra

A fibra de licuri foi lavada com agua destilada, para a eliminagéo de impurezas na superficie, seca ao sol
e, posteriormente, cortada em pedacos menores e, entdo, moida em moinho. Em seguida, foi novamente
lavada com &gua destilada e seca em estufa, por 48 h, & temperatura constante de 60 °C.

1.3. Composi¢do quimica pelo método van Soest
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A composicdo quimica do licuri foi determinada utilizando o método de van Soest. Esse método consiste
na divisdo dos componentes da amostra em contedo celular e material celular. Os ensaios realizados sdo da
Fibra em Detergente Neutro (FDN) e a Fibra em Detergente Acido (FDA) [9].

1.4. Experimentos de sor¢ao

A eficiéncia de sorcao de 6leo pelo licuri foi avaliada a partir dos experimentos de cinética e isoterma de
sor¢do em batelada. Os experimentos de cinética de sor¢do foram realizados, variando o tempo de contato
fibra-6leo cru de 0,17 a 5 h, para diferentes concentrac@es iniciais de 6leo cru (20, 30, 40 e 100 mg/L) na
agua oleosa sintética. Os experimentos de isoterma foram avaliados ap6s 4 h de contato fibra-6leo cru, a
diferentes concentragdes iniciais de 6leo cru (20, 40, 60, 80 e 100 mg/L) na agua oleosa sintética. Os dois
experimentos ocorreram a rotagdo del40 rpm, a temperatura de 37 °C e a dosagem da fibra de 0,5 g/L,
constantes. Ap6s preparar a agua oleosa sintética em diferentes concentracfes, 45 mL dessa agua foram
adicionados em um tubo flacon, com capacidade de 50 mL, e 5 mL de n-hexano, para promover a separacéo
da fase orgénica. O sistema foi vigorosamente agitado e, em seguida, o sobrenadante foi coletado e lida a
absorbéancia de cada uma das solu¢des em um espectrofotdmetro UV-VIS da Rigol Ultra 3560, utilizando
uma curva de calibracdo, previamente construida, de absorbancia versus a concentracdo inicial de 6leo na
agua oleosa sintética. O comprimento de onda da fase organica foi 260 nm. Os experimentos de sor¢do foram
realizados pelo menos trés vezes. A capacidade de sorcdo da fibra de licuri foi determinada utilizando a
Equacdo 1, em que q é a capacidade de sorcdo da fibra em mg/g, Ci e Cr sdo as concentragdes inicial e final
de 6leo respectivamente, em mg/L, V é o volume de &gua oleosa sintética e m é a massa da fibra de licuri. A

porcentagem de remogdo do 6leo pela fibra de licuri foi obtida a partir da Equagéo 2.

q= (Ci—rif)v (1) e 9% Remocio de bleo = %xlOO 2

Foram aplicados modelos de isoterma de adsorcdo (Langmuir, Temkin e Freundlich) no intuito de
entender o comportamento de adsorcdo da fibra a partir dos dados obtidos. As equac@es linearizadas de
Langmuir, Temkin e Freundlich sdo mostradas pelas Equaces 3, 4 e 5 [10], em que Ce é a concentracdo do
6leo na agua oleosa sintética no equilibrio (mg/g), ge é a quantidade da fibra de licuri no equilibrio (mg/g),
Qm ¢ a capacidade maxima de adsorcao da fibra (mg/g), b € uma constante relacionada a energia maxima de
adsorcdo entre o 6leo e a fibra (L/mg), A e B sdo constantes relacionadas a ligacéo de equilibrio, K e n séo
constantes que indicam a extensdo da sorcéo e o grau de ndo linearidade entre a concentragdo inicial de 6leo

na &gua oleosa sintética e a adsorcao, respectivamente.

Ce 1 Ce 1
0 = gmxb + Q—m(S) Qe = BlnA + BinCe (4) LnQe = LnK + ;lnCe (5)
Langmuir Temkin Freundlich

Resultados e Discussdo

2. Composi¢ao quimica
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2.1. Método van Soest
A capacidade de sorcdo da biomassa esta diretamente relacionada a sua composicdo quimica, sendo
necessaria a sua caracterizacdo. A composi¢ao quimica da fibra de licuri foi determinada utilizando o método
van Soest em que se obteve 10,99 * 0,18% de lignina, 29,02 + 0,75% de hemicelulose e 44,79 + 0,58%
celulose, sendo 84,81 + 0,35% FDN e 55,78 + 0,40% FDA. Em geral, as fibras naturais lignoceluldsicas
possuem uma pequena camada de cera superficial [11]. A presenca dessa pequena camada de cera na
superficie das biomassas confere a fibra de licuri propriedades hidrofébicas e oleofilicas. Além disso, a
presenca de limens ocos nas extremidades da celulose auxilia no armazenamento do 6leo por agdo capilar
[10, 12]. Como pode ser observado a partir dos valores citados acima, a lignina e a celulose correspondem
mais da metade da composicdo quimica da fibra de licuri, cerca de 56%. O processo de sor¢do do 6leo cru
pelo licuri pode estar diretamente relacionado com a ocupagdo dos limens vazios da celulose pelas
moléculas de éleo e com a interacdo do 6leo com a sua fracdo hidrofobica por forcas de van der Waals,

atribuida a lignina e a cera superficial, ja que o dleo, a lignina e cera sdo majoritariamente hidrocarbonetos.

