UCsS

UNIVERSIDADE
DE CAXIAS DO SUL

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE PROCESSOS
E TECNOLOGIAS — PGEPROTEC

AVALIACAO DOS PROCESSOS DE SORCAO DE OLEOS EM
MANTAS NAO TECIDAS DE PP

Marcelo Zaro

Caxias do Sul, dezembro de 2014



Marcelo Zaro

AVALIACAO DOS PROCESSOS DE SORCAO DE OLEOS EM
MANTAS NAO TECIDAS DE PP

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacgéo
em Engenharia de Processos e Tecnologias da
Universidade de Caxias do Sul, visando a obtencdo de
grau de Mestre em Engenharia de Processos e
Tecnologias, orientado pela Dra. Camila Baldasso e co-
orientado pela Dra. Mara Zeni Andrade

Caxias do Sul, dezembro de 2014



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagio (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
UCS - BICE - Processamento Técnico

Z38a Zaro, Marcelo, 1985-
Avaliagao dos processos de sor¢do de 6leos em mantas nao tecidas de
PP/ Marcelo Zaro. —2014.
103 f. :il. ; 30 cm
Apresenta bibliografia.
Dissertacao (Mestrado) - Universidade de Caxias do Sul, Programa de
Pos-Graduagdo em Engenharia de Processos e Tecnologia, 2014.
Orientadora: Profa. Dra. Camila Baldasso. Coorientadora: Profa. Dra.
Mara Zeni Andrade.
1. Cinética quimica. 2. Isotermas. 3. Adsor¢do. 4. Petroleo. 5.
Polimerizagdo. 1. Titulo.
CDU 2.ed.: 544.4
Indice para o catalogo sistematico:
1. Cinética quimica 544.4
2. Isotermas 551.524.2
3. Adsorgio 544.723
4. Petroleo 665.61
5. Polimerizagdo 66.095.26

Catalogacdo na fonte elaborada pela bibliotecaria
Roberta da Silva Freitas — CRB 10/1730




“AVALIACAO DOS PROCESSOS DE SORCAO DE OLEOS EM MANTAS
NAO TECIDAS DE PP.”

MARCELO ZARO

Dissertagdo de Mestrado submetida & Banca Examinadora designada
pelo Colegiado do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de
Processos e Tecnologias da Universidade de Caxias do Sul, como
parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do titulo de Mestre
em Engenharia de Processos e Tecnologias, Area de Concentragio:
Desenvolvimento de Processos e Produtos Industriais.

Caxias do Sul, 29 de Agosto de 2014.

Banca Examinadora:

Universidade de Caxias do Sul (UCS)

Dr? Al';ne éettmer

Universidade de Caxias do Sul (UCS)

Mot

\_j L/ [ e

Dr? Isabel Cristina Tessaro
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)

Dr* &Nichele Brandalise

Universidade de Caxias do Sul (UCS)



AGRADECIMENTOS

Agradeco especialmente & minha orientadora Camila Baldasso que, nessa breve, mas intensa
trajetdria, me concedeu ensinamentos que transpassaram os de producao cientifica, como ser
bravo frente as dificuldades e ndo desistir, respeitar opinides contrarias, e ver as mesmas
sempre como contribuicgdes, ter entusiasmo e gosto em ser pesquisador e, acima de tudo, ser
humilde e honesto. Quando o desanimo batia em minha porta, sorrisos e incontaveis palavras
de conforto me deram condicdes para seguir em frente, e mostrar que eu era capaz. No caso
da professora Camila, a arrogancia e prepoténcia muito presente no meio académico, deram
lugar ao companheirismo e um bom senso infindavel. Além de tudo, sempre respeitou 0s
meus limites, como ser humano, e ndo mediu esforgos para me ajudar quando precisei. A
profe Camila, em sintese, € amor, carinho, respeito, inteligéncia, humildade, bom humor e
ética. Enfim, deixo o mestrado com um pedacinho do meu coracdo com essa pessoa tdo

querida.

A minha co-orientadora Méra Zeni Andrade, por ter me recebido de bragos abertos quando
iniciei as atividades no projeto de pesquisa que atuei e pelas palavras de sabedoria, que me

foram muito Gteis no decorrer dos meus estudos.

Ao Laboratério de Pesquisas em Quimica de Materiais — LPQM, pelo espago oferecido para

pesquisa.

A técnica do LPQM Jocelei Duarte, por ter sido uma grande amiga e por sempre ter

contribuido com o meu trabalho.

As professoras Ana Maria Coulon Grisa e Maria Fernanda Nunes, que acompanharam o andar

dos meus estudos de forma prestativa.

A minha mae por sempre ter valorizado e estimulado os meus estudos, assim como pelo
carinho que s6 uma mae € capaz de dedicar. Ainda pela compreensdo e paciéncia com um

filho muitas vezes cansado e ausente.



Aos excelentes bolsistas de iniciagdo cientifica Marcos Vinicius Rizzo, Fernanda Borghetti
Kerwald, Rafael Tessari Bim, Amanda Klamer de Almeida, Jodo Augusto Grison Pizzato,
Leonardo Bertele Tosin e Tanara Dariva Beux, que formaram uma grande equipe, permitindo

que o impossivel de ser realizado, em 10 meses, por uma s6 pessoa, fosse concluido.

Ao coordenador do Mestrado em Engenharia de Processos e Tecnologias, professor Ademir

José Zattera, que ndo mediu esforcos para viabilizar um sonho.

A professora Rejane Rech, que ao longo da graduagio muito me inspirou, me fazendo sentir
cativado pelo meio académico.

A professora Suzana Maria De Conto, por todo o conhecimento e estimulo que me deu na
iniciacdo cientifica, que hoje se reflete em tudo que faco e na confianga que tenho como
pesquisador.

Aos amigos de mestrado, Marilda Chiarello, Paloma Forest, Carolina Lucena Rezende,

Guilherme Maurina e Tatiana Bisoto, pelo coleguismo, carinho e incontaveis risadas.



“Que os vossos esforcos desafiem as
impossibilidades, lembrai-vos de que as grandes
coisas do homem foram conquistadas do que

parecia impossivel.”

Charles Chaplin



SUMARIO

N 20 ] 510107 IO 16
2 OBUIETIVOS ..ttt bbbt h bt b e e b e e ebe e s bt e s Rt e ekt e ke e nbeenh e e ebb e nbeenbe e nee e e 18
2.1 ODJELIVO GBIAL.... .o 18
2.2 ODJELIVOS ESPECITICOS. ... vttt e 18

3 REFERENCIAL TEORICO ..ottt sttt 19
IR o 1o (] L1 1=Y a0 I (2d =0 SR 19
3.1.1 Producdo de fibras de polipropileno.........ccceoeiieiiiiiiiie e 21

3.2 O PEtrOlen € SEUS ABIVAUDS. ........cuiveririeriiteiste sttt sttt ettt 23
3.2.1 DerramamentoS A8 GIE0.............cuiiuiiiiieiiiiei e 24
3.2.2 Técnicas de remediacdo em ambientes aQUALICOS ...........correrirerirerinisiee s 27
3.2.3 Impactos de derramamentos de Gleo sobre plantas e animais ...........cccccevevveevieieevesieccieenens 30
3.2.4 Impactos dos derramamentos de 6leos sobre a salde humana...........ccccocveevevieieecesieciennns 31

3.3 PrOCESSO T8 SOTGAD ....euviuveriesiesietieiieieste st sttt sttt sttt s e st et e st e be bt e st ene e b e e neabeseenbeeeneas 32
3.4 MALETTAIS SOTVENTES. ......cviieiieetieeiet ettt sttt bbbt b bbb bbbt 34
3.5 Fatores intervenientes N0 ProCeSsSO 08 SOMGAD. .......cueerrerrereereeeereaenieresiesreseeseeseesessessesressesseseesens 38
3.5.1 ViSCOSIAAAE 0O QIR0 .....cveuiiiiciieie e s 38
3.5.2 Tenséo superficial & capilaridade ............cooeieiiiiiii e 40
3.5.3 Area SUPErfiCial ESPECITICA .........ccvuvveeeeeeeeeeeecese ettt 41
3.5.4 GruPOS TUNCIONAIS .....cveviiiieieieeieei ettt bbbttt ettt eneene s 41

I oI T =T 0010 1= LT TR 42
3.5.6 TEMPO U8 CONLALO ......ueeviitierie ettt sttt s re e te s e b e s beesbesbeesaesbesbeeaesteesnesbeereenrens 43
3.5.7 Gradiente de conCentraGao de Ol0..........cceiueierieieieiee e eneas 44
3.5.8 Potencial hidrogeniOnICO..........cueiiiiiiire et eneenens 44
3.5.9 Tamanho de PartiCUIA.........cceveieieicice e enens 45
3.5.10 Densidade dOS SONVENTES ........cueiiiiiiriiiteriesieieie sttt sttt bbb e aneas 46
TR TR I I o (] o =T LSRR 47

3.5.12 HidrofohIiCIidAde O SONVENLE .......eveeeeeeee ettt e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e ee e reees 48



3.5.13 DIAMETLIO 0aS TIOIAS ...evveiiiieeeiie ittt et et e s et e s et e e et e s saab et e s ssraeeesanreeesaarees 49

3.5.14 Influéncia da AQUA O MAN ........c.coiiiiiiie et reerae e 50
3.5.15 AQITACA0 A0 MEIO ...veviieiiieieieee ettt ettt b b nr e n e eneas 51
3.6 Reusabilidade 08 SOMVENTES .........ccuiiiiieiiee e 52
3.7 1SOtErMAS 08 BASOIGAD .....c.veuvereeieeiisiesteete sttt b et b et e s b b nnen e 54
3.8 Cinética de SOr¢ao em meio NEtEIrOGENEO ........cviviiiiiieie ittt 55
3.9 Consideracdes finais do referencial teOrICO...........cevve i ciieii e 55
AMATERIAIS E METODOS ..ot seeiess st eses st ses st s ssna s nssssssn s ssenss s tensassnsanensans 56
Y 1T T e TSP T TP PP P PR PRUPPRPPPIN 56
oV 1= 0T (o] (0T | T ISP T TP PP PO PRPRUPPPPTPPIN 56
4.2.1 Caracterizagao d0S MALEITAIS ..........viververrerrereieieese sttt 56
4.2.2 Ensaios de sor¢do de 6leo em meio homogeneo eStALICO ..........cevvrerrerinineiieeee e 58
4.2.3 Ensaios de sor¢ao de 6leo em meio heterogéneo eStatiCo .........coovveeeerinenenesiesieieeeeees 63
4.2.4 ENSAI0S de tOXICIAAAE ........cuieiiiiiiiiiieiie e 67
4.2.5 Ensaios de flutuabilidade € SOrGA0 de AQUA ..........ccveeeiieriieie e 67
4.2.6 Reusabilidade da Manta...........ccoeiiiiiiiii e 68

5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ooueeieeeeieeeeeietesestsies s ses s asssssasssssessessessesssess s s s ssnsnens 69
5.1 CaracterizaGao 00S MALETTAIS .........uierirrereeiei ettt ettt 69
5.2 Ensaios de sorcdo de 6leo em meio homOgENEO ESLALICO .......cveveerieierinie e 74
5.2.1 Ensaios de sorcéo segundo método ASTM 726-12 de curta duragao ..........ccoceververeeivennnns 74
5.2.2 Ensaios de sorcéo segundo método ASTM 726-12 de longa durago ............cceevervevenanns 75
5.2.3 Ensaios de sorcéo de 6leo segundo método CT BIO N2 95 .....oiiiiieiiiiiieceeeeeie 76
5.2.4 CINALICA 08 SOTGAD ...ttt ettt bbbttt s 77
5.2.5 CINALICA 0& UESSOTGAD ......veuvveietiieiesiete ettt ettt sttt ettt s 78
5.3 Ensaios de sor¢do de 6leos em meio heterogéneo eStAtiCO.........coovvveireirerireieeeee e 80
5.3.1 CINALICA & SOTGAD ...ttt ittt ettt sttt ettt nes 80
5.3.2 1SOtErmMas 08 AASOIGAD ........eververeeiiitistesieste sttt bbbttt b bbb eneereas 84
5.4 Flutuabilidade € SOrGAO 08 AQUA .......cceeverieieieieie et 88

Rl S r- (010 [T () q o] [ F= o [T PRTR 89



LN SR R LU= 0T 1o Fo o <R

CONCLUSAO ..

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......ooiieiieieie s

REFERENCIAS



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Frag@es tipicas obtidas na destilacdo do Petroleo. ..........c.ccoreiireriiiiiiini e 24
Tabela 2: Capacidade de sor¢édo de diferentes materiais SOrVENTES. ........ccocvevereiieereriere e 35
Tabela 3: Viscosidade dindmica de diferentes tipos de Gle0S. ..........cccoevreriiiicnniiec e 39
Tabela 4: Espessura e densidade média real da Manta. ..........cccueovviereienireierieieese e 69
Tabela 5: Resultados da analise termogravimétrica da manta............ccoceevernenriensinee e 70
Tabela 6: Valores de viscosidade dindmica e massa especifica dos 01€0s. ...........cccccvrevreiireiieninienn 74

Tabela 7: Analise de variancia dos ensaios de curta e longa duracdo do 6leo diesel, lubrificante e

OL=1 0] LT TSRS 76
Tabela 8: Desvios-padrdo minimos e maximos dos ensaios cinéticos realizados em meio homogéneo77
Tabela 9: Valores do coeficiente de determinacdo do ajuste dos dados ao modelo logistico. .............. 78
Tabela 10: Andlise de varidncia dos ensaios de sor¢do de diesel em meio heterogéneo. ..................... 81

Tabela 11: Desvios padrdo minimos e maximos dos ensaios cinéticos realizados com diferentes
Massas de Ole0 dieSEl € PEITOIO. ..........cii it re e e 83
Tabela 12: Valores das constantes cinéticas obtidas experimentalmente e calculadas. ........................ 84

Tabela 13: Valores do fator adimensional R, e o tipo da isoterma que ele representa para o 6leo diesel.

Tabela 14: Valores do fator adimensional R, e o tipo da isoterma que ele representa para o petroleo. 87
Tabela 15: Constantes das iSOtermas de adSOIGAD. .........ccvevririririre e 88

Tabela 16: Massa do sorvente inicial € ap0s cada COMPIrESSAD. ........covevevrveririerireririe e 90



LISTA DE QUADROS

Quadro 1: Valores do fator adimensional R, e o tipo da isoterma que ele representa. ...........ccceeveene 66



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Formagao do polipropilen0. .........cccciiiiiiiiiii e 19
Figura 2: Estereoisomerismo de um polimero isotatico (a), sindiotatico (b) e atatico (C). .......cc.cevnvee. 20
Figura 3: Projecdo da célula cristalina do PP visualizada ao longo do eixo ¢ (eixo da cadeia principal).

............................................................................................................................................................... 20
Figura 4: Fendbmenos que ocorrem em ambientes aquaticos em caso de derramamento de 0leo. ........ 25
Figura 5: Queima in Sitt d0 PELrOIE0. .........ceiiiiicie e 28

Figura 6: Ensaio de intemperizacéo do petréleo em placa de Petri por 345 h a temperatura de 23 + 4°C.

............................................................................................................................................................... 57
Figura 7: Viscosimetro Quimis Q860A utilizado na analise da viscosidade do diesel. .............cccveue. 57
Figura 8: Corpo de prova da manta de PP nas dimensdes de 13X13 CM. ....cccccvvvevieieiiicieseese e 58
Figura 9: Ensaio de sorcéo de diesel, petroleo e 6leo lubrificante segundo método ASTM 726-12..... 59

Figura 10: Camaras de contato construidas para os ensaios conforme especificacdes da norma CT BIO
LT L TSP TSRRSRSPRSRSN 60
Figura 11: Ensaio da cinética de dessorcdo de 6leo lubrificante..........cccocoveiiiicciiicc s 62

Figura 12: Corpos de prova utilizados nos ensaios cinéticos de sorcao de 6leos nas dimensdes de 1,5 x

Figura 13: Visdo superior (a) e lateral (b) do béquer utilizado para a realiza¢éo do ensaio cinético com

diesel €M MEIO NELEIOGENED. .......oviiiieiei ettt bbbttt bbbt 64
Figura 14: TGA da mManta de PP. ..ot 69
Figura 15: Espectros no infravermelho (FTIR/ATR) da manta. .........c.ccoceeeieiiininienincneeeeeee 70
Figura 16: Micrografia de MEV da manta com magnificacao de 50X. .......ccccevvviiiininiieneicice 71
Figura 17: Micrografia de MEV das fibras com magnificagdo de 300X. .......ccccovvvviriniienieicieeen 71
Figura 18: Micrografia de MEV da segdo transversal das fibras com magnificacéo de 150X. ............ 72
Figura 19: Micrografia de MEV da segdo transversal das fibras com magnificacéo de 500X. ............ 72
Figura 20: Micrografia de MEV da segdo transversal das fibras com magnifica¢éo de 1000X. .......... 72
Figura 21: Perda de massa do petrdleo bruto em fungao do temMpPO.........ccevvvereieiieiene e 73
Figura 22: Capacidade de sor¢éo de 6leos segundo método ASTM de curta duragao............ccceeveeee. 75
Figura 23: Capacidade de sor¢édo de dleos segundo método ASTM de longa duragao. ...........ccceeveevee. 76
Figura 24: Capacidade de sor¢éo de 6leo diesel e lubrificante segundo a norma CT BIO n.° 95. ........ 76
Figura 25: Cinética de SOrga0 de 0180 IESEL. ........cocveiiiiiieee e 77

Figura 26: Cinética de dessor¢éo de diesel da manta a temperatura de 23 + 4°C em fun¢éo do tempo.79

Figura 27: Cinética de dessorc¢éo de lubrificante da manta a temperatura de 23 + 4°C em fungéo do



Figura 28: Cinética de dessor¢do de petréleo da manta a temperatura de 23 + 4°C em fungéo do tempo.
Figura 29: Cinética de sor¢do para diferentes massas de 6leo diesel a temperatura de 23 + 4°C em
TUNGED 00 TEIMPO. ...ttt b b e e e bbbt b nen e e s e 80

Figura 30: Remocdo de 6leo diesel da emulséo diesel a temperatura de 23 + 4°C em funcéo do tempo.

