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Introducéo

O derramamento de 6leo consiste na liberagdo de hidrocarbonetos de origem petrolifera
no ambiente, em areas maritimas e terrestres, resultante de acidentes ou atividades operacionais
causando a contaminag&o de corpos hidricos ao redor do mundo e gerando impactos ambientais
com efeitos prolongados (ElI Gheriany et al., 2020). A industria de petroleo € a principal
responsavel pela poluicdo por 6leo no meio ambiente (Rajak et al.,2018) e tem enfrentado o
desafio de reduzir os compostos organicos em seus efluentes para atender aos requisitos
estabelecidos pelos 6rgéaos reguladores ambientais (Silva et al., 2023). Apds um derramamento,
é essencial realizar a remogéao e limpeza da maneira mais rapida e eficiente (Sidik et al., 2012).
O 06leo derramado no mar passa por diversos processos bioldgicos, quimicos e fisicos, tais
como: espalhamento, oxidacdo, foto-oxidacdo, dispersdo, evaporacdo, emulsificacdo,
dissolucéo, biodegradacéo e sedimentacéo (Bruno et al., 2006). Diversas técnicas sdo utilizadas
para 0 manejo de derramamentos de Oleo, incluindo skimmers, queima controlada,
biorremediacdo e aplicacao de sorventes e dispersantes. Cada uma dessas abordagens apresenta
suas proprias vantagens e limitagcdes. Por exemplo, as queimadas e a dispersdo podem causar
poluicdo secundaria, gerando impacto na qualidade do ar, nos recursos hidricos e nos
ecossistemas. Os skimmers sdo utilizados para recolher quantidades de petréleo em larga escala,
que devem ser transportados para locais alternativos (Abdelwahab et al., 2014). Dentre essas
técnicas, a adsorcdo € vista como uma abordagem direta e eficaz, particularmente quando se
utilizam sorventes naturais de baixo custo (Lv et al., 2018). Souza et al. (2022) analisaram o
desempenho da fibra de mesocarpo de coco na adsorcao de 0leo diesel Shel Evolux B S10 e foi
sugerido que esta fibra apresenta boa eficiéncia de adsor¢do para niveis médios de
contaminacdo por 6leo derramado, sendo uma alternativa aos adsorventes sintéticos. A fibra de
mesocarpo de coco é um material lignocelulésico composto em sua maioria por celulose,
lignina e hemicelulose. A celulose e a hemicelulose, ambas com caracteristicas hidrofilicas,
interagem preferencialmente com a agua (Cocero et al., 2018), o que pode limitar a absor¢édo
de dleo pela fibra. A aparente natureza hidrofobica da fibra pode ser atribuida a presenca de
lignina e a uma camada de cera em sua superficie (Mishra et al., 2020). Esses componentes
hidrofobicos e oleofilicos podem tornar mais simples a captura de moléculas de 6leo. O estudo
da cinética de sorc¢do é importante no tratamento de efluentes, pois oferece informacdes valiosas
sobre 0 mecanismo do processo de sorcdo (Sidik et al., 2012). O objetivo principal deste
trabalho foi avaliar a eficiéncia da sor¢éo de dleo diesel, &gua salina e 4gua destilada pela fibra
de mesocarpo de coco, através de estudos de cinética de sor¢do em sistemas em batelada. O
mecanismo de adsorg¢do foi analisado por meio da aplicacdo de modelos cinéticos.
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Material e Métodos

A fibra de mesocarpo de coco, proveniente da cidade de Ilhéus — Bahia, foi utilizada
como biossorvente, referido aqui como FMC. A FMC foi previamente lavada com agua
destilada e seca a 60°C. Os componentes liquidos utilizados foram o 6leo diesel (OD), obtido
em um posto de gasolina em Salvador — Bahia, com 10 mg de enxofre/kg de 6leo (S10), a 4gua
destilada (AD) e &gua salina (AS). A AS foi preparada com cloreto de sédio P.A.(NaCl) da
Exodo Cientifica e cloreto de calcio P.A.(CaCl,.2H,0) da Synth, dissolvidos em AD. Os sais e
0 OD foram usados nos experimentos de sor¢ao sem pré-tratamento.