3. Experimentos de sorgéo

3.1. Cinética de sorcao

O estudo da cinética de sor¢do possibilita a determinacdo tanto da capacidade de sor¢do do 6leo cru pela
fibra quanto o tempo de equilibrio. A Figura 1 mostra a capacidade de sor¢do do 6leo cru pela fibra de licuri
na dosagem 0,5g/L, em diferentes concentracdes iniciais de oleo cru (20, 30, 40 e 100 mg/L), a temperatura e

rotacdo constantes (37 °C e 140 rpm).
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Figura 1: Cinética de sorcdo do 6leo cru pela fibra de licuri a 0,5 g/L, a diferentes concentracoes

iniciais de 6leo cru na agua oleosa sintética, a 140 rpm e 37 °C.

A partir da Figura 1, observa-se que a sor¢do do 6leo pela fibra aumenta com o tempo de contato, até o
equilibrio ser alcancado. Por sua vez, o tempo de contato aumenta a medida que a concentragdo de 6leo
aumenta na agua oleosa sintética. Para baixas concentragdes iniciais de 6leo cru na agua oleosa sintética (20
e 30 mg/L), o equilibrio foi atingido logo apds o contato da fibra com o 6leo. A partir da concentracdo de 40
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mg/L, o equilibrio foi atingido apds 3 horas de contato, com capacidade de sorcdo maxima em torno de 40%
para a concentracdo inicial de 6leo na agua oleosa de 40 mg/L e de 90% para a de 100 mg/L, atribuida a

saturacao dos sitios de sorcdo do 6leo na biomassa.

3.2.Isoterma de sorc¢éo do licuri

A Tabela 1 e a Figura 2 mostram a eficiéncia de sor¢do, em termos da concentracdo inicial de 6leo cru
(Co) e da concentracdo do 6leo cru no equilibrio (Ce), e de remocédo do 6leo cru pela fibra de licuri, com
dosagem de 0,5 g/L, tempo de contato 4 horas, a 140 rpm e 37 °C. E possivel observar que a partir da
concentracao de 6leo de 60 mg/L a porcentagem de remocao permanece constante (52%), apesar de ndo se
observar a formacéo de um patamar de equilibrio (Figura 2), devido & faixa de concentracao inicial de 6leo
cru (20-100 mg/L) utilizada. Também é possivel observar menores valores de desvio padrdo (Tabela 1) a
medida que a concentragdo inicial de 6leo aumenta na &gua oleosa sintética. Nesta condi¢do, as medidas
oscilam menos em torno de um valor médio, indicando menor dificuldade de se trabalhar em um sistema
heterogéneo, como é o caso do petréleo que é composto de uma mistura de hidrocarboneto.

Tabela 1: Efeito da concentracdo inicial de 6leo cru na eficiéncia de sor¢do e na remocéo do 6leo, utilizando
o licuri na dosagem de 0,5 g/L, tempo de contado de 4 h, a 140 rpm e 37 °C

Co Ce ge Remocéo Desvio Padréo
(mg/L) (mg/L) | (mg/g) d?‘ o?l)eo qge (mg/g) Remocao de 6leo (%)
0

20 13 14 34 2,54 6,36
40 21 37 47 4,31 5,22
60 29 63 52 2,57 2,14
80 38 84 52 1,97 1,23
100 50 115 52 2,53 1,77
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Figura 2: Capacidade de sor¢cdo no Figura 3: Percentagem de remocao do 6leo pela
equilibrio da fibra de licuri, dosagem de 0,5 fibra de licuri, dosagem de 0,5 g/L, em fungéo
g/L, pelo 6leo em funcdo da concentracdo de da concentracdo 6leo cru no equilibrio, a 37 °C.

6leo cru no equilibrio, a 37 °C.
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Na Figura 3 é possivel observar que a partir da concentra¢do de equilibrio de 29 mg/L, a porcentagem
méaxima de remocdo de 6leo cru pela fibra de licuri foi de 52%. Os valores de concentracdo no equilibrio
indicam quanto de éleo ndo foi removido pela fibra. Os resultados evidenciam que a fibra de licuri foi
eficiente na remocéo do 6leo para concentracdo na faixa de 20 a 80 mg/L, correspondendo ao descarte de 13
a 38 mg/L, estando estes valores abaixo do valor maximo estabelecido pelo CONAMA que é de 42 mg/L de

oleo diaria.