Figura 31: Cinética de sor¢do para diferentes massas de petréleo a temperatura de 23 + 4°C em fungéo

Lo [0 0= 1 o Lo T OSSO 82
Figura 32: Remocao de petroleo da emulsdo diesel a temperatura de 23 + 4°C em func¢éo do tempo.. 83
Figura 33: Isoterma de adsorcdo de Langmuir para 0 6leo dieSel. ..........ccccovevevveviiiiiiiieseecc e 85
Figura 34: Isoterma de adsorcdo de Freundlich para 0 0leo dieSel. .........ccocovereiiiiniiiiiiiiencce 85
Figura 35: Isoterma de adsorcdo de Temkin para 0 01e0 di€Sel. ........cccovveriiiiciiniiiins e 86
Figura 36: Isoterma de adsorcdo de Langmuir para 0 PELrOleo. .........ccccvverereieiinisenese e 87
Figura 37: Isoterma de adsorcdo de Freundlich para 0 petroleo. ........cccoevvvecinisinnene e 87
Figura 38: Isoterma de adsorcdo de Temkin para 0 PetrOleo. ........ccvvvivereieicienisese e 88
Figura 39: SOrGa0 de AQUA EM MASSA. ...e.vevereereerierirtistestestesieseesessestessesteseesseeeseeseesessessesbeseeseeseesessesnenns 89

Figura 40: Sorcao de 6leo diesel em cada ciclo de reuso da Manta. ..........c.coceevvvercienneciennseennnes 90



RESUMO

Os sorventes ndo tecidos de polipropileno (PP) sdo utilizados na recuperacdo de 6leos
devido as suas caracteristicas hidrofobicas e oleofilicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar
uma manta ndo tecida de PP quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas, capacidade de
sorcao e cinética de sorcdo e dessorcdo de Oleos, potencial de reuso, flutuabilidade, resisténcia
fisica em ambientes hostis e toxicidade. O estudo fisico-quimico da manta compreendeu a
determinacdo da espessura, densidade, morfologia (microscopia eletronica de varredura),
propriedades térmicas (calorimetria diferencial de varredura e andlise termogravimétrica) e
quimicas (espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier). Os testes
de sorcdo de Gleos foram divididos em ensaios realizados em meio homogéneo (contendo
apenas 0leo) e em meio heterogéneo (contendo &gua e 6leo). Em meio homogéneo
determinou-se a capacidade de sor¢do de 6leos seguindo as normas ASTM 726-12 de curta e
longa duracdo e CT BIO n.° 95, e as cinéticas de sor¢do e dessorcao de 6leos. Os 6leos usados
nos ensaios ASTM e estudos cineticos foram oOleo diesel, petroleo intemperizado e
lubrificante de transmissdo SAE 85W-140. Pelo método CT BIO foram desenvolvidos ensaios
apenas com os oOleos diesel e lubrificante. Em meio heterogéneo foram realizados ensaios
cinéticos de sorcdo e o estudo das isotermas de adsorcdo utilizando 6leo diesel e petrdleo
intemperizado. A medida da espessura da manta indicou uma espessura real 29,2% menor que
a nominal. Além disso, foi observado que a manta ndo apresentava uniformidade quanto a sua
espessura e densidade, dependendo da regido em que a amostra era coletada. As fibras
apresentaram um diametro varidvel e morfologia de aspecto visual rugoso. As propriedades
térmicas e grupos funcionais presentes na manta indicaram caracteristicas de um PP isotatico
puro. Nos ensaios de sorcdo em meio homogéneo segundo método ASTM de longa duracéo,
as capacidades maximas de sorcdo de 6leo diesel, petréleo e lubrificante foram de 5,3; 12,3; e
18,7 g.g™, respectivamente. Observou-se que os resultados obtidos pelo método ASTM de
curta e longa duracdo ndo apresentaram diferencas estatisticas significativas, e denotam
valores de sorcdo crescentes conforme o emprego de Oleos mais viscosos. Os estudos
cinéticos em meio homogéneo indicaram uma rapida sorcdo e dessor¢do de Gleo diesel e
petrleo, ao contrario do Oleo lubrificante que é mais viscoso. Em meio heterogéneo,
observou-se que o valor da capacidade de sorcdo de 6Oleo diesel no equilibrio apresentou
resultados semelhantes ao se variar a concentracdo do meio, diferentemente dos valores
obtidos quando utilizado o petr6leo como sorvato. Entre os modelos cinéticos testados para
determinar a cinética de sor¢cdo em meio heterogéneo, o0 modelo de pseudo-segunda ordem foi
0 que melhor se correlacionou com os resultados experimentais. No estudo das isotermas de
adsorcdo, Langmuir representou bem o processo de sor¢do de diesel, enquanto que tanto
Langmuir como Freundlich e Tenkim apresentaram bons coeficientes de determinacéo
quando o sorvato foi o petréleo. A manta apresentou resultados satisfatorios nos ensaios de
flutuabilidade, assim como mostrou ndo conferir risco de toxicidade ao meio ambiente.
Finalmente, obteve-se que o material sorvente pode ser reutilizado diversas vezes, apesar da
elevada perda da sua capacidade de sorc¢ao apos passar pelo primeiro ciclo de reuso.

Palavras-chave: polipropileno ndo tecido; sor¢do de 6leos; cinética; isotermas de adsorcao



ABSTRACT

Nonwoven polypropylene sorbents (PP) are used for oil spill recovery due to their
hydrophobic and oleophilic properties. The aim of this work was evaluate a nonwoven
polypropylene sorbent with regard to its physicochemical features, oil sorption capacity,
kinetics of sorption and desorption of oil, reusability, buoyancy, physical resistance in tough
conditions and toxicity. The physicochemical study of the sorbent included the determination
of its thickness, density, thermal (thermal gravimetric analysis and differential scanning
calorimetry) and chemical properties (Fourier transform infrared spectroscopy) and fibers
morphology (scanning electron microscopy). The sorption analysis were divided in tests
performed in homogeneous (containing only oil) and in heterogeneous (cointaining oil and
water) medium. In homogeneous medium were performed studies over de oil sorption
capacity according to the testing methods ASTM 726-12 (short and long test) and CT BIO n.°
95, and the kinetics of sorption and desorption of oil. The oils utilized in the tests following
the ASTM method and in the kinetic studies were diesel, weathered crude petroleum and
lubricant oil SAE 85W-140. The studies related to the CT BIO method used only diesel and
lubricant oil as sorbates. In heterogeneous medium were realized Kinetics tests and the study
of adsorption isotherms using diesel and weathered crude petroleum. The measure of the
sorbent thickness revealed that the real thickness is 29,2% lower than the nominal value stated
by the manufacturer. In addition, it was noted that the sorbent did not exhibit uniformity with
regard to its thickness and density, depending on the region that the samples were collected.
The fibers showed a variable diameter and a rough visual aspect. The thermal properties and
functional groups present in the sorbent indicated similar characteristics of a pure isotatic PP.
The oil sorption tests performed in homogeneous medium, according to the ASTM method of
long duration, resulted in a maximum diesel, petroleum and lubricant sorption of 5.3; 12.3;
and 18.7 g.g™. The variation of the results obtained using the ASTM method of short and long
duration did not show significant statistical differences. The results indicate growing values of
sorption when the viscosity is increased. The kinetics studies in homogeneous medium
showed a fast process of sorption and desorption of diesel and petroleum, differently of the
behavior observed for lubricant oil, which is more viscous. In heterogeneous medium and
different concentrations, it was obtained that the values of the diesel sorption capacity in the
equilibrium were similar, unlike the values obtained when using petroleum. Among the
kinetic models used for the determination of the sorption kinetics in heterogeneous medium,
the pseudo-second order model was the one that fitted the best to the experimental data. In the
study of the adsorption isotherms, Langmuir represented successfully the diesel adsorption
process, whereas both Langmuir as Freundlich and Temkin showed good coefficients of
determination when the petroleum was used as the sorbate. The sorbent reached satisfactory
results in the buoyancy tests and did not confer toxicity to the environment. Finally, it was
noticed that the sorbent material can be reused plenty times, besides de high loss of its oil
sorption capacity after the first cycle of reuse.

Keywords: nonwoven polypropylene, oil sorption, kinetics, adsorption isotherms
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1 INTRODUCAO

Derramamentos de Oleos causam diversos impactos a flora e fauna, assim como a
salde humana. A fim de conter e recuperar 6leos em situacdes de derramamento emprega-se
com frequéncia materiais sorventes fibrosos poliméricos, como mantas ndo tecidas de
polipropileno (PP).

O processo de sorcdo, que inclui os fenémenos de adsorcdo e absorgédo, depende de
diversos fatores fisico-quimicos relacionados as caracteristicas do material sorvente e do meio
em que o derramamento ocorre, como o pH, temperatura e condicdes de agitacdo
(SIMONOVIC et al., 2009; LIN et al., 2012; SINGH et al., 2013; BANSAL et al., 2011; WU
etal., 2012; SOKKER et al., 2011; JOHNSON; MANJREKAR; HALLIGAN, 1973; Ql et al.,
2011; IBRAHIM; ANG; WANG, 2009; TANOBE, 2007; LIN; HUANG; SHERN, 2008;
WEI et al., 2003). Também depende do tipo de 6leo derramado, que inclui 6leo bruto
(petroleo) e produtos refinados, tais como 6leo combustivel pesado e maritimo, gasolina,
diesel e residuos de dleo (IMO, 2005; CETESB, 2014; DAVE; GHALY, 2011).

A determinacdo da eficiéncia de materiais sorventes de 6leos pode ser feita a partir de
ensaios que simulem variacdes desses fatores fisico-quimicos e a interacdo entre 0S mesmaos.
O processo de sor¢cdo de 6leos em meio estatico ou dindmico, e homogéneo ou heterogéneo
também configura outra varidvel de relevante estudo.

Os sorventes também sdo avaliados pela sua capacidade e cinética de sor¢do e
dessorcdo de 6leos, assim como através do estudo de isotermas de adsorcdo. A capacidade de
sorcdo pode ser obtida a partir de normas ja estabelecidas, e indica a massa ou volume de éleo
que um material sorvente pode reter. Os estudos cinéticos sdo importantes no sentido de
indicar as taxas com que 0 processo de sor¢do ocorre, podendo ser desenvolvidos a partir de
equacOes de pseudo-primeira e segunda ordem (TAN; HAMEED; AHMAD, 2007; ILGEN,
2014; SOKKER et al., 2011). Finalmente, o estudo das isotermas de sor¢do, como as de
Langmuir, Freundlich, Temkin e BET, apontam a compatibilidade de um sorvente com o
sorvato (MOHAMMED; KETABCHI; McKAY, 2014; ALIHOSSEINI et al., 2010; TAN;
HAMEED; AHMAD, 2007; ILGEN, 2014; FRANCO; CORTES; NASSAR, 2014).

Em relacdo a materiais sorventes, a reusabilidade é uma caracteristica desejada, no
sentido de maximizar o uso do material e reduzir a geragdo de residuos solidos que carecem

de tratamento e disposicdo final, conforme premissa expressa na Lei Federal n. 12.305, que
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institui a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (BRASIL, 2010). Os sorventes, em geral,
também ndo devem conferir toxicidade ao meio ambiente.

Dentro deste contexto, verifica-se a importancia de avaliar o desempenho de mantas
ndo tecidas de PP disponibilizadas no mercado, quanto a capacidade de sorcao e cinética de
sorcao e dessorcdo de 6leos, potencial de reuso, flutuabilidade, resisténcia fisica em ambientes

hostis e toxicidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Caracterizar uma manta ndo tecida de polipropileno (PP) quanto a capacidade de
sorcao e a cinética de sor¢do e dessorcdo de 6leos e avaliar 0 processo de sor¢do por meio de

modelos de isotermas.

2.2 Objetivos especificos

- Caracterizar a manta de PP quanto as propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas e
toxicidade.

- Determinar a capacidade de sorcdo de Gleos da manta em meio homogéneo
utilizando métodos distintos.

- Avaliar a cinética de sorc¢do e dessor¢do de 6leos em meio homogéneo estatico.

- Determinar a cinética de sorcdo da manta em meio heterogéneo estético.

- Obter as constantes cinéticas de sorcao.

- Estudar o comportamento do sorvente através de modelos de isotermas de adsorcéo.

- Investigar a hidrofobicidade e flutuabilidade da manta.

- Simular processo de reuso do sorvente.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Polipropileno (PP)

O PP é um termoplastico produzido a partir da polimerizacdo do propileno, que é um
subproduto gasoso do refino do petroleo (Figura 1), usando catalisadores estereoespecificos.
A polimerizacao refere-se as rea¢fes quimicas que conduzem dos monémeros aos polimeros,
ou seja, 0 processo em que moléculas de cadeia longa ou em rede sdo formadas a partir de
moléculas organicas relativamente pequenas. O propileno usado para a obtencdo do PP deve
ter um grau de pureza superior a 99,5% e ser isento de agua, oxigénio, didxido de carbono,
hidrogénio, acetileno e enxofre (SHACKELFORD, 2000; SHOEMAKER, 2006;
MONTENEGRO et al., 1996).

H H o HH
\ ; Polimerizacéo \ \
fC:C\ —_— - +("jf(‘j+
H CH3 H CH;
Praopilena o

Foliprapileno
Figura 1: Formagao do polipropileno.
Fonte: Carvalho, 2008.

O PP pode ter trés configuracdes, dependendo do seu esterecisomerismo: isotéatica,
sindiotatica e atatica (KARGER-KOCSIS, 1995). Estereoisomerismo denota a situagdo em
que os atomos estdo ligados uns aos outros na mesma ordem, no entanto diferem no seu
arranjo espacial (CALLISTER; RETHWISCH, 2010). As densidades relativas do PP
isotatico, sindiotatico e atatico sdo, respectivamente, 0,90-0,92, 0,89-0,91 e 0,86-0,89. A
Figura 2 apresenta uma esquematizacao das trés configuracdes, onde R representa um atomo
ou grupo lateral diferente do hidrogénio. No caso do PP, R € representado pelo grupo metil.

O PP isotatico, que é o mais produzido, é usualmente utilizado na fabricacdo de pecas
para veiculos e eletrodomésticos, cordas, cordames, webbing (espécie de tira tecida), carpetes
e filmes (SHOEMAKER, 2006; STEVENS, 1999).

O PP isotéatico apresenta uma célula monoclinica com os seguintes parametros de rede:
a= 6,65 + 0,05A
b= 20,96 + 0,15A
c= 6,50 £0,04 A

a=y=90°
B=99° 20’
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Figura 2: Estereoisomerismo de um polimero isotético (a), sindiotatico (b) e atatico (c).
Fonte: Callister e Rethwisch, 2010

A Figura 3 mostra uma viséo ao longo do eixo c¢ (cadeia principal). As flechas indicam
0 sentido de rotacdo da hélice, enquanto os numeros apontam a altura parcial do 4&tomo
contado a partir do plano basal (CANEVAROLO, 2006).

72 M2

y
= O
f' 512 an2

Bt = 8 M2

Figura 3: Projecdo da célula cristalina do PP visualizada ao longo do eixo ¢ (eixo da cadeia principal).

Fonte: Canevarolo, 2006

O ponto de fusdo de um PP isotatico é de aproximadamente 174°C, enquanto um

sindiotatico ndo ultrapassa os 138°C. O PP atatico ndo cristaliza, portanto, ndo possui ponto
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de fusdo, apresentando apenas temperatura de transicdo vitrea (BRANDRUP; IMMERGUT,
1989).

O PP é denominado semicristalino, quando isotatico, ou amorfo, quando atatico. Um
material € cristalino quando as cadeias moleculares estdo alinhadas em um arranjo atbmico
ordenado, e amorfo quando h& a inexisténcia de qualquer ordem estrutural. Deste modo, um
polimero é dito semicristalino quando apresenta regides cristalinas intercaladas com regides
amorfas. Essa condicdo ocorre em razdo do tamanho e complexidade das moléculas
poliméricas. O grau de cristalinidade de polimeros, em geral, pode variar de completamente
amorfo a até quase totalmente cristalino (em torno de 95%) (CALLISTER; RETHWISCH,
2010; STEVENS, 1999; SHACKELFORD, 2000). O polipropileno amorfo é utilizado em
blendas de asfalto, selantes, adesivos e cabos de revestimento (STEVENS, 1999).

Entre as caracteristicas gerais de um PP isotatico destacam-se a sua elevada resisténcia
a rupturas por flexdo e fadiga; resisténcia quimica; boas propriedades elétricas; resisténcia a
impactos em temperaturas acima de 15°C; excelente estabilidade térmica; baixa densidade; e
custo reduzido (ALBUQUERQUE, 2001; CALLISTER; RETHWISCH, 2010). No que se
refere a resisténcia quimica, porém, o PP ndo é resistente a hidrocarbonetos aromaticos, como
0 benzeno, e hidrocarbonetos clorados, como o tetracloreto de carbono (SHOEMAKER,
2006). Também ndo é resistente a radiagdo UV (CALLISTER; RETHWISCH, 2010).

Em relacdo as suas caracteristicas de sorbancia, o PP é um sorvente com carater
apolar, o que faz com que o mesmo seja um bom sorvente de sorvatos apolares, como 6leos
(SHAW, 1975).

3.1.1 Producao de fibras de polipropileno

Os principais métodos de producéo de fibras de PP sdo:
- Melt-spinning: nesse processo as fibras sdo fiadas a partir do seu estado fundido. O material
a ser fiado (pellets ou granulos) primeiramente € aquecido em uma extrusora (230-315°C) até
formar um liquido relativamente viscoso. Na sequéncia, ele € bombeado através de um placa
fiadora chamada spinneret, que contém inimeros orificios pequenos e redondos. No caso do
PP, gque é bastante viscoso, uma extrusora do tipo rosca € usada para alimentar o spinneret.
Conforme o polimero fundido passa atravées desses orificios, fibras individuais sdo formadas,
e sdo rapidamente solidificadas ao se resfriarem por acéo de sopradores. As fibras que deixam

os orificios do spinneret sdo lancadas em direcdo a uma esteira ou rolo coletor que tem a sua
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velocidade linear controlada. A cristalinidade de uma fibra produzida por esse método
depende da taxa de resfriamento durante o processo. A fiacdo pelo método melt-spinning
geralmente é feita quase que exclusivamente utilizando PP isotatico em sua forma
semicristalina. (CHANDA; ROY, 1998; SPRUIELL; BOND, 1999; CALLISTER,;
RETHWISCH, 2010).

- Melt-blowing: é uma variacdo do melt-spinning. Nesse processo as fibras que deixam o
spinneret, geralmente sdo interceptadas por um fluxo de ar quente (usualmente na mesma
temperatura do polimero fundido), formando as fibras. Geralmente, esse método resulta em
diametro de fibras menor que no processo melt spinning, podendo produzir fibras em escala
nano (ELLISON et al. 2007).

- Electrospinning: pode ser realizado tanto em escala laboratorial como industrial, com
diversas variagdes de montagem, podendo produzir micro e nanofibras. A montagem bésica
em escala laboratorial consiste em uma fonte de alta tenséo (kV) em corrente continua ligada
eletricamente a uma solugdo polimérica armazenada em uma seringa comum dotada de
agulha; uma bomba que forca a saida do fluido armazenado na seringa; e um coletor
(geralmente o terra do sistema). Um campo elétrico é criado entre a agulha e o coletor. Um
jato do fluido polimérico é liberado da agulha da seringa, e projetado contra o coletor. Se a
distancia do coletor (variavel na ordem de mm) é reduzida, o jato desloca-se em direcdo ao
coletor praticamente em linha reta. Se a distancia for maior, o jato é lancado de forma
instavel, em espiral (PORTELA, 2010). Em suas pesquisas Fang et al. (2012) e Wu et al.
(2012) apresentam métodos de fabricacdo de fibras nanoporosas de PP e PS por
electrospinning a baixo custo e alta eficiéncia.

- Forcespining: € um processo que proporciona uma alternativa viavel para a fabricacéo de
nanofibras (em torno de 500 nm) utilizando processo de fundi¢do do PP ou utilizando uma
solucdo polimérica (polimero dissolvido em um solvente). O método utiliza forcas centrifugas
para conduzir o material polimérico através dos orificios do spinneret. A formacdo e
morfologia das fibras dependem, por exemplo, da concentracdo da solucdo (no caso em que 0
polimero é dissolvido em um solvente), viscosidade do material (no caso do método que
funde o polimero), velocidade rotacional, distancia do sistema de coleta das fibras e tamanho
do spinneret. Possui a vantagem de nao requerer altas voltagens ou propriedades dielétricas
especificas do material como requerido pelo método de electrospinning. Elimina também a
necessidade de ar quente soprado em alta velocidade do método melt-blowing (RAGHAVAN,;
SOTO; LOZANO, 2013).
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3.2 O petroleo e seus derivados

Apesar dos recentes esforcos buscando diversificar a matriz energética nacional e
mundial, o petroleo ainda é a principal fonte de energia. No Brasil, 38,8% da energia
consumida provém do petréleo e seus derivados. Essa dependéncia, além de contribuir para o
efeito estufa, esta relacionada a impactos ambientais devido a exploracdo do petréleo, como
os advindos de derramamentos (TEIXEIRA et al., 2009).

O petréleo é um liquido oleoso, com a massa especifica entre 800-980 kg.m™. A cor
varia de incolor até o preto, passando por verde e marrom. O petrdleo, geralmente, coexiste
com o gas natural, e representa a principal fonte de alcanos. Além dos alcanos, podem ser
encontrados também cicloalcanos, conhecidos como naftenos e compostos aromaticos (ex.
benzeno, tolueno e xilenos). Em menores concentracdes também sdo encontrados alcenos,
acidos nafténicos, enxofre e compostos nitrogenados e oxigenados. Tragos de metais, COmo 0
vanadio (5-170 ppm), também podem ser encontrados (SOLOMONS; FRYHLE, 2011,
TEIXEIRA et al. 2009; MORRISON; BOYD, 1983; BAKER, 1970; DAVE; GHALY, 2011,
IMO, 2005).