Caracterizacdo do OD

A massa especifica e a viscosidade do OD foram determinadas utilizando viscosimetro
Stabinger SVM 3000, conforme a norma ASTM D7042.
Composicdo quimica da FMC

A composicdo quimica da FMC foi determinada pelo método de van Soest. A
percentagem de hemicelulose, celulose e lignina foi obtida a partir das Equacbes 1, 2 e 3,
respectivamente (Silva et al.,2023). Em que FDA e FDN referem-se a porcentagem da fibra
soluvel em detergentes acido e neutro, respectivamente, L indica a porcentagem de lignina na
amostra, mpr+c € massa da lignina e cadinho, mc € a massa do cadinho e mi € massa inicial de
FMC.

% Hemicelulose = %FDN — %FDA (EQ.1); % Celulose = %FDA — %L (Eq. 2);

% Lignina = % x100 (Eg.3)

Cinética de sorc¢ao

A cinética de sor¢do da FMC na presenca de OD, AS e AD foi verificada em batelada e
os resultados foram obtidos por gravimetria. Os experimentos cinéticos ocorreram variando o
tempo de contato de 10min a 3 h, mantendo constantes a quantidade de FMC (0,025 g), o
volume do componente liquido (30 mL), a rotacdo do shaker (140 rpm) e a temperatura (35 °C).
Os experimentos foram realizados em triplicata. Cerca de 0,025 g da FMC foi adicionada em
tubo Falcon com volume de 50 mL, contendo 30 mL de cada componente liquido (OD, AS ou
AD). Em seguida, os tubos Falcon foram postos em um Shaker (Tecnal, TE-420)
horizontalmente, a fim de promover maior interacdo entre a fibra e o componente liquido. Apo6s
o tempo de contato, as FMCs foram drenadas em média por 30 min, utilizando peneiras de aco
inox com aberturas de 5 mm. A capacidade de sor¢édo (g de éleo/g de fibra) de cada componente
liquido pela FMC, no tempo t, foi obtida através da Equacéo 4.

__ (massa final-massa inicial)

qt (Eq. 4)

massa inicial

O carater de hidrofobicidade da FMC foi observado a partir dos dados de cinética de
sor¢do de cada componente liquido pela FMC. O mecanismo de sor¢édo foi avaliado a partir da
aplicagdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem
(PSO), utilizando as equac0es linearizadas (Equagdes 5 e 6), respectivamente, aos dados
experimentais. Em que gt e gmax séo as capacidades de sorc¢éo de cada componente liquido no
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tempo t e no equilibrio cinético, respectivamente; ki(1/h) e ko(g/g.h) sdo as constantes cinéticas
para 0os modelos de PPO e PSO, respectivamente (Silva et al.,2023).

K
log(‘]max - Qt) = log Qmax,calc — 2,3%1: (Eq. 5);

Lot 41 (Eq. 6)

2
at K2Qmsx,calc  9max,calc

Resultados e Discussao

A massa especifica e a viscosidade aparente do OD dependem da temperatura (Tabela
1). Quando maior for a temperatura menor serd o valor da massa especifica e da viscosidade
aparente.

Tabela 1. Massa especifica e viscosidade aparente do OD em diferentes temperaturas

Temperatura Massa especifica Viscosidade aparente
(°C) (g/cm?®) (mPa.s)
25 0,832 3,25
35 0,825 2,59
45 0,818 2,11

De acordo com o método de van Soest, a FMC é construida por 28,18% de lignina,
17,29% de hemicelulose e 33,58% de celulose, com 79,06% de FDN e 61,77% de FDA. A
lignina possui carater hidrofébico e a celulose e a hemicelulose séo de caréater hidrofilico.

A cinética de sorcdo dos componentes liquidos (OD, AD e AS) pela FMC é mostrada
na Figura 1. E possivel observar que a capacidade de sor¢do dos componentes liquidos pela
FMC aumenta com o tempo de contato, até o equilibrio ser alcancado. O mecanismo de sorcao
ocorreu em duas etapas, uma etapa rapida, nos primeiros minutos de contato, e outra lenta (1 a
3hemOD ou AD; 0,67 h (40 min) a3 hem AS). Durante a etapa rapida, os sitios de sor¢édo na
fibra estdo livres para sorcdo do componente liquido. J& na etapa lenta, os sitios de sor¢do
diminuem, dificultando a interacdo componente liquido - fibra. Nesta etapa, a capacidade de
sorcdo do componente liquido pela fibra aumenta lentamente até o patamar de equilibrio ser
observado (Lv et al., 2018). Na presenca de AD, o equilibrio foi atingido primeiro (a partir de
0,17 h ou 10 min), seguido por OD (a partir de 0,67 h ou 40 min) e por AS (a partir de 2 h). Os
valores de capacidade de sor¢cdo maxima em AS, em AD e em OD foram de 3,13 £ 0,22 g/g,
2,89 + 0,27 g/g e 1,70 £ 0,36 g/g, respectivamente. Estes resultados sugerem que a FMC
interage com AS, AD e OD, mas, preferencialmente com o AD e AS, possivelmente, devido a
presenca de celulose e hemicelulose na fibra de caréater hidrofilico. Ao se comparar os valores
méaximos de capacidade de sor¢do da fibra em AS e em AD, observa-se um valor de gt um
pouco maior em AS, provavelmente, devido a grande quantidade de sais presente nesta agua.
As moléculas de sais hidratados sdo mais pesadas do que as moléculas de adgua destilada (na
auséncia de sais).
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Figura 1: Capacidade de sor¢do dos componentes liquidos (AD, AS e OD) pela FMC
em funcgédo do tempo de contato, a 35 °C (308 K).