3.3. Aplicagdo dos modelos de isoterma de adsor¢éo
A Tabela 2 apresenta os parametros e os coeficientes de correlacdo obtidos a partir de cada equacéo

linearizada para os modelos de isoterma de Langmuir, Temkin e Freundlich.

Tabela 2: Pardmetros e coeficientes de correlacdo (R?) para os modelos de isoterma de Langmuir,

Freundlich e Temkin.

Isoterma Parametros Valores
Qm (mg/g) -91,74
Langmuir b (L/mg) -0,008
R? 0,024
A (L/mg) 0,22
Temkin B 36,48
R? 0,77
K (L/mg) 0,64
Freundlich n 0,75
R? 0,98

Dentre os modelos de isoterma avaliados, o modelo de Freundlich foi o que apresentou coeficiente de
correlacdo mais proximo de 1, ajustando-se melhor aos dados obtidos. No entanto, ndo foi levando em conta
0 modelo de Langmuir na avaliacdo dos parametros obtidos para cada modelo utilizado, visto que a equacgéo
linearizada de Langmuir apresentou uma inclinagéo negativa, gerando parametros negativos e um coeficiente
de correlagdo muito distante de 1, indicando que os dados experimentais ndo se ajustam a esse modelo. Sabe-
se que, quanto menor o valor dos parametros relacionados a interacdo entre 6leo-fibra de licuri (B e n)para os
modelos de Temkin e Freundlich, respectivamente, maior é a afinidade entre 6leo e fibra de licuri. Desse
modo, o modelo de Freundlich foi o que apresentou menor valor. E ao se comparar 0s parametros
relacionados a capacidade de sor¢do da fibra de licuri pelo 6leo para os modelos de Temkin e Freundlich (A e
K), o de Freundlich foi o que apresentou o maior valor. Com base nos pardmetros observados, 0 modelo de
Freundlich indica que a adsorc¢éo ocorre com formagdo de multicamadas, ou seja, as moléculas de petréleo
ocupam os sitios de adsorcao e a ocupacdo desses sitios interfere na energia dos demais, havendo a formacéao

de mais de uma camada [12, 13].
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A formacdo de multicamadas indica que a adsor¢do do 6leo cru pela fibra de licuri é favorecida pela
interacdo hidrofobica dleo-6leo sob a superficie irregular dessa fibra que possui em sua estrutura cerca de
10% de lignina e uma pequena camada de cera superficial. O 6leo também pode ser absorvido por agédo
capilar através dos Iimens ocos na celulose que ocupa cerca de 45% na estrutura quimica da fibra de licuri.
A partir desse resultado, observa-se que o mecanismo de sorcdo do 6leo cru pela fibra de licuri é devido a
contribuicdo dos processos de adsorcao (6leo-lignina ou cera) e absorcdo (6leo-celulose), simultaneamente, e
estd diretamente relacionado a caracteristica e a estrutura quimica da fibra, justificando a porcentagem

maxima de sorcao do 6leo pela fibra de licuri de 52%.

Conclusodes

O estudo de cinética de sor¢do indicou que o tempo de equilibrio foi atingido a partir de 3 horas de
contato 6leo cru-a4gua oleosa sintética, a partir de 40 mg/L. E para concentragdes abaixo de 40 mg/L, o
equilibrio ocorre rapidamente. O estudo de isoterma de sor¢do mostrou que a porcentagem maxima de sorcéo
da fibra foi de 52%, para concentracdo inicial de 6leo cru a partir de 60 mg/L, podendo ser atribuida a
presenca da celulose e da lignina na fibra. Também foi observado que a fibra de licuri foi eficiente na
remog&o de 6leo cru com concentragdes iniciais de 6leo abaixo de 100 mg/L, com valores de Ce menores do
que o recomendado pelo CONAMA que é de 42 mg/L diario. O modelo de Freundlich foi o que melhor se
ajustou aos dados obtidos, indicando que 0 processo de adsor¢do ocorre com formagdo de multicamadas,
atribuido a interacdo 6leo-6leo na superficie hidrofébica/oleofilica da fibra. Portanto, 0 mecanismo de sorcéo
do 6leo cru pela fibra de licuri ocorre tanto pela interacdo 6leo-fibra (6leo-lignina ou cera e dleo-celulose,
adsorcdo e absorcdo, respectivamente), quanto pela interacdo Oleo-6leo (adsor¢do em multicamadas),

justificando a porcentagem maxima de sorcao de 52% de 6leo cru pela fibra de licuri.
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