O petroleo mais leve tende a ser altamente fluido, se dispersa rapidamente, possui
forte odor, alta taxa de evaporacdo, é inflamavel e altamente tdxico. Penetra rapidamente em
substratos porosos, mas ndo adere tdo facilmente em superficies sélidas. O petréleo pesado é
menos volatil, pode ser inflamavel, e possui caracteristicas mais variaveis que o petroleo leve,
que influenciam na sua taxa de evaporacdo. O petrdleo mais pesado penetra substratos
porosos em menor velocidade, adere superficies sélidas mais facilmente, e confere menor
toxicidade ao meio ambiente. Alguns tipos de petrdleo pesado sdo sélidos a temperatura
ambiente, sdo relativamente ndo toxicos e nao penetram em superficies porosas (IMO, 2005).

A partir de técnicas de destilacdo do petréleo, diversas fracdes sdo obtidas. Alguns
exemplos sdo apresentados na Tabela 1.

As fragbes do petréleo sdo utilizadas dependendo das suas caracteristicas de
volatilidade e viscosidade. As fracOes, com excecdo das ndo volateis, sdo utilizadas
principalmente como combustiveis. A gasolina € utilizada em motores de combustdo interna
que exigem um combustivel bastante volatil, o querosene €é utilizado na aviacéo, e o diesel em
motores de combustdo interna e igni¢cdo por compressdo (motores do ciclo diesel). O asfalto é
utilizado em impermeabilizacOes diversas e construcdo de estradas. O coque obtido do

petrdleo bruto de base parafinica consiste em uma mistura de hidrocarbonetos complexos com
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relacdo carbono/hidrogénio bastante elevada, podendo ser utilizado como combustivel
(MORRISON; BOYD, 1983; PETROBRAS, 2014).

Tabela 1: Fracdes tipicas obtidas na destilacdo do petréleo.

NUmero de atomos de carbono

Fracéo Temperatura de destilacdo (°C) .
por molécula
Gas natural Abaixo de 20 C—C,
Eter de petroleo e solventes 20-60 Cs—Cs
Nafta leve e solventes 60-100 Ce—Cy
Gasolina 40-200 Cs—Cyp e cicloalcanos
Querosene e combustivel de 175-325 C1,—Cyg e aromaticos
avides
Gaso0leo, 6leo combustivel e 250-400 C,, € mais altos
diesel
Oleo mineral refinado; 6leo Liquidos ndo volateis Cy & mais altos
lubrificante e graxa
Asfalto ou coque Sélidos ndo volateis C,o € mais altos

Fonte: Solomons e Fryhle (2011) e Morrison e Boyd (1983).

Os oleos lubrificantes sdo utilizados em veiculos e méquinas, e possuem o duplo papel
de auxiliar na transferéncia de calor e também reduzir a friccdo que reduz o calor gerado em
motores de combustdo interna. Os 6leos lubrificantes podem conter em sua composicao
diversos aditivos, como detergentes, dispersantes, antioxidantes, corantes, anti-espumantes,
entre outros. O tipo de aditivo usado depende do emprego do dleo. Geralmente, um
lubrificante possui em torno de 71,5-96,2% (m/m) de 6leo e o restante é representado por
aditivos (KAJDAS, 2000; TEXACO, 2005).

3.2.1 Derramamentos de 6leo

Os derramamentos de 6leo em meio maritimo incluem 6leo bruto, produtos refinados,
tais como gasolina e diesel, e residuos de 6leo. A poluicdo aquatica por 6leo ocorre devido a
vazamentos em navios petroleiros, plataformas de extracao, portos, terminais e cercanias e por
acOes de limpeza de tanques no mar. Em solo, a substituicdo de 6leos lubrificantes em areas
sem infraestrutura e coleta adequada, vazamentos em postos de abastecimento, refinarias e

dutos, e acidentes rodoviarios e ferroviarios envolvendo combustiveis, podem fazer com que
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0 Oleo chegue até corpos hidricos por acdo da chuva (ROSA; FRACETO; MOSCHINI-
CARLOS, 2012; DO VALLE; LAGE, 2009; FINGAS, 2000).

O 6leo advindo tanto de fontes naturais como sintéticas é considerado poluente
persistente. Além de trazer efeitos adversos nos organismos aquaticos e no homem, um
grande derramamento de 6leo pode afetar a economia de uma regido, ao prejudicar atividades
de pesca e o turismo. Também, confere um aspecto visual ruim e odor (WAHI et al., 2013;
ROSA; FRACETO; MOSCHINI-CARLOS, 2012; YANG et al., 2009).

Os impactos ambientais de um derramamento em um ambiente aquéatico dependem da
quantidade de Oleo e das suas caracteristicas fisicas e quimicas, que afetam uma série de
processos que, em conjunto, sdo conhecidos por promover o intemperismo do 6leo. Sao eles:
evaporacdo, dispersdo, emulsificacdo, dissolucdo, oxidacdo, sedimentacdo e fotdlise (Figura
4). Esses processos, em combinacdo, podem gerar produtos de dificil remocao e tratamento
(FERNANDO, 2013; IMO, 2005; CETESB, 2014; MADIGAN et al., 2010; DAVE; GHALY,
2011; DO VALLE; LAGE, 2009). Entre os processos descritos, 0 mais importante é a
dispersdo, também denominado espalhamento. Nesse processo, 0 6leo é quebrado pela agédo
das ondas em pequenas gotas (0,01-1 mm de didmetro), as quais ficam retidas na coluna
d’agua até serem degradadas por bactérias (KINGSTON, 2002; DO VALLE; LAGE, 2009).

e

OXIDACAO
e

ESPALHAMENTO ==

e

Figura 4: Fendmenos que ocorrem em ambientes aquaticos em caso de derramamento de dleo.
Fonte: CETESB, 2014

A dispersdo do 6leo no meio ambiente sofre a acdo da tensdo superficial, gravidade
especifica (densidade relativa) e viscosidade. Oleos com grande viscosidade tendem a
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dificultar a dispersdo da mancha de 6leo, enquanto um éleo com baixa tensdo superficial
favorece o fendmeno, mesmo em ambiente com pouca acdo dos ventos. A tensdo superficial
do oleo esta relacionada a temperatura, que faz com que a dispersdo do 6leo aumente em
aguas mais quentes. Como a densidade dos 0leos geralmente € baixa, 0s mesmos tendem a
flotar e se dispersar horizontalmente (IMO, 2005; DAVE; GHALY, 2011).

Em derramamentos de 6leo as fracGes de hidrocarbonetos volateis tendem a evaporar
rapidamente, restando compostos aromaticos e alifaticos de cadeias médias a longas, o que
aumenta a massa especifica do oOleo. Esse fenémeno favorece a possibilidade do dleo se
movimentar verticalmente, formando tar balls (borras), que podem interagir com rochas ou
sedimentos do leito marinho. Oleos leves, tais como a gasolina e o querosene podem evaporar
completamente dentro de poucas horas apds o derramamento, enquanto 40% de um petréleo
leve podem evaporar em um dia. O petr6leo pesado, por sua vez, tende a ndo apresentar
evaporacgdo significativa apds o seu derramamento (MADIGAN et al., 2010; IMO, 2005;
DAVE; GHALY, 2011).

Johnson, Manjrekar e Halligan (1973) simularam a perda de compostos volateis do
petréleo em laboratério, mantendo o mesmo em bandejas e em camadas finas por 48 h em
uma capela e em temperatura ambiente. Nesse periodo o 6leo testado perdeu 16,5% da sua
massa. De acordo com o estudo, 190 h seriam necessarias para se atingir uma perda de massa
de 22,5%, e a partir dai a perda de massa passa a ser negligenciavel.

O oleo pode ainda ser carreado para o leito d’adgua em associagdo com outras
substancias presentes na coluna d’agua. No entanto, essa quantidade geralmente é pequena e é
rapidamente degradada pelos organismos bénticos, ou seja, que vivem associados aos
sedimentos do leito aquatico (KINGSTON, 2002).

A radiacdo ultravioleta (UV) do sol oxida alguns componentes presentes no 6leo, em
um processo conhecido como fotolise. Essa oxidacdo inclui compostos acidos e fenolicos,
alguns deles podendo ser mais toxicos que os hidrocarbonetos. As suas concentragfes, no
entanto, sdo baixas e nao representam grande impacto ambiental. Essa foto-oxidacdo depende
da quantidade de radiacdo solar recebida, dependente da regido em que o derramamento de
6leo ocorreu, estacdo do ano e cobertura por nuvens (KINGSTON, 2002; BOESCH,;
RABALAIS, 2003; FERNANDO, 2013).

Alguns hidrocarbonetos também se dissolvem na agua, geralmente compostos de
baixa massa molar que sdo pouco toxicos. Esses compostos sdo rapidamente diluidos e
degradados (KINGSTON, 2002; FERNANDO, 2013).
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3.2.2 Técnicas de remediacdo em ambientes aquéticos

A remediacdo de ambientes aquaticos atingidos por derramamentos de Gleo é feita
através do emprego de diversas técnicas fisicas, quimicas e bioldgicas, tais como:
dispersantes; solidificantes; sorventes; barreiras de contencdo; raspadores; queima in situ;
biorremediagdo; recuperacdo fotoquimica; filtracdo; filtragdo por membranas; e
eletrocoagulacdo (KARAN, RENGASAMY, DAS, 2011; WAHI et al., 2013; DAVE; GHALY,
2011; ADEBAJO et al., 2003; AL-MAJED; ADEBAYO; HOSSAIN, 2012).

Os dispersantes simplesmente espalham a mancha de 6leo, fazendo com que a mesma
se dilua na coluna d’agua e seja facilmente degradada pelos microrganismos. Eles reduzem a
tenséo superficial entre a agua e o 6leo, permitindo que o 6leo se misture a &gua em pequenas
goticulas. A fim de ndo conferir ou reduzir danos a vida marinha, as correntes marinhas
rapidamente distribuem as goticulas de Oleo na coluna d’dgua, fazendo com que a
concentracdo de 6leo seja muito baixa. Os dispersantes podem ser efetivos em quebrar
derramamentos de Oleo de baixa e média densidade, embora as condi¢bes de mistura e a
capacidade do dispersante sejam os principais fatores que influenciam no bom desempenho
do emprego desse tipo de técnica (BOESCH; RABALAIS, 2003; DO VALLE; LAGE, 2009;
LESSARD; DEMARCO, 2000).

Apesar de diversas vantagens, o emprego de dispersantes pode trazer diversos
impactos ao meio ambiente, como aumentar consideravelmente a carga de matéria organica
biodegradadvel do meio ambiente, se traduzindo em risco de poluicio (ODOKUMA;
OKPOKWASILI, 1992). Qutra limitacdo refere-se ao tempo de acdo dos dispersantes, cujos
efeitos podem ndo ser imediatos, principalmente em derramamentos envolvendo Oleos
pesados e emulsdes. Nesse caso, a taxa de dispersao pode ser baixa por causa do tempo que 0s
agentes quimicos levam para penetrar no 6leo (LESSARD; DEMARCO, 2000). No Brasil, a
aplicacdo de dispersantes em areas atingidas por derramamentos de 6leo é regulamentada pela
Resolucdo Conama n.° 269 (CONAMA, 2000).

Os solidificantes s@o polimeros granulares hidrofobicos que reagem com o 6leo para
formar uma massa coesa e sélida que flota na agua, que pode ser facilmente removida por
meios fisicos. A eficiéncia desse método esta relacionada a agitacdo do meio, dependendo da
presenca de ondas, e também da composicao do 6leo (DAVE; GHALY, 2011).

Os sorventes recuperam o 0leo do meio, separando ele da &gua. Esses podem ser

usados para pequenos volumes de 6leo derramado ou para finalizar o processo de limpeza
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depois que outros métodos de remediacdo ja tiverem sido empregados (CETESB, 2014;
GUMTZ; MELQY, 1975; DO VALLE; LAGE, 2009).

As barreiras de contencdo podem ser fixas ou moveis, e sdo utilizadas para confinar o
0leo em uma area especifica ou para desvia-lo para outra. Deste modo, evita-se que o
contaminante chegue até areas de interesse ecoldgico e socioecondmico. Essa solucdo,
geralmente é associada com sistemas de limpeza mecénica, a fim de recolher o 6leo contido
dentro do perimetro da barreira (DO VALLE; LAGE, 2009). A limpeza mecanica refere-se ao
uso de raspadores, que removem o Oleo da superficie da agua (ADEBAJO et al., 2003;
CETESB, 2014). Dave e Ghaly (2011) destacam o cuidado que se deve ter em prevenir a
movimentacdo do 6leo em direcdo a costa, a fim de reduzir os impactos a vida marinha.

Na combustdo in situ uma fina camada de Oleo presente na superficie da agua é
gueimada (Figura 5). No entanto, esse processo é viavel quando a mancha de dleo é extensa,
entdo um bom volume de dleo pode ser queimado; a camada de 6leo é espessa para sustentar a
combustdo; a agua € pouco agitada; e a area de derramamento € distante de instalacGes que
podem ser prejudicadas de alguma maneira pelos efeitos da combustdo. Porém, devido as
condicdes maritimas de tempo quase sempre adversas, essa técnica tende a ser pouco
empregada. Outro problema refere-se a evaporagdo das camadas de 6leo mais leves e
inflaméaveis, o que dificulta a ignicdo. Para a ignicao ocorrer é desejavel que haja uma camada
de 6leo com espessura minima de 2-3 mm. Para a maioria dos 6leos brutos dispersos no mar
essa condicdo se mantém por apenas algumas horas ap0s o derramamento. Além dessas
limitacGes, a queima in situ pode gerar grandes quantidades de fumaca, contando inclusive
com componentes tdxicos como hidrocarbonetos aromaticos (AL-MAJED; ADEBAYO,;
HOSSAIN, 2012).

Figura 5: Queima in situ do petréleo.

Fonte: Al-Majed, Adebayo e Hossain, 2012
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A biorremediacdo € um processo que ocorre naturalmente e envolve o emprego de
microrganismos na remocao de Oleo. Nesse processo microrganismos quebram compostos
complexos em compostos menores, transformando-os em dioxido de carbono. O emprego da
técnica envolve a introducdo desses agentes bioldgicos — nativos ou ndo — assim como
fertilizantes e nutrientes para que eles possam proliferar e assim acelerar o processo de
biodegradacdo. Depende ainda da espessura da camada de 6leo e da intensidade de luz. Em
condicdes ideais de biorremediacdo, cerca de 80% dos componentes ndo volateis do 6leo
podem ser oxidados no periodo de um ano. Porém, algumas fracdes de hidrocarbonetos de
cadeia ramificada ou policiclicos, podem permanecer no meio ambiente por mais tempo
(YANG et al., 2009; MADIGAN et al., 2010; AL-MAJED; ADEBAYO; HOSSAIN, 2012;
KINGSTON, 2002). As desvantagens desse método referem-se ao tempo necessario para que
a biorremediacdo se efetive, a baixa tolerancia dos microrganismos a altas concentracfes de
poluentes, a dependéncia de fatores ambientais e a biodegradabilidade limitada de
hidrocarbonetos do petréleo (DAVE; GHALY, 2011; YANG et al., 2009).

Enfim, a prevaléncia de um método frente aos outros se deve as caracteristicas
especificas de cada tipo de derramamento de Oleo e das areas atingidas. As condicOes
ambientais representam um dos fatores mais relevantes em processos de selecdo de técnicas
de remediacdo. As condi¢des do mar, por exemplo, influenciam na altura e frequéncia das
ondas. A velocidade do vento é capaz de espalhar o 6leo no mar com mais intensidade que as
correntes e marés. A velocidade de corrente, por sua vez, pode gerar forcas hidraulicas
suficientes para permitir a passagem do 6leo por baixo de barreiras de contencdo. As grandes
marés ameacam a protecdo da costa e dificultam os processos de limpeza. A temperatura
influencia na evaporacdo das fracfes mais leves do Oleo, fazendo com que as fracdes
remanescentes mais pesadas apresentem uma tendéncia em ficar na superficie da agua,
podendo reduzir a eficiéncia de agentes dispersantes de dleo. Além disso, neve, chuva e
neblina podem dificultar o acesso a &reas contaminadas com 6leo (AL-MAJED; ADEBAYO;
HOSSAIN, 2012; KINGSTON, 2002; CETESB, 2014; IMO, 2005).

A selecdo e aplicagdo dos métodos de remediacdo fisicos ou bioldgicos precisa
também considerar questdes ndo mencionadas, como as geogréaficas, habitacionais, logistica,
legislacdo local e protocolos de remediacdo (YANG et al., 2009). Em relacéo a legislacéo
local, no Brasil deve-se considerar a Resolucdo Conama n.° 398 (CONAMA, 2008), que
apresenta o contedo minimo do Plano de Emergéncia Individual para incidentes de poluicéo

por 6leo em &guas sob jurisdi¢do nacional.
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3.2.3 Impactos de derramamentos de 6leo sobre plantas e animais

Os impactos ambientais e tempo de recuperacdo ambiental em caso de derramamento
de dleo séo, geralmente, proporcionais a quantidade de 6leo derramado. No entanto, existem
casos em que pequenos derramamentos conferem maiores danos bioldgicos que grandes
derramamentos. Nesse caso, as caracteristicas quimicas do Oleo derramado podem estar
associadas a esse impacto. Os impactos causados em organismos marinhos apresentam duas
vias principais, que séo o efeito fisico de recobrimento e o efeito quimico dos componentes do
6leo, que podem ser toxicos. Deste modo, 0s impactos sdo resultantes de um dos efeitos ou da
combinacdo deles. Em 0leos de alta densidade o efeito fisico é predominante, enquanto nos
Oleos de baixa densidade o efeito quimico prevalece (CETESB, 2014). A toxicidade do
petroleo, por exemplo, varia de acordo com o teor de compostos de baixa ebuligdo, compostos
insaturados, aromaticos e acidos. Quanto maior € a concentracdo desses constituintes, mais
toxico € o 6leo (BAKER, 1970; IMO, 2005).

Além da morte direta por intoxicacdo e recobrimento e asfixia, outros efeitos sobre
organismos aquaticos podem ser elencados, tais como:

- reducdo na taxa de fertilizacéo;

- perturbacdo nos recursos alimentares dos grupos troficos superiores;

- bioacumulacdo de hidrocarbonetos que atravessam as paredes intestinais de organismos
maritimos, incorporando-se as moléculas proteicas e aos tecidos lipidicos;

- incorporacao de substancias carcinogénicas;

- efeitos diretos subletais — ndo representam a morte imediata dos organismos, mas
representam perturbacdes importantes que impedem que o organismo em guestdo realize suas
funcBes no ecossistema, podendo progredir para a morte;

- reducdo da penetracdo dos raios solares devido a camada de 6leo formada, prejudicando a
fotossintese realizada por seres autétrofos fotossintetizantes, como as algas, processo
metabolico o qual depende toda a biota marinha (CETESB, 2014; TEIXEIRA et al., 2009;
ROSA; RACETO; MOSCHINI-CARLOS, 2010; IMO, 2005).

Em acidentes marinhos envolvendo o derramamento de 6leo, a morte de aves, por
exemplo, é comum (KINGSTON, 2002). Entre os casos mais emblematicos, destaca-se um
derramamento de 6leo ocorrido em 1989 envolvendo um petroleiro da Exxon Valdez. No
evento, o derramamento de 260.000 barris de 6leo no Alasca, matou uma populacdo de

passaros estimada em mais de 100.000 animais (PIATT et al., 1990).
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Em casos de derramamento de 6leo em solo, Baker (1970) descreve em detalhes 0s
efeitos nocivos do 6leo no desenvolvimento de plantas. Nesse caso, depois de penetrar nas
plantas, o 0leo se desloca nos espacos intercelulares e possivelmente no sistema vascular. As
membranas celulares sdo danificadas pela penetracdo de moléculas de hidrocarbonetos,
ocasionando a perda do contetdo celular, e assim permitindo a entrada do 6leo nas células.
Os oOleos reduzem a taxa de transpiracdo e a fotossintese provavelmente por bloquear
estdmatos e espacos intercelulares.

Exemplos praticos de efeitos adversos em plantas foram notados em uma area nédo
maritima atingida por um derramamento de 6leo no Canadg, na década de 70. No episddio
uma tubulacéo se rompeu, fazendo com que o 6leo se deslocasse no solo horizontalmente e
verticalmente. A contaminacdo do solo provocou uma reducdo substancial do rendimento de
culturas de gréos nos hectares atingidos. O 6leo reduziu o conteddo de nitrogénio do solo —
provavelmente devido a acdo de microrganismos decompositores de 6leo — e reduziu a
captacdo de agua pela cultura de trigo (JONG, 1980).