As capacidades de sorcdo dos componentes liquidos (OD, AS ou AD) pela FMC (Figura
1), obtidos a partir dos experimentos de cinética de sor¢do, permitem identificar a seletividade
da FMC (biossorvente) com relacdo ao OD e a agua (salina ou destilada). As capacidades de
sorcdo da AD e AS pela FMC foram maiores do que aquelas em OD, indicando que a FMC
interage preferencialmente com a adgua. Esse comportamento foi observado desde o inicio do
contato (Figura 1). Este resultado sugere que a FMC interage tanto com agua quanto com 0leo,
mas exibiu maior afinidade pela 4gua (destilada ou salina), indicando o carater hidrofilico da
fibra. Além disso, este resultado corrobora com a porcentagem dos constituintes na FMC
determinada pelo método de van Soest, em que foi observado maior teor dos constituintes de
carater hidrofilico (33,58% de celulose e 17,29% de hemicelulose) comparado ao de carater
hidrofobico (28,18% de lignina).

Os dados experimentais cinéticos foram avaliados a partir de modelos cinéticos PPO e
PSO (Tabela 3). E possivel observar que o modelo PSO foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, uma vez que os valores de gmax,calc se aproximam dos valores de gmax,exp,
com valor de R? mais proximo de 1. Esse resultado sugere que a interagéo entre FMC com os
componentes liquidos € do tipo pseudo-quimica, atribuida a forte interacdo com a superficie da
fibra.

Tabela 3: Dados de cinética de sor¢cdo dos componentes puros (OD, AD e AS) pela FMC, para
0s modelos cinéticos PPO e PSO, respectivamente, e do volume do sorbato de cada sistema
utilizado, a 308 K.

Modelo Sorbato Ve gmax® | Omaxcac® | Ki® R?
cinético (mL) (9/9) (9/9) (1/h)

PPO oD 30 1,70 0,14 0,08 0,0026
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AS 30 2,89 0,34 0,14 0,0190
AD 30 3,13 0,32 0,53 0,1283
Sorbato V2 Qmax’ Qmaxcalc® K, R?
(mL) (9/9) (9/9) | (9/g.h)
oD 30 1,70 1,70 21,63 | 0,9989
PSO AS 30 2,89 3,06 10,90 | 0,9960
AD 30 3,13 2,87 43,36 | 0,9999

4/ = Volume do sorbato;
bgmax = Capacidade de sor¢do maxima experimental;
“Omax,calc = Capacidade de sor¢do maxima calculada;
dk; e ko = Constantes cinética de PPO e PSO, respectivamente

Conclusoes

Os resultados de cinética de sor¢do dos componentes liquidos (OD, AD e AS) pela FMC
nas condicdes avaliadas neste trabalho, mostraram que a FMC interage tanto com a agua quanto
com o 6leo. Contudo, a capacidade de adsorcéo foi superior para a AD e AS em comparagdo
com o OD, sugerindo que a FMC apresenta uma maior afinidade pela agua. Esse
comportamento evidenciou o carater hidrofilico dessa fibra, corroborando com a composicéo
da fibra determinada pelo método de van Soest.

Os dados indicaram que o modelo cinético pseudo-segunda ordem se ajustou melhor
aos dados experimentais, para os sistemas avaliados (FMC na presenca do OD, AD e AS),
sugerindo que o mecanismo de sorcao é governado pelas fortes interagdes entre a superficie da
fibra e cada componente liquido, do tipo pseudo-quimica.
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