Sisinno (2006) realizou ensaios de comportamento, letalidade e reproducdo de
minhocas em &reas contaminadas por hidrocarbonetos. Nos ensaios de letalidade, por
exemplo, todas as minhocas colocadas em contato com 0s solos suspeitos de contaminagéo

morreram, indicando, portanto, uma mortalidade de 100%.

3.2.4 Impactos dos derramamentos de 6leos sobre a salilde humana

No caso da saude humana, destacam-se os efeitos cancerigenos e mutagénicos de
alguns componentes do 6leo (WAHI et al., 2013; YANG et al., 2009).

Nesse sentido, sdo importantes as contribuicdes de D’Andrea, Facro e Reddy (2010)
gue investigaram os efeitos sobre a salde de trabalhadores que atuaram na remediacdo de uma
area atingida por um derramamento de 6leo que aconteceu em abril de 2010 na costa da
Lousiana, no Golfo do México. Os resultados da pesquisa indicaram que a exposicdo humana
ao derramamento de 6leo tem potencial de induzir a alteragbes hematoldgicas e hepaticas.
Além disso, dores de cabeca, falta de ar, erupcbes cuténeas, tosse, fadiga, dores nas
articulacdes e dores no peito ocorreram com mais frequéncia nos individuos que trabalharam
na remediacdo do derramamento. No entanto, 0s autores destacam que SA0 necessarios mais

estudos para entender a importancia clinica da exposic¢éo ao 6leo em longo prazo.
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Segundo Merhi (2010), a exposicao aos hidrocarbonetos do petréleo também aumenta
0 risco de aborto instantaneo e diminui a qualidade do sémen do homem. Deste modo, 0 autor
chama a atengdo quanto aos impactos potenciais adversos de derramamentos de 6leo sobre a
salde humana, encorajando o meio cientifico a acompanhar e estudar os efeitos desses
desastres e buscar solugdes para estes problemas. Um exemplo apontado no artigo refere-se
ao emprego de dispersantes em remediacdo de areas atingidas por derramamentos, 0s quais
possuem potencial toxico, como indicado por Zheng et al. (2013).

No entanto, na pesquisa de Zock et al. (2014) os resultados ndo permitiram afirmar se
houve danos permanentes a saude de trabalhadores que exerceram atividades de limpeza em
area atingida por derramamento de 6leo na Costa da Galicia em 2002/2003, Espanha. De
acordo com os autores, outros estudos efetuados logo apos o derramamento indicaram danos a
salde de trabalhadores envolvidos na limpeza da area, afetando principalmente o sistema

respiratdrio.

3.3 Processo de sorcao

O processo de sorgdo acontece de diferentes maneiras, dependendo do material
sorvente utilizado. Como exemplo, andlises de microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo feitas por Singh et al. (2013) em algoddo de baixo indice micronaire
(relacionado a finura e maturidade do algoddo) indicaram que o 6leo ndo apenas € adsorvido,
mas também difuso através das fibras por efeito da capilaridade e absorvido. Em sorventes
desenvolvidos a base de PP, os fendmenos predominantes séo a adsorgao e captacéo capilar.

O termo sorc¢do € utilizado para indicar tanto a absor¢do como a adsorcao, sendo que
muitas vezes esses dois termos sdo confundidos. A absorcdo é a incorporacdo de uma
substancia em outra, por exemplo, gases sendo absorvidos pela dgua ou liquidos por um
solido. A adsorcdo refere-se a aderéncia fisica e ligagdes de ions e moléculas na superficie de
outras moléculas (KARAN; RENGASAMY; DAS, 2011).

Pode-se considerar um material como sendo absorvente quando 0 mesmo sorve e
retém um liquido distribuido através da sua estrutura molecular causando o inchamento do
solido (50% ou mais). Um material adsorvente é aquele em que o sorvato é depositado na sua
superficie, incluindo poros e capilares, sem inchar mais que 50% em excesso de sorvato
(ASTM, 2012).



33

Em relagdo & adsorgdo, é possivel afirmar que ela representa a atracdo entre as
superficies externas de um sorvente e um sorvato. Nesse processo, moléculas do sorvato se
acumulam na superficie do sorvente sem penetrar no sorvente. Esse € um fendmeno que
ocorre por trés etapas: difusdo das moléculas de Oleo na superficie do sorvente,
aprisionamento do 6leo na estrutura do sorvente por acdo da capilaridade, e aglomeragdo de
pequenas quantidades de 6leo nos poros e estruturas irregulares do sorvente. Para que a
adsorcéo ocorra, varios tipos de forgas atrativas agem em conjunto. Essas forcas podem ser
agrupadas em forcas quimicas (covalentes), fisicas (Coulomb, energia de Kiesom e Debye e
energia de dispersdo de London) e eletrostaticas (ion-ion, ion-dipolo). A adsorcdo fisica é
reversivel, enquanto a adsor¢do quimica geralmente é irreversivel (ATKINS, 1999; WAHI et
al., 2013; WEDLER, 2001; TURNS, 2013). Na adsor¢do quimica, ou quimissorcdo, verifica-
se uma entalpia maior que o da adsorcao fisica, sendo que os valores representativos estdo na
faixa de 200 kJ.mol™. Na adsorcao fisica, ou fisissorcéo, esse valor é de aproximadamente 20
kJ.mol™ (ATKINS, 1999).

A capacidade de sorcdo, em geral, estd condicionada a diversos fatores relacionados as
caracteristicas do proprio material sorvente e do meio em que o derramamento ocorre. Como
exemplos, destacam-se a temperatura (SIMONOVIC et al., 2009; JOHNSON;
MANJREKAR; HALLIGAN, 1973; SAYED; ZAYED, 2006; LIN; HUANG; SHERN, 2008;
TANOBE, 2007), pressdo (WEDLER, 2001); tempo de contato (AHMAD; SUMATHI,
HAMEED, 2005; SAYED; ZAYED, 2006; LIN et al., 2012; WU et al., 2012), area
superficial (SINGH et al., 2013; WU et al., 2012), viscosidade do 6leo (LIN et al., 2012; WEI
et al., 2003), tens&o superficial (BANSAL et al., 2011), hidrofobicidade (WU et al., 2012), pH
(SOKKER et al., 2011; IBRAHIM; ANG; WANG, 2009; AHMAD; SUMATHI; HAMEED,
2005), densidade (JOHNSON; MANJREKAR; HALLIGAN, 1973; TANOBE, 2007),
porosidade (QI et al.,, 2011; WU et al., 2012), tamanho de particula (IBRAHIM; ANG,;
WANG, 2009; LIN; HUANG; SHERN, 2008), gradiente de concentracdo de Oleo
(JOHNSON; MANJREKAR; HALLIGAN, 1973; TANOBE, 2007), pré-tratamentos e
(TABONE, 2007; LIN; HUANG; SHERN, 2008) métodos de produgéo de sorventes (WEI et
al., 2003), e diametro e comprimento de fibra (LIN et al., 2012), no caso de sorventes

fibrosos.
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3.4 Materiais sorventes

Diversas propriedades sdo esperadas de materiais sorventes de Oleo, tais como
hidrofobia e oleofilia, grande capacidade e taxa de sor¢do, boa retencdo de 6leo ao longo do
tempo, facilidade em se recuperar 0 Oleo contido no sorvente; reusabilidade e
biodegradabilidade. Varios sorventes apresentam no minimo algumas dessas propriedades,
tais como argilas organofilicas modificadas, cal, aerogéis de silica, grafite esfoliado e
polimeros. Os materiais sorventes podem ser separados em trés grupos principais: produtos
inorganicos minerais, produtos organicos sintéticos e produtos organicos vegetais. O primeiro
grupo é representado por materiais como zedlitas, silica, perlita, grafite, vermiculitas, cal e
diatomita. O segundo grupo por PP e espumas de poliuretano (PU), que sdo comumente
disponibilizadas comercialmente para sorcdo em derramamentos de 6leo devido as suas
caracteristicas hidrofébicas. A desvantagem desses materiais esta relacionada a sua baixa
biodegradabilidade. O terceiro grupo é representado por fibras de algoddo e de madeira,
palha, fibra celuldsica, palha de milho, turfa, etc. Os materiais vegetais, geralmente,
apresentam baixa flutuabilidade além de baixa capacidade de sorcdo de Oleo e reduzida
hidrofobicidade (ADEBAJO et al., 2003; KARAN, RENGASAMY, DAS, 2011).

Apesar disso, Singh. et al. (2013), Angelova et al. (2011) e Al-Majed, Adebayo e
Hossain (2012) vislumbram as fibras naturais como alternativas validas e efetivas na
recuperacdo de oOleos, pela sua facilidade de obtencdo e por serem fontes renovaveis. Alguns
sorventes naturais como palha e fibra de paineira sdo capazes de sorver mais 6leo que 0s
sorventes sintéticos produzidos a partir do PP. Como desvantagem desses materiais, destaca-
se a sua nao disponibilidade em algumas regifes, fazendo com que a logistica torne o produto
muito caro.

Os sorventes néo tecidos de PP s&o materiais fibrosos consolidados em forma de rede,
que sdo diferentes de tecidos téxteis convencionais. Essas redes fibrosas contém pequenos
poros que facilitam o transporte de liquidos para o interior do sorvente, a0 mesmo tempo que
auxiliam a reter o sorvato depois de finalizada a sor¢do. A sorcdo de liquidos por sorventes
ndo tecidos de PP ¢ influenciada, principalmente, pela quantidade e distribuicdo de poros
presentes entre fibras (KARAN, RENGSASAMY, DAS, 2011).

Além de estudos efetuados com sorventes de PP (WEI et al., 2003; TEAS et al., 2001;
JOHNSON; MANJREKAR; HALLIGAN, 1973; LIN et al., 2012), sdo encontrados na

literatura diversos outros que avaliaram materiais sorventes alternativos, tais como espumas
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de PU (LI; LIU; YANG, 2012) perlita expandida (TEAS et al., 2001), fibras nanoporosas de
poliestireno (PS) (LIN et al.,, 2012); vermiculita hidrofobizada (FRANCA; LUZ, 2002;
CURBELDO, 2002) algoddo (JOHNSON; MANJREKAR; HALLIGAN, 1973; SINGH, 2013),
14, palha, raiom (espécie de seda artificial), poliéster, nailon, acrilico, triacetato de celulose e
acetato de celulose (JOHNSON; MANJREKAR; HALLIGAN, 1973); cascas de alho e cebola
(SAYED; ZAYED, 2006); lodo contendo silicato de aluminio e célcio (SAYED; ZAYED,
2006); po de pneu (LIN; HUANG; SHERN, 2008), grafite expandido (QI et al., 2011), po e
flocos de quitosana (AHMAD; SUMATHI; HAMEED, 2005); palha de cevada (IBRAHIM;
ANG; WANG, 2009), carvao (SIMONOVIC et al., 2009); organo-argilas (CARMODY et al.,
2007); nanoparticulas de alumina (FRANCO; CORTES; NASSAR, 2014), casca de arroz
carbonizada (ANGELOVA et al., 2011; UZUNOV et al., 2012), paina (ABDULLAH;
RAHMAH, MAN, 2010), entre outros. A Tabela 2 apresenta a capacidade de sorcdo de

alguns materiais.

Tabela 2: Capacidade de sorcdo de diferentes materiais sorventes.

Capacidade de

Material = ; Sorvatos Referéncia
sorcéo (9.9
Vermiculita hidrofobizada 5,7-6,8 HD SAE 40 Franca; Luz (2002)
Fibras de PS pr(_)du_2|das 113.8/111,8 Oleo Iu_brlflcantg Lin et al. (2012)
por electrospinning automotivo/de soja
Fibras de PS prt_)du_2|das 7.1/81,4/112,3/1316 | . Oleo dl_esellde _ Wu et al. (2012)
por electrospinning silicio/amendoim/automotivo
Espuma de PU tratada Oleo
com SiO, e gasolina 103,0/108,0/95,0 lubrificante/amendoim/diesel Wuetal. (2014)
Espuma de PU modificada : Li; Liu; Yang
oor grafting 50,0/69,0 Diesel/querosene (2012)
Espuma de PU modlflcada 59,9 Petroleo Tanobe (2007)
por grafting
. L Petréleo, light cycle oil e
Fibra celulésica 2,0-5,0 light gas oil Teas et al. (2001)
Grafite esfoliado 60.0-80.0 Quiatro tipos de petréleo Toyoda; Inagaki
pesado (2003)
Grafite expandido 32,09/g Oleo bruto Qietal. (2011)
3,0-4,5 (meio
Fibras de PP heterogeneo)_e 6,5- Petroleg, light cy(_:le oil e Teas et al. (2001)
10,5 (meio light gas oil
homogéneo)
Fibras de PP 6,5-10,5/9,0-13,0 Petroleo/Petroleo Wei et al. (2003)
intemperizado
. , Johnson; Manjrekar;
Fibras de PP 40,0 Petroleo Halligan (1973)
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Material Capag |dade_de Sorvatos Referéncia
sorcéo (9.9%)
Fibras de PP 10,0/11,0/6,0 Oleo lubrificante/de Wu et al. (2014)
amendoim/diesel
Perlita ex_pandlda (trés 0.7-35 Petrolec_), light cyf:le oile Teas et al. (2001)
tipos) light gas oil
. . . Lin; Huang; Shern
P6 de pneu 2,2 Oleo automotivo (2008)
x , Johnson; Manjrekar;
Algodéo 40,0 Petroleo Halligan (1973)
Algodéo 30,5 Petréleo Singh et al (2013)
. Johnson; Manjrekar;
Palha 5,0 Petroleo Halligan (1973)
Lodo de estacdo de , Sayed; Zayed
tratamento de agua 1.3-2.0 Petroleo (2006)
. Sayed; Zayed
Casca de alho 0,3 Petroleo (2006)
. Sayed; Zayed
Casca de cebola 0,4 Petroleo (2006)
Casca de arroz Gasolina/diesel/petroleo Angelova et al
: 3,7/5,5/6,0/7,5/9,2 leve/6leo lubrificante de g '
carbonizada . (2011)
motor/petréleo pesado
Palha de cevada . . Ibrahim; Ang; Wang
modificada 0,6/0,7 Oleo de canola/mineral (2009)
Fibra de paineira Ceiba 10,8-36,7/12,2- Diesel/lubrificante Abdullah; Rahmah.
pentandra (L.) Gaertn. 50,8/12,1-47,4 usado/lubrificante ndo usado Man (2010)

Hidrogel de poliacrilamida

Haste de milho
modificada com celulase

Organo-argilas (cinco
tipos)
Biomassa flingica M.
rouxii

2,3
18,5/16,1/27,2

1,3-3,6/1,2-7,2/1,3-
3,6

0,07/0,09/0,08

Petrdleo
Oleo vegetal/diesel/petroleo

Oleo hidraulico/diesel/6leo
automotivo

Oleo mineral/canola/éleo de
corte

Sokker et al. (2011)
Peng et al. (2013)

Carmody et al.
(2007)

Srinivasan;
Viraraghavan (2010)

Johnson, Manjrekar e Halligan (1973) avaliaram o fendmeno de sor¢do de petroleo em

fibras ndo tecidas, tais como o algodé&o, 1&, palha, raiom (espécie de seda artificial), poliéster,

nailon, acrilico, PP, triacetato de celulose e acetato de celulose. O material que apresentou 0s

melhores resultados foi 0 algoddo, sendo que 1 g desse material foi capaz de sorver mais de

40 g de bleo. O PP também se destacou, apresentando uma sorcdo de aproximadamente 40

g.g'%. O material que menos sorveu 6leo no estudo foi a palha (5 g.g™).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852410005560
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852410005560

37

Teas et al. (2001) compararam a sorcao de petroleo e de dleos de ciclo leve LCO (light
cycle oil) e LGO (light gas oil) por diferentes materiais sorventes: trés tipos de perlita
expandida (1, 2 e 3) com diferentes mesh, PP e fibra celulésica. O PP (6,5-10,2 g.g%)
apresentou resultados de sorcdo bem superiores aqueles obtidos pelos sorventes de perlita
expandida (2,0-3,5 g.g?) e fibra celulésica (2,3-3,8 g.g%). Os pesquisadores destacam que a
substituicdo de sorventes sintéticos por materiais como a perlita € possivel, porém, é preciso
considerar fatores tais como a sua abundancia na regiao de derramamento.

Sayed e Zayed (2006) investigaram a sorcdo de petréleo por trés tipos de materiais:
um lodo composto principalmente de silicato de aluminio e célcio gerado em unidades de
filtracdo e clarificacdo de dgua e em unidades de flotacdo tratando efluentes de refinaria de
petrdleo, e casca de alho e cebola, que sdo residuos da agricultura. O lodo também foi testado
apos passar por um tratamento com acido dodecil benzeno sulfonico. As capacidades de
sorcéo obtidas para o lodo tratado e ndo tratado foram de 2,0 e 1,4 g.g%, respectivamente,
enquanto as cascas de alho e cebola apresentaram capacidade de sorcéo de apenas 0,4 g.g™.

Comparando o pé de pneu de 20 mesh com um sorvente vendido comercialmente
(espuma Ecosol), Lin, Huang e Shern (2008) destacam que o p6 de pneu € bem menos
eficiente na remocdo de dleo. Enquanto o p6 de pneu de 20 mesh foi capaz de adsorver 2,2
g.g%, a espuma vendida comercialmente foi capaz de reter 103,3 g.g* de 6leo lubrificante. No
entanto, essa espuma s pode ser reutilizada uma vez depois de passar por um processo de
recuperacdo do 6leo por compressdo, enquanto o pé de pneu pode ser reutilizado por mais de
100 vezes, conforme os resultados obtidos na pesquisa, recuperando 220 g de Oleo
lubrificante. Enquanto a espuma Ecosol custava no ano de 2008 $ 65,00/kg, o p6é de pneu
custava apenas $ 0,065/kg, ao menos a prec¢os locais, como destaca a pesquisa.

Singh et al. (2013) estudaram a capacidade de sor¢do e 0os mecanismos envolvidos na
sorcdo de petroleo por algoddo de diferentes micronaire. Micronaire do algoddo, também
conhecido como “indice de finura”, esta relacionado a sua densidade linear e a sua maturidade
— grau de deposicdo da celulose (desenvolvimento da parede celular). Quanto menor o
micronaire do algoddo, menor é a maturidade, maior é o contetdo de cera e mais fina é a
fibra. Um algoddo com baixo micronaire tem baixo valor comercial. Os resultados apontam
gue quanto menor o micronaire, maior € a sorcdo. O algoddo com menor micronaire
apresentou uma sorcao de 35,8 g.g%, enquanto o de maior micronaire sorveu 30,5 g.g.

As nanofibras poliméricas produzidas por técnica de electrospinning, Uteis em
aplicacdes medicas (ZANATTA, 2010) e na obtencéo de conversores cataliticos (PONTELLI,
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2011) também tém se destacado como sorventes de 6leo (WU et al., 2012; LIN et al., 2012;
AVILA et al., 2014). Apenas controlando o processo de electrosppining, é possivel se obter
fibras com diametro e morfologia que resultam em capacidade de sor¢do acima de 100 g.g*
(WU etal., 2012).

3.5 Fatores intervenientes no processo de sorgao

3.5.1 Viscosidade do 0leo

A viscosidade () é uma medida do atrito interno do fluido, ou seja, da resisténcia a
deformacéo (Equagéo 1).

T=U— 1)
sendo:

7 a tensdo de cisalhamento;

du/dr o gradiente de velocidade.

A viscosidade € influenciada principalmente pela temperatura, cuja dependéncia pode
ser visualizada a partir da anélise da equacdo empirica de Andrade, que representa a
viscosidade dinamica (Equacdo 2). Conforme a temperatura diminui, hd& um aumento da
viscosidade (POTTER; WIGGERT, 2004; FOX; PRITCHARD; McDONALD, 2010; IMO,
2005). Além da temperatura, a viscosidade de um ¢éleo também depende da quantidade de
fracOes leves presentes na mistura (CETESB, 2014).

= AeB/T=0) )

sendo:

T a temperatura absoluta;

A e B constantes.

A viscosidade, que influencia a taxa de dispersdo e a espessura de manchas de 6leo
(IMO, 2005; CETESB, 2014), também afeta 0 processo de sor¢do em materiais sorventes.

Wei et al. (2003) mostraram que o aumento da viscosidade foi capaz de aumentar a
capacidade de sorcdo de petroleo por diferentes sorventes ndo tecidos de PP. Por outro lado,
prejudicou a penetracdo capilar do 6leo nos pequenos poros dos materiais sorventes. Além de
influenciar na capacidade de sor¢do, a viscosidade também tem um importante papel no que

se refere as taxas de sorcéo de 6leos em sorventes, como mostra Lin et al. (2012). Os autores
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obtiveram que em um tempo de contato inicial de 5 minutos, apenas 3 g de 6leo lubrificante
automotivo puderam ser sorvidos por um fibra nanoporosa de PS, enquanto que a0 mesmo
tempo, aproximadamente 76 e 80 g de 6leo de soja e girassol, que s80 menos Viscosos,
puderam ser sorvidos.

Em pesquisa com 3 tipos de perlita expandida (1, 2 e 3), fibras celuldsicas e de PP em
variadas concentracdes de petréleo, light cycle oil (LCO) e light gas oil (LGO), Teas et al.
(2001) também evidenciam o papel da viscosidade em processos de sorcdo. No estudo, as
diferentes viscosidades dos 6leos testados promoveram resultados variados, dependendo do
tipo de material sorvente avaliado. Quando utilizado o 6leo LCO, a capacidade de sor¢do do
PP foi maior (3,2-4,5 g.g™), seguida da perlita expandida 3 (2,6-3,5 g.g*). Na avaliacéo feita
utilizando 6leo LGO, o PP (3,8-4,3 g.g*) e a fibra celuldsica (3,2-3,7 g.g) alcancaram a
maior capacidade de sorcdo. No entanto, quando utilizado o petréleo (mais viscoso), a maior
capacidade de sorcéo foi obtida com a fibra celulésica (5,0 g.g™) e de PP (3,2-4,5 g.g™).

A Tabela 3 apresenta a viscosidade de alguns tipos de éleo.

Tabela 3: Viscosidade dindmica de diferentes tipos de 6leos.

Oleo Viscosidade (Pa.s) T (°C) Referéncia
Petrdleo 0,028 ambiente Peng et al. (2013)
Petrdleo 0,003 25 Franco; Cortés; Nassar

(2014)
Petréleo 0,018 20 Wei et al. (2003)
Petréleo 0,01 25 Hasan; Ghannam; Esmail
(2010)
Petroleo 0,067-40,0 15-27 Trudel et al. (2010)
Petroleo 0,037 (amostra a) e 20 Kok (2011)
52 (amostra b)
Petroleo 0,011 40 Teas et al. (2001)
Petroleo 0,093 - Qietal. (2011)
Petréleo 0,010-0,1 25 Total (2014)
Oleo combustivel pesado 3,0 23 Stamoudis; Chryssakis;
Kaiktsis (2014)
Oleo combustivel pesado 2,47 15 Li et al. (2010)
Diesel 0,008 23 Stamoudis; Chryssakis;
Kaiktsis (2014)
Diesel 0,004 ambiente Peng et al. (2013)
Diesel 0,006 25 Abdullah; Rahmah; Man
(2010)
Motor SAE 30 0,2440 20 Canciam (2012)
Motor SAE 40 0,4501 20 Canciam (2012)
Motor SAE 50 0,7101 20 Canciam (2012)
Canola 0,070 20 Srinivasan; Viraraghavan,
(2010)
Milho 0,058 ambiente Peng et al. (2013)
Milho 0,067 20 Brock et al. (2008)
Arroz 0,073 20 Brock et al. (2008)
Girassol 0,050 ambiente Linetal. (2012)

Soja 0,047 ambiente Lin et al. (2012)
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3.5.2 Tensdo superficial e capilaridade

A tensdo superficial representa uma propriedade que resulta de forcas atrativas entre
moléculas, e que se manifesta apenas em liquidos (POTTER; WIGGERT, 2004). Quando um
liquido esta em contato com outros liquidos ou gases, ou com uma superficie gas/sélido, cria-
se uma interface que age como uma membrana elastica esticada, criando tensdo superficial.
Essa membrana apresenta duas caracteristicas: o médulo da tensdo superficial (N.m™) e o
angulo de contato (0). As duas estao relacionadas ao tipo de liquido e superficie so6lida com a
qual esse liquido compartilha uma interface. O angulo de contato representa uma medida do
processo de molhabilidade de uma superficie (FOX; PRITCHARD; McDONALD, 2010).

A tensdo superficial provoca ondas capilares (comprimentos de onda muito pequenos)
em uma superficie liquida e fendmenos de ascensdo ou depressdo capilar, cujo efeito é
conhecido como capilaridade. Um efeito pratico da tensdo superficial é a criagdo de um
menisco curvo em tubos de leitura de mandmetros ou barébmetros, ou o fendmeno em que
pequenos insetos podem caminhar sobre a agua. Composto surfactantes provocam uma
reducdo significativa da tensdo superficial quando adicionados a agua. A maioria dos
detergentes contém surfactantes que auxiliam a dgua penetrar e retirar a sujeira de superficies.
A tensdo superficial é dependente da temperatura, diminuindo conforme a mesma também
diminui (FOX; PRITCHARD; McDONALD, 2010).

Como exemplo do papel da tenséo superficial no processo de sor¢édo, pode-se utilizar o
exemplo de esponjas de PU. Nelas, o angulo de contato de um 6leo lubrificante normalmente
é elevado (118°), o que barra a sua sor¢do. O angulo de contato da agua, por sua vez, ndo pode
ser medido, visto que uma gota de agua é sorvida pela esponja em menos de 1 s. Porém, se a
esponja for tratada com gasolina, a sor¢do de agua diminui, mas a gota de dgua ainda pode
entrar completamente no sorvente em menos de 3 s. Uma gota de Gleo, por sua vez, ja pode
ser sorvida dentro de 6 s. Quando efetuado um tratamento com SiO; e gasolina, uma gota de
agua ndo pode mais ser sorvida pelo sorvente, apresentando angulo de contato de 126°.
Assim, a esponja passa a apresentar um comportamento altamente hidrofébico e oleofilico,

fazendo com que uma gota de 6leo possa ser sorvida em menos de 2 s (WU et al., 2014).
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3.5.3 Area superficial especifica

A sorcdo de 6leo é dependente do nimero de sitios ativos para deposicdo de oleo
presente na superficie de um sorvente. Quanto maior a area superficial especifica, maior a
capacidade de sorcdo de 6leo. Como exemplo, filmes de PS produzidos por electrospinning
podem apresentar uma maior capacidade de sor¢do de dleo devido a sua grande area
superficial especifica. Nesse tipo de material, a maior &rea especifica da superficie é resultante
da sua estrutura irregular e porosa, o que se traduz em maior area de contato sobre os filmes
de PS, além de potencializar a capilaridade (WU et al., 2012).

Singh et al. (2013) obtiveram em sua pesquisa que um algodao de 3,1 micronaires
apresenta uma area superficial de aproximadamente 0,665 m2.g™, enquanto um de 4,6
micronaires apresenta uma &rea de 0,400 m2.g™". De acordo com os autores, em um algodéo
de baixo micronaire, a combinacdo de grande area superficial e maior finura resulta em um
maior nimero de sitios ativos na superficie da fibra para sorcdo e intensifica a sor¢do por
capilaridade entre fibras, o que representa maior sor¢do de 6leo.

Outro material sorvente que se destaca pela sua grande area superficial sdo as
nanoparticulas de alumina funcionalizadas com residuos de vacuo gerados no refino do
petréleo, que chegam a apresentar uma érea de 5,0-8,0 m2.g™. Como resultado, esse sorvente é
capaz de sorver 6leos muito rapidamente (em tempos menores que 25 min). Esse resultado,
atribuido a elevada éarea superficial do material, também ¢é consequéncia da sua boa
dispersabilidade (FRANCO; CORTES, NASSAR, 2014).

3.5.4 Grupos funcionais

A presenca ou auséncia de alguns grupos funcionais na superficie de sorventes pode
estar vinculada ao aumento da capacidade de sorcdo de 6leos (UZUNOV et al., 2012; WAHI
et al., 2013). Wahi et al. (2013) associam 0s grupos assimeétricos e simétricos alifaticos CH; e
CH3; ao processo de sor¢édo de 6leos. Em estudos com cascas de arroz, por exemplo, Uzunov
et al. (2012) indicam modificagbes na estrutura quimica superficial do material apds

tratamento por pirdlise, com consequente aumento da capacidade de sor¢édo de petroleo.
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3.5.5 Temperatura

Em processos de sorcdo de déleo, em geral, quanto menor a temperatura, maior é a
capacidade de sorcdo. Isso pode ser explicado em parte a0 movimento Browniano das
moléculas. As moléculas do sorvato estdo em constante movimento e sdo atraidas por efeito
de forcas superficiais, se aderindo a superficie dos sorventes. O aumento da temperatura
acelera o0 movimento Browniano, o que exige mais forca para manter as moléculas aderidas a
superficie. Ao se utilizar carvdo como sorvente, temperaturas de 22, 54 e 66°C resultaram em
capacidades de sorcdo decrescentes (6,0, 3,8, 3,2 mg 6leo/100 g adsorvente, respectivamente)
(SIMONOVIC et al., 2009). Resultados semelhantes foram obtidos ao se avaliar o processo
de sor¢do por nanoparticulas de alumina. O aumento da temperatura de 10 a 55°C diminuiu a
guantidade de 6leo sorvido, sugerindo que a temperatura tem um forte impacto sobre as forgas
de interacdo entre particulas, e que a adsorcdo € um processo exotérmico (FRANCO;
CORTES; NASSAR, 2014).

Em testes de sor¢do desenvolvidos em diferentes temperaturas utilizando p6 de pneu
de 20 e 40 mesh e dleo lubrificante 5W-40, constatou-se uma diminuicdo significativa da
capacidade de sor¢do conforme a temperatura foi sendo aumentada de 0 a 40°C. Quando
usado o p6 de 40 mesh a sor¢do diminuiu de 3,6 para 2,8 g.g™, enquanto com o p6 de 20 mesh
os valores diminuiram de 2,7 para 1,5 g.g* (LIN; HUANG; SHERN, 2008).

No entanto, ao contrario desses resultados, Tanobe (2007) obteve que o aumento da
temperatura aumentou a sor¢do de petréleo em espuma de PU, e também acelerou o processo.
Os experimentos foram efetuados em concentragdes de dleo de 15 a 45 g/100 mL de agua do
mar artificial e temperaturas de 15 e 25°C. Como exemplo, na concentracdo de 6leo de
35 g/100 mL o aumento da temperatura aumentou a sor¢édo de 16,0 para 35,0 g.g*. De acordo
com a pesquisadora, a diminuicdo da temperatura leva a um aumento da viscosidade, o que
dificulta a difusdo e o acesso aos poros, que se reflete na diminuicdo da mobilidade de 6leo
nas espumas.

Johnson, Manjrekar e Halligan (1973) avaliaram o efeito da temperatura no processo
de sorcdo de petroleo utilizando algod&o hidrofobico e um meio sintético de &gua do mar para
o teste. As concentracfes de 6leo foram variadas de 0 a 50 g/500 mL de meio sintético. Foi
obtido que, ao se aumentar a temperatura de 5 para 25°C, a capacidade de sor¢do apresentou

variagao pouco significativa e apenas em concentragdes de oleo inicial acima de 30 g.
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Toyoda e Inagaki (2003) também relatam o efeito da temperatura na capacidade de
sorcdo de quatro tipos de petréleo pesado (A, B, C e D) por grafite esfoliado. Quando o
petréleo A foi aquecido gradualmente de 0 a 30°C, obteve-se uma sor¢cdo maxima de 90,0g.¢,
ou seja, 10,0 g.g* maior que na menor temperatura. O petréleo C, por sua vez, apresentou
uma dependéncia ainda maior da temperatura. A capacidade de sorgdo decresceu
abruptamente com a reducdo da temperatura para 20°C, ndo havendo sor¢do de 6leo abaixo de
15°C. A sorcéo dos petroleos B e D mostraram uma dependéncia intermediaria. Para o 6leo D,
a capacidade de sorcdo foi de 80,0 e 60,0 g.g* a 30 e 0°C, enquanto que para o 6leo B foi de
75,0e40,0g9.g*a30e0°C.

3.5.6 Tempo de contato

A capacidade de sorcdo é potencializada com o aumento do tempo de contato. Em
uma coluna contendo carvao, Simonovic et al. (2009) obtiveram que a maior parte da sor¢ao
de 6leo mineral ocorreu na primeira hora. Depois desse tempo, a taxa de remocéo do 6leo foi
diminuindo gradualmente, até atingir o equilibrio em 12 h de processo, com remocdo de
100% do dleo. Os autores sugerem que 0 processo de sor¢do ocorreu em duas etapas
principais: no primeiro momento, de até 1 h, o dleo foi sorvido rapidamente na superficie
hidrofébica do carvao através de interacdes de adesdo. Em um segundo estagio, que seguiu
pelas 11 h seguintes, uma migracdo menos acentuada do 6leo ocorreu em direcédo aos sitios de
deposicdo menos acessiveis do sorvente. Também no segundo estagio, o 6leo mineral se
aderiu a camada de 6leo ja aderida na superficie do carvéao.

Franco, Cortés e Nassar (2014) e Sayed e Zayed (2006) alcancaram tempos menores
para se atingir o equilibrio de sorcdo. No primeiro estudo, apenas 25 minutos foram
necessarios para que um petroleo emulsificado em diferentes concentracfes fosse sorvido por
nanoparticulas de alumina. Na pesquisa seguinte, as eficiéncias de sorcao de petréleo em meio
aquoso por 0,36 g de lodo de estacdo de tratamento e 1 g de casca de alho e cebola
alcancaram valores maximos de 77, 67 e 80% em tempos de apenas 90, 30 e 30 s,

respectivamente.
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3.5.7 Gradiente de concentracgdo de 6leo

Quando a espessura do filme de 6leo na 4gua é maior, diminui a influéncia da interface
sorvente/agua e sorvente/ar, por causa da maior disponibilidade de 6leo no meio. Assim,
promove-se uma menor resisténcia a transferéncia de massa. Baseado nisso, Tanobe (2007)
obteve que o aumento do gradiente de concentracdo para valores proximos da saturagdo do
6leo resultou em uma maior capacidade de sor¢do. Sokker et al. (2011) notaram que a Sor¢ao
de 6leo aumentou com o aumento da concentracdo inicial de 6leo até um certo valor, e entdo
tendeu a alcancar o equilibrio. Os autores destacam que em alta concentracdo inicial de 6leo,
o gradiente entre a solugdo e o centro da particula aumenta a difusdo de 6leo através do filme
que envolve a particula e dentro da rede de poros do sorvente.

Ao contrario desses resultados, Wu et al. (2014) relatam que a espessura do 6leo (1 a
4 mm) ndo foi relevante na avaliacdo da capacidade de sor¢do por uma espuma de PU tratada
com SiO, (WU et al.,, 2014). Desta maneira, esses sorventes podem ser utilizados com
eficiéncia no estagio final de procedimentos de limpeza de éreas atingidas por derramamento,

guando a espessura do 6leo na dgua € muito pequena.

3.5.8 Potencial hidrogenidnico

De acordo com Simonovic et al (2009) o potencial hidrogenionico (pH) afeta pouco o
processo de sorcdo de 6leo mineral por carvdo. Uma variacdo de pH entre 3,0 e 10,5 fez com
gue a capacidade de sor¢do variasse menos de 15%. Os autores explicam que esses resultados
se devem as propriedades quimicas do 6leo, visto que 0 mesmo é quimicamente inerte devido
a sua composicao. Oleos minerais séo formados principalmente por alcanos, que Ihe conferem
estabilidade quimica. Deste modo, 6leos pesados, com cadeias mais longas, sao menos
afetados pelo pH. Além disso, o 6leo ndo possui compostos ionizaveis e hidrofilicos que
podem ser influenciados pelo pH. Como a sorcdo de 6leo em carvdo € uma interacdo
hidrofobica, a sor¢do de compostos com maior massa molar é afetada em menor nivel, ao
menos na faixa de pH estudada pelos pesquisadores. Simonovic et al (2009) sugerem que a
adesdo ou a tensdo interfacial entre o 6leo mineral e a superficie do carvdo é o principal
mecanismo que promove a sorcao.

Ja para Ibrahim, Ang e Wang (2009) o pH se mostrou um importante parametro no

processo de sorcdo. Resultados obtidos na pesquisa demonstraram que a sor¢do de uma
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emulsdo oleosa (6leo de canola ou mineral + agua) por palha de cevada modificada por acéo
de um surfactante é altamente dependente do pH. A sorcéo de dleo da emulsdo diminuiu em
pHs baixos (pH 2) e aumentou conforme o pH foi sendo elevado. Os autores destacam que um
pH neutro, entre 6 e 8, promoveu a recuperacdo do Oleo satisfatoriamente, com eficiéncia
acima de 90%.

No processo de sorcdo de Oleo por nanoparticulas de alumina, o pH também
demonstrou ser um parametro importante. Comparando a capacidade de sor¢édo de 6leo bruto
em pH de 4, 7 e 10 por nanoparticulas de alumina, obteve-se que o pH 7 foi aquele capaz de
promover a maior capacidade de sor¢do de 6leo, e o pH 10, a menor capacidade. Essa
variacao da capacidade de sor¢do pode ocorrer devido ao efeito que o pH tem sobre 0s grupos
funcionais presentes tanto no 6leo como na superficie das nanoparticulas (FRANCO,
CORTES, NASSAR, 2014).

3.5.9 Tamanho de particula

No caso de materiais sorventes na forma de granulos, o tamanho de particula
influencia na area superficial especifica, relacionada ao numero de sitios ativos para adsor¢ao
de dleo.

Utilizando biomassa seca de Chara contraria como material sorvente de uma tintura
denominada RR120, diferentes tamanhos de particula (125-250, 250-500 e >500um)
resultaram em capacidades de sorcdo diferentes. Diminuindo o tamanho de particula, a
quantidade de tintura sorvida aumentou (CELEKLI; ILGUN; BOZKURT, 2012).

Na sorcdo de 6leos, dados da literatura também indicam que um tamanho de particula
menor resulta em maiores capacidades de sor¢do. Para hastes de milho tratadas por enzima
celulase em tamanhos de particula < 0,25, 0,25-0,85 e > 0,85 mm, as capacidades de sor¢édo
obtidas foram de 25,47; 27,23 e 24,96 g.g’%, respectivamente (PENG et al., 2013). Em ensaios
efetuados com particula de pd de pneu, um tamanho de particula de 5 mesh resultou em uma
capacidade de sorcdo de 6leo de 2 g.g™, enquanto que para um mesh de 40, esse valor foi de
3.3 .91 (LIN; HUANG; SHERN, 2008). Ao se utilizar casca de arroz carbonizada como
sorvente, a variacdo de tamanho de particula entre 10 e 40 mesh também promoveu o aumento
da taxa de sorcéo de um petrdleo leve. O aumento do tamanho de particula favorece a agdo do
fendmeno da capilaridade, que acaba se sobressaindo sobre as forcas gravitacionais
(ANGELOVA et al., 2011).
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3.5.10 Densidade dos sorventes

Ao se diminuir a densidade de materiais sorventes, aumenta-se a area superficial
especifica e o volume de Oleo sorvido, como demonstrado nas pesquisas de Abdullah,
Rahmah e Man (2010), Toyoda e Inagaki (2003) e Tanobe (2007).

No primeiro estudo, sorventes de Paina Ceiba pentandra (L.) Gaertn com densidades
de empacotamento (m/v) decrescentes (0,08-0,02 g.mL™), resultaram em maiores capacidades
de sorcéo de diesel e dleos lubrificantes usado e ndo usado. Para o diesel, a capacidade de
sorcdo passou de 10,8 para 36,7 g.g%, enquanto que para 6leos lubrificantes usado e néo
usado, de 12,2 e 12,1 para 50,8 e 47,4 9.9’%, respectivamente.

Toyoda e Inagaki (2003) mostram que a capacidade de sor¢do de quatro tipos de
petréleo pesado por grafite esfoliado é dependente da sua densidade aparente. Em ensaios
feitos com todos os 6leos, a capacidade de sor¢do diminuiu significativamente com o aumento
da densidade aparente. Nesse caso, a capacidade de sor¢do pdde ser calculada a partir da
Equacéo 3:

C = (ps = PuPo/Ps " Pu 3
sendo:
C a capacidade de sorcéo de 6leo;
ps a massa especifica do grafite (2250 kg.m3);

pu @ massa especifica aparente do grafite esfoliado; e

po @ massa especifica do petréleo.

Tanobe (2007) obteve que duas espumas de PU com menor massa especifica,
chamadas de PU A e PU B (13,2 e 17,3 kg.m), apresentaram melhores propriedades como
sorventes do que outras quatro espumas mais densas (21,5-25,9 kg.m?3), denominadas de PU
C,PUD, PUE e PUF. As espumas PU A e PU B apresentaram capacidade de sor¢cdo de
petroleo de 50 e 45 g.g™, enquanto as outras variaram entre 20 e 35 g.gL. A autora infere que,
embora as espumas de menor densidade tenham apresentado menor capacidade de retencdo de
6leo, as mesmas ainda foram capazes de reter o 6leo de maneira satisfatoria. Além disso,

apresentaram maiores taxas de sor¢do quando comparadas com espumas de maior densidade.
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3.5.11 Porosidade

A porosidade permite a rdpida difusdo do 6leo e grande retencdo do mesmo no
material sorvente. Além disso, quanto maior a porosidade, maior é a capacidade de sor¢édo de
6leo. Porém, ha um limite: quando a porosidade é muito grande, alguns dos poros se tornam
muito grandes, fazendo com que as forcas capilares sejam insuficientes para superar as forcas
gravitacionais do 6leo nos poros (RENGASAMY'; DAS; KARAN, 2011).

Uzunov et al. (2012) compararam a porosidade e capacidade de sor¢édo de petroleo de
cascas de arroz tratadas e ndo tratadas por pirolise. A casca de arroz virgem, em comparagao
com a tratada por pir6lise, apresentou uma maior porcentagem de poros com tamanho menor
que 1 pm e menor quantidade de grandes poros. Os resultados indicam que o processo de
pirélise levou ao desenvolvimento de uma estrutura porosa que, juntamente com mudancas
nas propriedades quimicas superficiais da casca, promoveram um aumento na capacidade de
sorcao de Gleo. Em decorréncia disso, a capacidade de sorcéo de petréleo passou de 6,0 para
até 10,0 g.g*. Portanto, a formacdo de uma estrutura macroporosa foi importante para a
sorcdo de diferentes moléculas contidas no petroleo.

Wu et al. (2012) compararam o processo de sorcdo de diferentes oleos por fibras e
filme fibroso de PS produzidos por electrospinning. As fibras de PS sorveram 98,7, 67,1,
113,0 e 6,28 g.g-* de 6leo de amendoim, de silicio, lubrificante automotivo e dleo diesel,
respectivamente. No caso do filme de estrutura porosa, a capacidade de sor¢do foi de 112,3,
81,4,131,6 e 7,13 g.g’%, na mesma ordem, indicando resultados relativamente melhores que 0s
obtidos com as fibras néo porosas.

Outro material que apresenta elevada porosidade é o grafite expandido. Imagens
obtidas por microscopia eletrdnica de varredura por Qi et al. (2011) indicam um grande
nimero de microporos para armazenamento de 6leo. Como consequéncia, esse material
apresenta elevado nivel de sorc¢do de dleo (32,0 g.g) quando comparado a outros. Porém, tem
como desvantagem a baixa resisténcia estrutural e baixa densidade, fazendo com que o grafite
expandido seja dificil de ser aplicado em derramamentos de 6leo e também seja facilmente
carreado pelo vento. Assim, é necessario acondicionar o grafite expandido em um material
suporte adequado.

Embora a capacidade de sorcdo de Oleos seja maior em sorventes porosos, a
capacidade de retencdo de Oleos pode vir a ser prejudicada. Essa observacdo é bem

argumentada em estudos de Wei et al. (2003), que avaliaram a sorcdo de petréleo por
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diferentes sorventes ndo tecidos de PP: stitch-bonded, needle punched e melt-blown. Cada
sorvente apresentava massas, espessuras e porosidades caracteristicas. Os 6leos utilizados nos
testes foram petroleo bruto (P1) e dois petréleos que passaram por um processo de
intemperizacao. O petroleo foi aquecido promovendo uma consequente evaporacao e perda de
massa do 0leo, no caso 25% (P2) e 50% (P3) da sua massa original, respectivamente. Essa
evaporacdo resultou em uma viscosidade crescente ao longo do tratamento. Os resultados
mostraram que o sorvente com a maior porosidade, no caso o stitch-bonded (94,5%), tendeu a
apresentar uma maior taxa de sor¢do inicial dos 6leos testados. Quando utilizado o 6leo P3, a
capacidade inicial de sor¢do do sorvente melt-blown foi a mais prejudicada, apresentando
valores bem menores do que quando utilizados os 6leos P1 e P2, que sd&o menos viscosos. Os
autores destacam que 0s sorventes com maior porosidade possuem uma maior capacidade de
sor¢do inicial, porém, baixa capacidade de retencdo. Por exemplo, o sorvente stitch-bonded
perdeu quase 50% do 6leo que havia sido sorvido nos primeiros minutos depois da remogéo

da camara com 6leo.

3.5.12 Hidrofobicidade do sorvente

Refere-se a afinidade de um material com a agua, que apresenta caracteristicas polares.
No caso de um material sorvente, indica a sua ndo interagdo ou reduzida interacdo com a
agua, como ocorre com macrdfitas Salvinia sp., avaliadas por Ribeiro, Rubio e Smith (2003).
Na pesquisa, 0 material foi capaz de sorver éleo contido em uma emulsdo com eficiéncia de
até 90%.

Em experimentos utilizando espumas de PU tratadas por grafting com PS, observou-se
que a capacidade de sorcdo desse material ndo é comprometida em processos de recuperacdo
de 6leo em ambientes aquosos. Essa constatacdo foi feita ao se realizar uma destilacdo de
amostras de PU contendo 6leo que foi sorvido em &gua do mar artificial, a fim de determinar
a porcentagem de agua contida junto com o 6leo na espuma. A percentagem de agua sorvida
com relacéo ao 6leo sorvido ndo excedeu a 10% para o conteudo de 2,9 g (TANOBE, 2007).
Espumas de PU tratadas com SiO, também apresentam alta hidrofobicidade, visto que a
sorcao de agua por esse material tanto em meio estatico como dindmico é menor que 0,1 g.g*
(WU et al., 2014).

Ensaios de sor¢do conduzidos em meio contendo agua e Oleo e utilizando fibras

porosas e ndo porosas de PS produzidas por electrospinning também indicaram alta
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hidrofobicidade do material sorvente testado. As amostras foram colocadas em um meio
contendo &gua e 6leo lubrificante de motor na proporcao de 10%, e, em 3 minutos, o 6leo foi
quase que totalmente sorvido da dgua. A melhor amostra sorveu quase 10 g de 6leo por 0,1 g
de sorvente (WU et al., 2012).

Teas et al. (2001) também apresentam importantes contribuicdes ao estado da arte, ao
avaliarem a capacidade de sorcéo de 6leo por fibras de PP e trés tipos de perlita expandida em
meio contendo agua artificial do mar e em banhos de trés tipos de 6leo. No caso, fibras de PP
que haviam apresentado uma sorc¢éo de até 4,5 g.g'* em meio contendo agua artificial do mar,
chegaram a sorver mais de 10,0 g.g* em meio contendo apenas 6leo. Uma das perlitas
expandidas que havia apresentado os melhores resultados em meio aquoso, comparado aos
outros dois tipos de perlita, apresentou resultados menos expressivos que esses no meio
contendo apenas 6leo. Portanto, os resultados estéo relacionados as caracteristicas hidrofilicas
ou hidrofébicas de cada material.

Em pesquisa realizada com pd de pneu, 1 g do material foi capaz de sorver até 2,2 g de
oleo lubrificante quando em meio contendo apenas 6leo. Em meio heterogéneo contendo agua
do mar e agua comum, esses valores foram de 2,0 e 1,8 g.g%, respectivamente. Lin, Huang e
Shern (2008) salientam, no entanto, que essa reducdo da capacidade de sor¢cdo pode nédo ser
sentida na pratica, visto que muitas vezes o sorvente é jogado diretamente sobre a mancha de
6leo.

No caso do algoddo, Johnson, Manjrekar e Halligan (1973) notaram uma reducdo da
capacidade de sorcdo de petroleo de apenas 2-5% ao deixarem o sorvente em contato com
agua por 5 minutos. No entanto, pesquisadores destacam que muitas vezes a cera natural do

algodao € removida, fazendo com que haja uma reducéo da hidrofobicidade desse material.

3.5.13 Diametro das fibras

No caso de sorventes fibrosos, quanto menor o diametro de fibra, maior é a capacidade
de sorcdo. A alegacdo é discutida por Lin et al. (2012), que avaliaram a sorcéo de duas fibras
nanoporosas de PS (S1 e S2) com grande area superficial especifica, preparadas por
electrospinning. Os resultados foram comparados com uma fibra comercial ndo tecida de PP
(S3). Os oleos utilizados no teste foram oleo lubrificante automotivo, de soja e girassol.
Anélises de microscopia eletronica de varredura de emisséo de campo (FE-SEM) permitiram

verificar que as fibras S1 apresentavam o menor didmetro (em média 2,37 um). O diametro
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médio das fibras S3 (20 um) era bem maior que os diametros de S1 e S2. Como resultado, a
capacidade de sor¢do da fibra S1 foi de 113,87, 111,80 e 96,89 g.g™* para o 6leo lubrificante
de motor, soja e girassol, respectivamente. A fibra S2 apresentou uma capacidade de sorcao
significativamente menor, mas bem maior que S3. Comparando os resultados obtidos nos
ensaios feitos com a fibra S3 e S1, obteve-se que a fibra S3 apresentou uma capacidade de
sorcdo 3-4 vezes menor, para qualquer um dos 6leos testados. Deste modo, os pesquisadores
inferem que o diametro da fibra exerce um papel muito importante no que se refere a

capacidade de sorcédo de Oleo.
3.5.14 Influéncia da agua do mar

A sorcdo de oOleo sofre a influéncia de diversos componentes presentes na dgua do
mar, tais como sais dissolvidos. Nesse sentido, sdo importantes as contribui¢cdes de Franco,
Cortés e Nassar (2014). Os autores compararam a sor¢do de um Gleo bruto por uma dose de
2,5 g.L"! de nanoparticulas de alumina em meio aquoso contendo 500 mg de cloreto de sodio
por litro de 4gua e em agua doce. Em concentragdes de equilibrio menores que 35 mg de 6leo
por litro, as isotermas de adsor¢do para ambos 0s meios apresentaram comportamentos
similares, com uma diferenca de sorcdo maxima de apenas 12 mg.g™. No entanto, em
concentragfes maiores que 35 mg.L™, a sor¢do de 6leo em meio salino foi 80% maior. Esses
resultados podem ter sido obtidos devido as fortes intera¢fes entre anions e cations presentes
na superficie das nanoparticulas e no meio salino. Portanto, a presenca de sal em uma emulsdo
promoveu 0 aumento da sor¢do de Gleo.

Em comparacdo realizada com duas espumas de PU (A e B), Tanobe (2007) obteve
resultados de sorcdo de 6leo diferentes de acordo com 0 meio em que 0 processo ocorreu. Em
meio estatico, colocando PU A e B na superficie de um recipiente contendo apenas 6leo, a
pesquisadora obteve que PU B apresentou uma maior sor¢dao de éleo (PU B=85 g.g* e PU
A=58 g.g). Realizando o teste em meio contendo agua destilada, o resultado se inverteu e
PU A apresentou maior sor¢do (PU A= 63,5 g.g* e PU B= 24.2 g.g%). No meio simulando
agua do mar, o perfil cinético de sorcdo das amostras apresentou maior similaridade, (em
torno de 40 g.g™* para PU A e B). A autora indica possiveis causas para a diferenca registrada
na cinética de sorcdo em diferentes meios: as forcas de interacdo sorvente/agua e
sorvente/6leo sdo diferentes; em meio marinho verifica-se uma grande concentracdo de sais

dissolvidos, sendo que o cloreto de sddio pode interferir na interface dos sistemas, 0 que nao



51

ocorre em meio com agua destilada; e possivel aumento da viscosidade do Oleo pela
incorporacéo de &gua no sistema.

Sokker et al. (2011), a partir dos resultados obtidos em seus estudos, também relatam a
influéncia que componentes presentes na dgua do mar tém na capacidade de sorcdo de 6leo.
Em sua pesquisa, a capacidade de sor¢do de 6leo por um hidrogel de poliacrilamida foi
reduzida de 2,0-2,3 em &gua doce para 1,8 g.g* quando o processo ocorreu em meio contendo

agua do mar.

3.5.15 Agitacédo do meio

A dindmica do meio em que o 6leo se encontra pode promover um aumento da
capacidade de sorcdo de 6leos por materiais sorventes. No entanto, essa influéncia € variavel,
como exemplificado nos estudos de Wu et al. (2014), Lee et al. (1999) e Annunciado,
Sydenstricker e Amico (2005), todos simulando meios heterogéneos.

No primeiro caso, os autores indicam resultados de sorcdo de 6leo lubrificante por
espumas de PU tratadas com SiO, semelhantes para um meio estatico e dinamico (103,0 e
106,0 g.g™%, respectivamente). A sorcdo de agua observada foi menor que 0,1 g.g, tanto em
meio estatico como dinamico.

No estudo seguinte observou-se uma reducdo da capacidade de sorcéo de 6leo diesel
por algoddo quando o ambiente foi agitado severamente com um agitador orbital. Nessas
condicdes, a capacidade de sorcdo foi reduzida de 30,6 para 8,0 g.gt, 0 que representa uma
reducdo da capacidade de sor¢édo acima de 70%.

Annunciado, Sydenstricker e Amico (2005) indicaram uma reducdo da capacidade de
sorcdo de petrdleo bruto por diferentes sorventes naturais menos expressiva que a obtida por
Lee et al. (1999), na faixa dos 7%. A cinética de sor¢cdo de petr6leo, com exce¢do de um
material sorvente testado, também foi prejudicada. Os autores sinalizam, porém, que a
influéncia da agitacdo depende de diversos fatores como, por exemplo, a relacdo agua/dleo
usada nos ensaios e caracteristicas relacionadas a flutuabilidade e hidrofobicidade do material

sorvente testado.
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3.6 Reusabilidade de sorventes

A reusabilidade é uma caracteristica desejada em materiais sorventes, pois permite
economizar matéria-prima necessaria para a fabricacdo de novos sorventes e também evita ou
posterga a disposicdo final em aterros, trazendo ganhos ambientais e econdmicos. A
importancia do estudo de reusabilidade de sorventes também se sustenta nas premissas
expressas pela Politica Nacional de Residuos Soélidos, instituida pela Lei n.° 12.305 (BRASIL,
2010). S&o objetivos da Politica a ndo geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem e tratamento
dos residuos sélidos, o incentivo a industria da reciclagem e a prioridade, nas aquisicGes e
contratacbes governamentais, de produtos reciclados e reciclaveis. Em relacdo as
responsabilidades compartilhadas, a Lei ainda acentua que deve haver o incentivo a utilizacéo
de insumos de menor agressividade ao meio ambiente e de maior sustentabilidade e, também,
o0 estimulo para o desenvolvimento de mercado, producdo e consumo de produtos de materiais
reciclados e reciclaveis. Nesse sentido, sdo valiosos os estudos que investiguem a
reusabilidade de sorventes, indicando, por exemplo, a eficiéncia de diferentes técnicas de
reuso.

Johnson, Manjrekar e Halligan (1973) destacam a possibilidade de se reutilizar fibra
de algoddo apds a mesma passar por um simples processo de recuperacdo do 6leo por
compressdo. O experimento simulou 2,5 ciclos de recuperagdo com pequena perda da
capacidade de sorcdo ao final do ultimo ciclo. Os pesquisadores também testaram a remocao
do éleo utilizando um processo de extracdo com tricloretileno, mas a sor¢do apds esse ciclo de
recuperacdo reduziu mais do que quando realizada a recuperacdo do Oleo apenas por
compressdo mecanica.

Tanobe (2007) avaliou a reusabilidade de espuma de PU graftizada e ndo graftizada na
sorcdo de 6leo em agua do mar artificial. A autora destaca o fato que a capacidade de sorcéo €
perdida conforme o sorvente vai sendo reutilizado em funcdo de stress mecénico (ex.
compressdo) e quimico (ex. solvente) que acontecem nas etapas de recuperacdo do 6leo. Na
pesquisa em questdo, o 6leo foi recuperado por método de prensagem. Os resultados
indicaram que, ap6s a simulacdo de dois ciclos de uso, as amostras graftizadas e néo
graftizadas continuaram a sorver 6leo sem afetar significativamente a sua eficiéncia original.
A autora destaca que, embora 0 emprego de espumas de PU tenha se mostrado viavel como
sorvente de 6leo em sua pesquisa, 0 descarte final desse material apds passar por processo de

sor¢éo de hidrocarbonetos precisa ser avaliado.
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Lin, Huang e Shern (2008) simularam o reuso de p6 de pneu na sorcdo de Oleo
lubrificante por 100 vezes. Cada vez que o sorvente foi utilizado para remoc¢do do 6leo, o
mesmo passava por um processo de compressao mecanica para simular a recuperacao do o6leo.
Os testes confirmaram que o p6 de pneu pode ser utilizado por mais de 100 vezes sem perda
da sua capacidade de sorcdo. De acordo com os autores esse resultado é esperado conhecidas
as caracteristicas elasticas da borracha. Considerando a possibilidade de uso do p6 por 100
vezes, a capacidade de sorcdo na préatica seria de 220 g de 6leo por g de po, considerando
resultados de sorcao previamente obtidos na pesquisa.

Por outro lado, Wu et al. (2014) relatam uma perda crescente da capacidade de sorcéo
de 6leo lubrificante por espumas de PU tratadas com SiO,. Ap6s 15 ciclos de recuperagdo do
6leo por compressdo, a capacidade de sorcdo de 6leo diminuiu de 100,0 para 76,0 g.g%,
embora tenha mantido 70% da sua capacidade de sorcdo. Desta maneira, 1 g do material
sorvente, pode recuperar 1.350 g de 6leo apds 15 ciclos. Para recuperar 1.000 ton de dleo
derramado, apenas 0,75 ton de espuma de PU sdo necessérias para a recuperagdo do 6leo, ao
mesmo tempo que 1.000 ton de um sorvente a base de PP seriam necessarias para recuperar a
mesma massa de 6leo, conforme comparacao feitas pelos autores.

Em fibras de paineira ha uma reducdo da capacidade de sor¢do, porém, é apenas é
expressiva no segundo ciclo de uso. De acordo com os resultados de Abdullah, Rahmah e
Man (2010), as capacidades de sor¢do de 6leo no primeiro e segundo ciclo de reuso foram de
17,0 e 13,0 g.g%, respectivamente. Do terceiro até o décimo quinto ciclo, a perda da
capacidade de sorcdo foi insignificante. O fato da capacidade de sorcdo ter sido mais
expressiva entre o primeiro e o segundo ciclo pode ser explicado por uma deformacao
irreversivel das fibras.

No caso de fibras poliméricas, como as de PP, 0o uso como sorvente pode sujeitar o
material a uma grande variedade de deformacBes mecanicas, tais como estiracdo, torcao,
cisalhamento e abrasdo. Desta maneira, elas devem ter um limite de resisténcia a tracdo
elevado (ao longo de uma faixa de temperaturas ampla) e um modulo de elasticidade alto,
assim como resisténcia a abrasdo. Essas propriedades dependem da quimica das cadeias
poliméricas e também do processo de estiramento das fibras (CALLISTER; RETHWISCH,
2010).
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3.7 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
sdo aplicadas com frequéncia para descrever processos de adsorcdo. Essas sdo importantes
para descrever como um soluto se inter-relaciona com um adsorvente (WEDLER, 2001,
BARROW:; 1982; SHAW, 1975; KYZAS; KOSTOGLOU, 2014).

A isoterma de Langmuir considera que a adsorcdo ocorre em uma superficie
uniforme (plana) e em monocamadas; que é localizada; todos os sitios de adsorcdo séo
equivalentes; a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um sitio é independente da
ocupacdo dos sitios vizinhos; e o calor de adsor¢do independe da extensdo da superficie que é
coberta pela adsorcdo. O ponto critico dessa isoterma é a simplificacdo que considera o calor
de adsorc¢éo independente da fracdo da superficie recoberta (SHAW, 1975; ATKINS, 1999).

A isoterma de Freundlich é aplicada para descrever a adsor¢do em multicamadas na
superficie heterogénea de um sorvente. A equacdo de Freundlich € um somatério de uma
distribuicdo de equacbes de Langmuir e corresponde a uma varia¢do logaritmica (SHAW,
1975; ATKINS, 1999).

Como exemplo de pesquisas que utilizaram as isotermas de Langmuir e Freundlich
pode-se destacar Peng et al. (2013), Sokker et al. (2011), Sidik et al. (2012), Ahmad, Sumathi
e Hameed (2005), Celekli, llgun e Bozkurt (2012), Alihosseini et al. (2010), Foo e Hameed
(2013) e llgen (2014).

A isoterma de Temkin pondera que o calor de adsorcdo de todas as moléculas
presentes na camada decrescem de forma linear e ndo logaritmica com a cobertura devido a
interacbes adsorvente-adsorvato. Também indica que a adsor¢do é caracterizada pela
distribuicdo uniforme de energias de ligacdo, até uma energia maxima de ligacdo (KIM et al.,
2004; MANE; MALL; SRIVASTAVA, 2007). Esse modelo de isoterma é citado em
pesquisas de Alihosseini et al. (2010) e Foo e Hameed (2013).

A isoterma de BET é uma ampliacdo do tratamento de Langmuir e ndo se limita a
formacdo de uma camada monomolecular, podendo continuar até que uma camada
multimolecular de liquido cubra a superficie do adsorvente. Esse modelo admite que a
equacdo de Langmuir pode ser aplicada para cada uma das camadas; que o calor de adsorcao
da primeira camada pode ter um valor especial, mas o das outras camadas, porém, ¢ igual ao
calor de vaporizacdo do sorvato liquido; e que a condensacao e evaporagdo sO ocorrem nas
camadas expostas. (ATKINS, 1999; SHAW, 1975; RABOCKAI, 1979).
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3.8 Cinética de sor¢do em meio heterogéneo

A cinética é importante para determinar a eficiéncia do processo de sorcao, indicando
a velocidade com que o mesmo ocorre. A cinética, geralmente, é avaliada empregando
equacdes cinéticas de pseudo-primeira (equacdo de Lagergren) e segunda ordem (FRANCO;
CORTES; NASSAR, 2014; TAN; HAMEED; AHMAD, 2007; ILGEN, 2014; SOKKER et
al., 2011; PENG et al., 2012). Recentemente, 0 modelo logistico também vem sendo utilizado
para descrever o processo de sorcdo. Até entdo, esse modelo era vastamente empregado para
representar crescimento e producdo de biomassa e biovolumes por microrganismos
(CELEKLI; ILGUN; BOZKURT, 2012).

Comparando as equacOes cinéticas de pseudo primeira e segunda ordem, alguns
resultados indicam que o modelo de segunda ordem € o que melhor descreve o processo de
sorcao. Por exemplo, na sorcéo de &cido o6léico de um 6leo de girassol por quatro dosagens de
resina Amberlyst A26 (OH) (ILGEN, 2014), 6leo bruto por um hidrogel de poliacrilamida
(SOKKER et al., 2011), 6leo de palma por pé e flocos de quitosana (AHMAD; SUMATHI,
HAMEED, 2005) e petroleo por hastes de milho modificadas (PENG et al., 2012), a cinética
de pseudo-segunda ordem foi a que apresentou os melhores coeficientes de determinagéo.

3.9 Consideracoes finais do referencial teérico

A partir do referencial teérico bibliografica constata-se que o estudo dos processos de
sorcdo com foco na remediacdo de ambiente aquéticos atingidos por derramamentos de 6leo
envolve situacdes e fatores diversos. Tal complexidade exige do pesquisador o dominio do
tema, assim como incita novas abordagens investigativas, no sentido de contribuir para o
estado da arte e, consequentemente, fornecer subsidios técnicos e tecnoldgicos para a
remediacao de areas.

Na secdo seguinte deste trabalho, sera apresentada a metodologia do estudo proposto

nos objetivos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os ensaios de sorcdo foram realizados utilizando uma manta ndo tecida de PP
produzida por melt-spinning, com espessura nominal de 4 mm. Para a realizacdo dos ensaios,
foram selecionados trés tipos de dleo: petréleo intemperizado, 6leo diesel e lubrificante de
transmissdo SAE 85W-140.

4.2 Metodologia
4.2.1 Caracterizagdo dos materiais

O sorvente foi caracterizado em laboratério quanto as suas caracteristicas fisicas
(espessura, densidade, propriedades térmicas; morfologia de superficie) e quimicas (grupos
funcionais). Os 6leos foram caracterizados quanto a viscosidade e a densidade.

A espessura e a densidade da manta foram medidas em sextuplicata, utilizando um
espessimetro eletronico marca Mitutoyo® (0-25 mm) e uma balanca Ohaus® AS200.

A morfologia da manta foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
utilizando um equipamento da marca Shimadzu®, modelo SSX-550, com tensdo de aceleragdo
de 15 kV. No caso da avaliacdo da secdo transversal das fibras de PP, foi realizada a particédo
das amostras com auxilio de nitrogénio liquido.

A caracterizacdo das propriedades quimicas e térmicas da manta compreendeu as
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR/ATR), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e anélise termogravimétrica (TGA).
As andlises de FTIR/ATR, DSC e TGA foram feitas utilizando um espectrofotémetro
Nicolet® CM-2500d; um calorimetro de varredura diferencial Shimadzu® DSC-60 e uma
termobalanga Shimadzu® TA-60WS. A TGA foi realizada utilizando cerca de 10 mg de
material a uma taxa de aquecimento de 20°C/min em atmosfera de nitrogénio. A analise de
DSC foi realizada segundo a norma ASTM D3417-99. Essas analises foram realizadas com o
interesse de verificar a configuracéo do PP (de acordo com o seu estereocisomerismo) utilizado

na fabricacdo da manta, assim como averiguar a possivel presenca de outros materiais.
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As viscosidades do 6leo lubrificante e do petrdleo foram obtidas utilizando um
viscosimetro rotacional Brookfield® LV dotado de um spindle S63 e S61 & 100 rpm. Também
se efetuou a avaliacdo da viscosidade do petréleo bruto e ap6s um processo de intemperizacdo
(Figura 6), que consistiu em manter uma fina camada do mesmo (em torno de 1,5 cm) em
placas de Petri por 1, 3, 6,9, 24, 48 e 72, 172, 196, 220 e 345 h a temperatura de 23 + 4°C. A
partir dos resultados de perda de massa e da construgdo de uma curva de perda de massa (%)
versus tempo, definiu-se um tempo de intemperizacdo que o petroleo deveria ser submetido
antes de ser utilizado nos ensaios. A viscosidade do diesel foi medida, utilizando um
viscosimetro analdgico Quimis Q860A e o spindle n.° 1 (Figura 7).

As densidades dos 6leos foram obtidas utilizando um densimetro segundo Baumé da

Incoterm.

Figura 6: Ensaio de intemperizacéo do petroleo em placa de Petri por 345 h a temperatura de 23 + 4°C.

Figura 7: Viscosimetro Quimis Q860A utilizado na analise da viscosidade do diesel.
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4.2.2 Ensaios de sor¢ao de 6leo em meio homogéneo estatico

Os ensaios para caracterizagdo da capacidade de sorcdo de 6leos pela manta em meio
homogéneo foram realizados seguindo dois métodos distintos: norma F726-12 da American
Society of Testing and Materials (ASTM, 2012), de curta e longa duracdo, e adaptacdo da
norma CT BIO n.° 95 (CENPES, 2001). Os ensaios com diferentes métodos tiveram como
finalidade contrapor os dados obtidos e indicar se os resultados sdo comparaveis ou ndao. A
escolha do método CT BIO para comparacdo tambeém foi feita por ser um método
recomendado pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello
(CENPES) como critério técnico para aquisicdo de produtos sorventes de 6leo pela Petrobras.

Os ensaios pelo método ASTM foram feitos utilizando os éleos diesel, lubrificante e
petrdleo, enquanto os ensaios pelo método CT BIO foram desenvolvidos apenas com os 6leos

diesel e lubrificante. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

4.2.2.1 Ensaios de sor¢cao segundo método ASTM 726-12 de curta duragdo

Os corpos de prova foram cortados em dimensfes de 13x13 cm (Figura 8) e, apds,
mantidos juntamente com os 6leos por no minimo 24 h em ambiente a temperatura de 23 +
4°C e umidade relativa de 70 + 20%. Todos os corpos de prova foram previamente pesados e
colocados em um recipiente contendo 6leo suficiente para que pudessem flutuar livremente
por 15 + 0,3 min (Figura 9). Durante 0s ensaios, a temperatura do ambiente foi mantida em 23
+ 4°C.

Figura 8: Corpo de prova da manta de PP nas dimensdes de 13x13 cm.
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Figura 9: Ensaio de sorcdo de diesel, petroleo e 6leo lubrificante segundo método ASTM 726-12.

Em seguida, os corpos de prova foram retirados do meio contendo 6leo, mantidos por
30 £ 2 s em posicdo vertical permitindo o Oleo escorrer, e entdo pesados novamente. O

resultado do teste é dado em grama de 6leo por grama de sorvente (Equacéo 4).

(Sst—-So)

Capacidade de sor¢do = <

(4)

sendo:
Sst a massa das amostras depois do teste (g); e

S0 a massa das amostras secas antes do teste (g).

Conforme a norma ASTM 726-12, se a capacidade de sor¢do obtida em cada ensaio
apresentasse um desvio maior que 15% da média dos trés ensaios, o teste era repetido com

novas amostras.

4.2.2.2 Ensaios de sor¢ao segundo método ASTM 726-12 de longa duracéo

Os ensaios foram realizados como descrito na secdo 4.2.2.1, porém, mantendo 0s
corpos de prova em contato com o 6leo por 24 + 0,5 h.

A partir dos resultados foi realizada a analise de significancia estatistica dos valores
obtidos (ANOVA ONE WAY) para a capacidade de sor¢do de 6leos nos ensaios ASTM de
curta e longa duracéo, utilizando o software OriginPro 8%.
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4.2.2.3 Ensaios de sor¢ao de 6leo segundo método CT BIO n.° 95

Os ensaios foram realizados em cémaras de contato construidas conforme
especificacbes da norma (Figura 10).
A climatizacdo das amostras e do aparato de ensaio foi realizada sob as mesmas

condigdes de temperatura e umidade dos ensaios realizados pela norma ASTM.

Figura 10: Camaras de contato construidas para os ensaios conforme especificagces da norma CT BIO n.° 95.

O procedimento experimental foi composto das seguintes etapas:
- pesagem de 10 g da manta picotada em pedacos de aproximadamente 5 mm?;
- pesagem de dois béqueres vazios e identificacdo dos mesmos como A (massa a) e B (massa
b);
- pesagem de 70 gramas do 6leo-teste em um terceiro béquer (béquer C), anotando o peso do
béquer vazio (massa m;) e com 6leo (massa my). E importante salientar que a norma indica a
pesagem de 20 g de 6leo-teste, mas essa massa se mostrou insuficiente experimentalmente;
- posicionamento do béquer A abaixo da camara de contato para coleta do 6leo durante o
ensaio;
- impregnacao do sorvente de forma controlada, sem ultrapassar a linha limite presente na
camara de contato;
- pesagem do béquer C (massa m3);
- troca do béquer A pelo B depois que escoasse em torno de 20 mL no béquer A;
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- reimpregnacdo do sorvente com Oleo — até uma quarta passagem de 6leo — utilizando os
béqueres A e B; e
- pesagem dos béqueres A (massa a’) ¢ B (massa b”). Nesse momento o teste era finalizado.

A quantidade de dleo sorvido corresponde a diferenca entre a massa de 6leo inicial
utilizada no ensaio e a final retida nos béqueres. A massa de 6leo final representa a quantidade
de 6leo restante ap6s o contato com o sorvente, ou seja, corresponde ao 6leo desprendido e
ndo sorvido pelo produto. A capacidade de sorcdo de 6leo foi obtida através das Equacdes 5,
6,7,8¢e9.

M=m;—-m ®)
sendo:
M a massa de éleo inicial (g);

m; a massa do bécker C contendo 6leo (g); e

m, a massa do bécker C vazio (g).

Ry =m3—my (6)
sendo:
R, 0 dleo residual 1 (g); e

ms a massa do bécker C vazio apds impregnacdo do sorvente com 6leo (g).

R, = (ma' — ma) + (mb' — mb) @)
sendo:
R, 0 dleo residual 2 (g);
ma a massa do bécker A vazio (g);
ma’ a massa do bécker A vazio ap6s impregnacao do sorvente com dleo (9);
mb a massa do bécker B vazio (g); e

mb’ a massa do bécker B vazio apds impregnacdo do sorvente com 6leo (g).

sendo:

ONA a massa de 6leo ndo sorvida (g)
0A =M — ONA (9)

sendo:

OA a massa de 6leo sorvida (g)

O resultado é dado em g.g™* (Equacio 10).
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0A
massas

Capacidade de sorc¢io de 6leo = (10)

sendo:

massa s a massa do sorvente seco (g).

4.2.2.4 Cinética de sor¢ao

O estudo da cinética de sorcdo dos 6leos seguiu 0 mesmo procedimento da secdo
4.2.2.1, porém, diferindo por manter as amostras do sorvente flutuando livremente no banho
de 6leo em tempos pré-determinados de 0,25; 0,5; 1; 3; 5; 10; 20; 30; e 60 min. Quando
necessario — em funcdo da cinética de cada 6leo — os tempos foram ajustados. Os testes foram
realizados no minimo em duplicata e os dados experimentais ajustados ao modelo de
regressdo logistica, que serd apresentado na sec¢do 4.2.3.1. Os resultados sdo apresentados em
termos de massa de 6leo impregnada no sorvente em funcdo do tempo.

A adaptacdo do método ASTM para a caracterizacdo da cinética de sorcdo de 0Oleos
baseou-se em Wei et al. (2003).

4.2.2.5 Cinética de dessorcao

O procedimento experimental € 0 mesmo apresentado na se¢do 4.2.2.1, porém, diferiu
por manter as amostras em posicdo vertical para escorrimento do 6leo em tempos pré-
determinados de 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 5; 10 e 30 min (Figura 11).

Figura 11: Ensaio da cinética de dessorc¢do de 6leo lubrificante.
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Assim como feito na secdo 4.2.2.4, os tempos foram ajustados quando necessario e 0s
ensaios realizados no minimo em duplicata. Os resultados sdo apresentados em termos de
massa de 6leo impregnada no sorvente em fungdo do tempo.

A adaptacdo do método ASTM para a caracterizacao da cinética de dessorcao de 6leos
baseou-se em Wei et al. (2003).

4.2.3 Ensaios de sor¢do de 6leo em meio heterogéneo estatico

4.2.3.1 Cinética de sorcao de 6leo

Amostras do sorvente com uma dimenséo convencionada de 1,5 x 1,5 cm (Figura 12)
foram colocadas em béqueres de 150 mL contendo uma solugdo de 100 g composta por agua
e 1, 3 e 5 g de dleo diesel ou petroleo (Figura 13). Os ensaios foram baseados em Lin et al.
(2012). Essas concentracfes foram escolhidas de forma que representassem uma capacidade
de remocdo de 6leo do meio entre 10 e 100%. Deste modo, pdde-se avaliar o papel que o
gradiente de concentracdo de 6leo tem sobre a capacidade de sor¢do da manta em funcdo do

tempo (qt) e no equilibrio (ge).

Figura 12: Corpos de prova utilizados nos ensaios cinéticos de sor¢do de 6leos nas dimensdes de 1,5 x 1,5 cm.

Como feito nos ensaios anteriores, 0os materiais foram climatizados a temperatura e
umidade relativa controlada. Durante os ensaios, a temperatura do ambiente foi mantida a 23
+ 4° e os testes efetuados em triplicata. Foram pré-determinados tempos de mantimento dos

corpos de prova no meio de 0,25; 0,5; 1; 3; 5; 10; 20; 30; e 60 min, os quais foram ajustados
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conforme a cinética de cada 6leo. O 6leo residual no meio e a fracdo de dgua no sorvente apds
0 processo de sorcdo foi determinado por extragdo com n-hexano, baseada em procedimento

indicado pelo Standard Methods (2012) para 6leos e graxas.

Figura 13: Visao superior (a) e lateral (b) do béquer utilizado para a realizagdo do ensaio cinético com diesel em
meio heterogéneo.

As porcentagens de remog&o de 6leo no equilibrio e no tempo t foram calculadas pelas

EquacOes 11 e 12:
% remogio = Coc_oce 100 (11)
sendo:
Co a concentragdo de 6leo inicial (g.L™); e
Ce a concentracéo de 6leo no equilibrio (g.L™%).
% remogio = <=100 (12)

Co
sendo:

Ct a concentragdo de 6leo no tempo t (g.L™).

As quantidades de 6leo sorvidas pelo material sorvente no equilibrio (ge) e no tempo t

(qt) foram obtidas a partir das Equacdes 13 e 14:

_ Co—Ce
T om

qe \ (13)

sendo:

ge a capacidade de sor¢éo no equilibrio (g.g™%);

Coe Ceas concentrages de 6leo inicial e no equilibrio, respectivamente (g.L™);
V o volume da solugdo (L); e

m a massa do sorvente seco (g).
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_ Co—Ct

\Y; (14)

sendo:

gt a capacidade de sorgdo no tempo t (g.g™).

As equacles cinéticas de pseudo-primeira (Equacdo 15) e pseudo-segunda ordem
(Equacdo 16) foram empregadas para se determinar as constantes da taxa de sor¢do e a

capacidade de sor¢éo no equilibrio:

k
log(qe — q) = logqe — 555t (15)

t 1 1
dc Kk2qe?  qe (16)

sendo:

ky (min™) e k, (9.g™ .min™) as constantes de taxa das equacdes (15) e (16).

O modelo logistico também foi ajustado aos dados cinéticos experimentais (Equagédo
17). A partir dele foi possivel se obter a maxima capacidade de sorcéo (Ay).

A1—Az

1+(£)p

q: =4, +

(17)

sendo:
A;igual a 0;
A, a méxima sor¢ao no equilibrio (g.g™); e

p e X, constantes do modelo logistico.

Realizou-se a andlise de significancia estatistica dos valores obtidos (ANOVA ONE

WAY) quando os resultados foram semelhantes.

4.2.3.2 Isotermas de adsorgéo

Efetuou-se o estudo das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin. Os dois

primeiros modelos de isotermas sdo apresentados pelas Equacdes 18 e 19.
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Z_Z - (KL1‘I0) + (q_lo) Ce (18)

sendo:

0o (9.9™) e K. (L.g™) as constantes de Langmuir.

1
Qe = KfCe; (29)

sendo:
K; a constante de Freundlich; e

1/n o fator de heterogeneidade.

A expressdo de Freundlich pode ser obtida em uma forma linear através dos

logaritmos da Equacéo 20:

logq. = logK; + (%) logCe (20)

Para definir se o processo de sorcdo € favoravel, avalia-se o valor da constante

adimensional R, expressa a partir da Equagéo 21:

_ 1
T (1+KLC0)

R, (21)

sendo:
R, o fator adimensional de separacéo;
Co a concentraco inicial de 6leo (g.L™); e

K, a constante de Langmuir (L.g™).
O Quadro 1 apresenta o que cada valor de R, representa:

Quadro 1: Valores do fator adimensional R, e o tipo da isoterma que ele representa (AHMAD; SUMATHI,;
HAMEED, 2005).

Valor de R, Tipo de isoterma
R.>1 Desfavoravel
R =1 Linear

O0<R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

A Equacdo de Temkin é dada pela Equacéo 22:
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ge = =1 x In (ACe) (22)

sendo:

RT/b a constante B; e
A uma constante

A equacdo pode ser reescrita conforme a equacao 23:

qe = BlnA + BLnCe (23)

4.2.4 Ensaios de toxicidade

O ensaio de toxicologia aquética (toxicidade aguda) foi desenvolvido pelo método de
ensaio com Daphnia spp (Crustacea, Cladocera), segundo a NBR 12713-09 (ABNT, 2009). O
ensaio buscou identificar a presenca de possiveis contaminantes quimicos na manta,
proveniente do processo de producdo ou devido a origem dos materiais empregados na manta.

Para este teste foram utilizados neonatos da espécie Daphnia magna com idade entre 2
e 26 h a partir da fémea com idade entre 10 e 60 dias. Este método consiste na exposi¢cdo de
no minimo 5 organismos nas varias diluicbes de uma amostra de extrato aquoso lixiviado
obtido segundo a NBR 10005-04 (ABNT, 2004). As diluicOes feitas a partir do extrato
aquoso séo de 100; 50; 25; 12,5 e 6,25%. O ensaio foi mantido entre 18 e 22°C por 48 h, com
fotoperiodo de 12 a 16 h de luz difusa sem alimentacdo dos organismos. Ao final das 48 h de
exposicao, os organismos foram avaliados quanto a alteracdo da mobilidade, calculando-se o

percentual de organismos afetados.

4.2.5 Ensaios de flutuabilidade e sorcdo de agua

Os ensaios basearam-se na norma ASTM F726 (2012). Corpos de prova de 6x6 cm
foram preparados, pesados e colocados em um recipiente de 4 L preenchidos com 2 L de
4gua. Em um agitador com movimento reciproco Sartorius CERTOMAT®, as amostras foram
agitadas a 150 ciclos por minuto com amplitude aproximada de 2,5 cm por 15 min. Apoés, 0
material sorvente foi deixado em repouso no recipiente contendo agua por 2 min. Nessa etapa,
observacdes sobre a condi¢do do sorvente e da agua foram feitas. Se o sorvente ndo estivesse
flutuando apos esse periodo, 0 mesmo é reprovado. Na sequéncia, as amostras do sorvente
foram drenadas com o auxilio de uma pinga por 30 s, e entdo pesadas. A sorcdo de &gua pelo

sorvente foi calculada de acordo com a Equagéo 24:



68

Swt-So

Sorbancia de agua = <

(24)

sendo:
Swt a massa dos sorventes ao final do ensaio; e

So a massa inicial do sorvente seco.

Tanto os ensaios de flutuabilidade como os de sor¢do de adgua foram realizados em
duplicata.

Também foram realizados ensaios de sorcdo de agua em meio estatico baseando-se
nos ensaios de sorcdo de 6leo de curta duracdo segundo a norma ASTM 726-12. Deste modo,

é possivel verificar a influéncia da agitacdo do meio na massa de dgua sorvida pela manta.

4.2.6 Reusabilidade da manta

Os ensaios basearam-se na norma ASTM F726 (2012), que permite determinar o
guanto um adsorvente pode ser saturado, ter o éleo extraido e ter o ciclo repetido. Esse tipo de
teste permite apontar o nimero de ciclos de recuperacdo de 6leo possivel a fim de evitar a
perda da sua capacidade de sor¢do. Esse procedimento foi selecionado, pois € indicado tanto
para 6leos leves como para 6leos pesados.

A extracdo do 6leo da manta foi realizada através de compressdo mecanica utilizando
uma prensa hidrdulica Schulz PHS 15t. No entanto, os ensaios foram realizados apenas com
6leo diesel e sem replicata. A pressdo aplicada foi de 0,7 kg/cm2. As amostras secas foram
saturadas, drenadas e pesadas novamente, como na secdo 4.2.2.1. O ciclo foi repetido 5 vezes,

e a massa de Gleo sorvida na manta por ciclo calculada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos materiais

A Tabela 4 apresenta a espessura e a densidade média real calculada da manta. As
medidas realizadas em laboratério indicaram uma espessura real 29,2% menor que a nominal.
Além disso, foi observado que a manta ndo apresenta uniformidade quanto a sua espessura e

densidade, dependendo da regido em que a amostra é coletada.

Tabela 4: Espessura e densidade média real da manta.

Espessura nominal (mm) Espessura real (mm) Densidade média (g.cm™)
4,00 2,83+0,37 0,10+0,01

Os resultados de DSC sinalizaram uma temperatura de fusdo de 165,7°C. O valor é
semelhante ao obtido em pesquisas desenvolvidas por Tokumoto (2003) com um PP isotatico
(165-166°C) e por Rosa (2007) com um PP homopolimero (164°C).

A Figura 14 apresenta a analise termogravimeétrica do sorvente. A partir da analise
identificou-se que a temperatura de degradacéo térmica da manta de PP foi de 441,5°C. Esse
valor é semelhante ao obtido por Rosa (2007). A Tabela 5 apresenta dados complementares

do estudo termogravimétrico.
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Figura 14: TGA da manta de PP.
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Tabela 5: Resultados da andlise termogravimétrica da manta.

Onset (°C) Mid point (°C) Endset (°C) Perda de massa (%)
417,5 434,9 454,7 99,9

A Figura 15 ilustra o espectro no infravermelho da manta e as bandas caracteristicas.
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Figura 15: Espectros no infravermelho (FTIR/ATR) da manta.

As bandas em 2945 cm ™, 2914 cm ™, 1455 cm e 1370 cm * evidenciam a presenca
de grupos CH, CH; e CHgs, que sdo caracteristicos do PP (RENGASAMY; DAS; KARAN,
2011; TROMBETTA, 2010; LIN et al., 2012). E interessante destacar que o PP é formado
exclusivamente por carbono e hidrogénio (KARGER-KOCSIS, 1995).

A partir das andlises de DSC, TGA e FTIR pode-se afirmar que a matéria prima
utilizada na producdo da manta possui caracteristicas proprias de um PP hopolimero isotatico
puro.

A micrografia de MEV da manta (Figura 16) demonstra um entrelacamento de fibras
desordenado, assim como a presenca de fibras individuais e, possivelmente, formando
agregados. Outra observacao refere-se ao diametro das fibras, que possui bastante variagdo
(Figura 17). Essas observagdes sdo resultado do método de producdo da manta e se refletem
na capacidade e cinética de sorcao e dessor¢do de 6leos, como mostrado por Wei et al. (2003).
Em sua pesquisa, 0s autores compararam cinco tipos de mantas ndo tecidas de PP,
denominadas stitch-bonded, needle-punched 1 e 2 e melt-blown 1 e 2, cada uma apresentando

massa, espessura, porosidade e diametro de fibra proprios. Constatou-se que as mantas mais
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porosas, como a stitch-bonded, sorviam o 6leo mais rapidamente, mas em compensacao a
capacidade de retencdo era menor que a de mantas de menor porosidade. As mantas do tipo
melt-blown mostraram bons resultados de sorcéo de 6leos devido ao menor diametro de suas
fibras.

A morfologia de superficie varia de fibra para fibra, mas geralmente apresenta uma
superficie de aspecto visual rugoso. Esta qualidade é importante, pois quanto mais irregular
for a superficie de um sorvente maior é a sua area superficial, que se traduz em maior nimero
de sitios ativos para deposicédo de 6leo (WU et al., 2012; SINGH et al., 2013).

Pobe  Mag WD Det

30 x50 17 SE

AccY  Probe Mag WD Det
150V 30 %300 17 SE

Figura 17: Micrografia de MEV das fibras com magnificacdo de 300X.

As imagens de MEV da sec¢éo transversal das fibras (Figuras 18, 19 e 20) denotam um
interior que mescla secdes macicas e ocas. Esses espacos podem vir a ser preenchidos pelo
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6leo caso haja alguma ligacdo (ex. por meio de fraturas) entre 0 meio externo e interno das
fibras.

cc Probe Mag WD Det
15.0kV 30 * 500 17 SE

[ Mag WD Det F——1 10um
15.0kV 30 % 1000 16 SE

Figura 20: Micrografia de MEV da se¢do transversal das fibras com magnificacdo de 1000X.
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No entanto, as fibras ndo podem ser caracterizadas como porosas, tais como as
produzidas por Lin et al. (2012), visto que para fazer essa afirmacdo seriam necessarias
analises adicionais. Os autores salientam a importancia que a porosidade das fibras tem em
processos de sorcdo de o6leo, visto que potencializa fendmenos como o da capilaridade.
Comparando fibras nanoporosas de PS com fibras de PP convencionais, constatou-se um
aumento da capacidade de sorc¢do de dleo na ordem de 3-4 vezes. Nesse caso, 0 aumento da
sorcdo foi associado pelos autores tanto a porosidade da fibra, como também ao didametro da
fibra de PS (2,37 pum), menor que a de PP (20 pum).

A Figura 21 apresenta os resultados do processo de intemperizacdo do petroleo bruto
em termos de perda de massa em funcéo do tempo. A partir de 172 h a perda de massa, que é
resultado da volatilizacdo de compostos presentes no petroleo, apresenta uma tendéncia de
estabilizacdo. Entre os tempos de 172 e 345 h a perda de massa foi de 20,5-21,8%. Esses
resultados sdo comparéveis aos obtidos por Johnson, Manjrekar e Halligan (1973). Em 48 h
0s pesquisadores sinalizam uma perda de massa de 16,5%, que é semelhante a obtida nesse
estudo (16,9%). Também indicaram uma perda de massa maxima de 22,5% em 190 h. A
partir desse momento, a perda de massa foi considerada negligenciavel pelos autores. Nesse
estudo, um tempo de 196 h resultou em uma perda de massa de 20,7%, com perda de massa

pouco expressiva a partir desse tempo.
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Figura 21: Perda de massa do petréleo bruto em fungéo do tempo.

Souza e Triguis (2005) pesquisaram 0 processo de intemperismo do petroleo e

constataram uma reducdo de alcanos, fenantrenos e dibenzotiofenos metilados desse o6leo,
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principalmente por evaporagdo. Os resultados mostraram que no quarto dia do experimento a
perda de alcanos foi de 66%, chegando a 81% apds 28 dias.

Aghajanloo e Pirooz (2011) simularam o processo de intemperizacdo do petroleo
utilizando modelos de espalhamento, evaporacdo, dispersdao vertical, dissolucdo e
emulsificagdo. Os resultados foram correlacionados com dados experimentais. De acordo com
os resultados da simulacdo, ap6s 5 dias de intemperizacdo, 35% da massa de petroleo foi
perdida por evaporacdo, 10% sofreu dissolucdo na agua, e 55% permaneceram na coluna
d’agua. De acordo com os autores, esses resultados variam de acordo com as condicdes
ambientais.

A Tabela 6 apresenta os valores de viscosidade dindmica e massa especifica dos 6leos
diesel, lubrificante SAE 85W-140, petroleo bruto e intemperizado. Os valores obtidos sdo

semelhantes aos indicados na Tabela 3.

Tabela 6: Valores de viscosidade dindmica e massa especifica dos 6leos.

Oleo Viscosidade dinamica (Pa.s) Massa especifica (kg.m™)
Diesel 0,005 (22°C) 832
Lubrificante automotivo SAE 85W-140 0,931 (24°C) 901
Petroleo bruto 0,018 (19,7°C) 830
Petroleo intemperizado 0,095 (20°C) 850

5.2 Ensaios de sor¢do de 6leo em meio homogéneo estéatico

5.2.1 Ensaios de sorcao segundo método ASTM 726-12 de curta duracao

A Figura 22 apresenta a capacidade de sorcdo de diferentes 6leos pela manta de PP. A
capacidade de sorcédo de diesel foi de apenas 5,53 g.g™%, sendo esse valor de 18,96 g.g* quando
utilizado 6leo lubrificante. Lim e Huang (2007) caracterizaram fibras de PP quanto a sua
capacidade de sorcdo de 6leo diesel, hidraulico e de motor. A capacidade de sor¢do desses
Oleos foram semelhantes, variando entre 3,0 e 8,2 g.g, dependendo apenas da massa
especifica do sorvente (0,10-0,22 g.cm™). No caso do diesel, esses resultados sdo comparaveis
com os obtidos nessa pesquisa.

O petréleo apresentou um valor de sorcdo intermediario, de 12,24 g.g. Esse resultado
é semelhante aos dados coletados por Teas et al. (2001) e Wei et al. (2003), que indicam

valores de sorcdo de petrdleo bruto e intemperizado em torno de 10,0 g.g™. Ambos os estudos



75

avaliaram o processo de sorgdo utilizando sorventes ndo tecidos de PP e com uma

metodologia semelhante a utilizada nessa pesquisa.

Capacidade de sor¢do (g.g™)

- T T T
Diesel Petroleo Lubrificante

Figura 22: Capacidade de sorcéo de 6leos segundo método ASTM de curta duragéo.

Os dados também mostram que quanto maior a viscosidade do 6leo, maior € a
capacidade de sor¢do da manta. Wei et al. (2003) observou que o aumento da viscosidade de
0,01 (petroleo bruto) até 0,05 Pa.s (petréleo intemperizado 1) foi positivo para o processo de
sorcdo de petréleo por mantas ndo tecidas de PP produzidas pelo método melt-blown. Na
viscosidade de 0,63 Pa.s (petroleo intemperizado 2), porém, a capacidade de sor¢do de Gleo
foi menor, o que pode ser atribuido ao menor didmetro das fibras produzidas por esse método.
Os pesquisadores salientam que a elevada viscosidade do 6leo afetou significativamente a

penetracdo capilar nos pequenos poros do material sorvente.

5.2.2 Ensaios de sorcao segundo método ASTM 726-12 de longa duracéo

A Figura 23 mostra a capacidade de sorcdo de diesel, petroleo e dleo lubrificante nos
ensaios de longa duracio. E possivel inferir que o tempo de 15 min foi suficiente para saturar
a manta com os 0leos, visto que os valores de sorcdo obtidos nos ensaios de curta e longa
duragéo foram praticamente os mesmos, considerando o erro experimental.

A andlise de variancia dos ensaios de curta e longa duracéo do 6leo diesel, lubrificante
e petroleo ndo mostrou diferencas significativas (Tabela 7). Os valores do nivel de
significancia calculados (Prob>F) para o diesel, lubrificante e petroleo foram 0,22, 0,46 e
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0,70. As diferencas s6 sdo consideradas significativas quando o valor de Prob>F é menor que
0,05.

20
] —
18
16
—
"o
o 144
20
g 124 —I—
o
3]
@ 104
3
o B8
s}
&
o 6 R
(¥
8 1
o 4
O ]
24
0 T T T M T
Diesel Petroleo Lubrificante

Figura 23: Capacidade de sorcéo de 6leos segundo método ASTM de longa duracao.

Tabela 7: Anélise de variancia dos ensaios de curta e longa duracéo do 6leo diesel, lubrificante e petréleo.

Oleo Valorde F  Prob>F

Diesel 2,02 0,22
Lubrificante 0,70 0,46
Petréleo 0,17 0,70

5.2.3 Ensaios de sor¢do de 6leo segundo método CT BIO n.° 95

A Figura 24 indica a capacidade de sorcdo dos 0leos caracterizada pelo método CT
BIO n.° 95.
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Figura 24: Capacidade de sorcéo de 6leo diesel e lubrificante segundo a norma CT BIO n.° 95.
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Os dados mostram que os resultados alcangados por esse método levam a obtencao de
valores de capacidade de sor¢cdo menores que aqueles obtidos pelo método ASTM de longa
duracdo. Pelo método CT BIO, as capacidades de sorcdo de diesel e dleo lubrificante foram
59,2 e 70,7% menores, respectivamente. A diferenca dos resultados indica que a comparacao
dos dados obtidos pelos dois métodos ndo é possivel. Ndo foram encontrados estudos na
literatura que utilizassem o mesmo método para comparacao dos resultados.

Os resultados alcancados pelo método CT BIO foram menores que os obtidos pelo
método ASTM, provavelmente, devido a dessorcdo de 6leos da manta na cadmara de contato.
No método ASTM a manta é deixada escorrer por apenas 30 s apds a impregnacdo com 6leo,
enquanto que no método CT BIO esse tempo é maior.

5.2.4 Cinética de sorgéo

A Figura 25 apresenta as cinéticas de sor¢do dos diferentes leos em meio homogéneo e

a Tabela 8 os desvios-padrdo minimos e maximos dos ensaios.
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Figura 25: Cinética de sorcéo de 6leo diesel.

Tabela 8: Desvios-padrdo minimos e méximos dos ensaios cinéticos realizados em meio homogéneo

Oleo Desvio-padréio
Diesel 0,11-0,87
Lubrificante 0,06-0,85

Petréleo 0,05-0,90
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Verifica-se que o diesel atinge o equilibrio de sor¢do mais rapidamente que o 6leo
lubrificante. O tempo de 0,25 min, que foi o primeiro tempo medido, ja foi suficiente para
levar a saturacdo da manta com diesel. O dleo lubrificante, por sua vez, atingiu o equilibrio de
sor¢do em 20 min apos o inicio do ensaio. Por essa razéo, ndo foi possivel ajustar o modelo
logistico a cinética do diesel, visto que a sor¢do desse 6leo ocorre muito rapidamente (Tabela
9). Nesse sentido, Karan, Rengasamy e Das (2011) destacam que 6leos de menor viscosidade
tendem a migrar rapidamente para o interior ou superficie das fibras, o que explica o
comportamento cinético observado.

No caso do petroleo, considerou-se o tempo de 5 min como aquele em que o equilibrio
de sorc¢éo foi atingido, visto que a variagdo da sor¢éo obtida entre os tempos de 5 e 60 min foi

de apenas 0,23 g.g%.

Tabela 9: Valores do coeficiente de determinacdo do ajuste dos dados ao modelo logistico.

Oleo Coeficiente de determinacéo (R?)
Diesel -
Lubrificante 0,987
Petréleo 0,968

5.2.5 Cinética de dessorcao

As Figuras 26, 27 e 28 ilustram o processo de dessorcao de 6leo diesel, lubrificante e
petréleo da manta.

Os resultados mostram um rapido processo de dessorcdo quando utilizado o 6leo
diesel, em fungéo da sua viscosidade. Nesse caso, em 10 min a dessorcéo tendeu a entrar em
equilibrio, enquanto que para o 6leo lubrificante o equilibrio foi obtido apés 60 min. O
petrdleo alcanca o equilibrio de dessorcdo em aproximadamente 20 min, por ser mais viscoso
que o diesel, porem menos que o Oleo lubrificante. Esses dados comprovam que, quanto
maior for a viscosidade do 6leo empregado, mais lento é o processo de dessor¢do. Essa
caracteristica € positiva em ac0es de remediacdo de areas, visto que reduz a perda de oOleo

durante o manejo e transporte dos sorventes.
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Figura 26: Cinética de dessorcdo de diesel da manta & temperatura de 23 + 4°C em fungéo do tempo.
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Figura 27: Cinética de dessorcdo de lubrificante da manta a temperatura de 23 + 4°C em fungdo do tempo.
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Figura 28: Cinética de dessor¢do de petrleo da manta a temperatura de 23 + 4°C em funcéo do tempo.
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Wei et al. (2003) identificaram em seus estudos trés estagios de dessorcdo de um
petroleo de sorventes ndo tecidos de PP. No primeiro estdgio, que aconteceu no primeiro
minuto apos o sorvente ser retirado do 0leo, a taxa de perda de 6leo foi elevada. No segundo
estagio, que durou entre 1 e 5 minutos, a taxa de perda de 6leo do sorvente diminuiu
progressivamente e substancialmente. No terceiro estagio a perda de 6leo do sorvente tendeu
a se estabilizar, e a perda de 6leo passou a ser pouco significativa.

Nesse estudo, esses estagios também foram identificados, porém, com tempos um
pouco diferentes, dependendo do 6leo analisado. No caso do 6leo diesel a maior parte da
dessorcdo ocorreu em 1 min, sendo esse tempo de 5 min para o lubrificante e cerca de 2 min
para o petréleo. O segundo estagio, pode ser compreendido entre 1-5 min para o diesel, 5-60
min para o lubrificante e 2-30 para o petroleo.

5.3 Ensaios de sorc¢do de 6leos em meio heterogéneo estatico
5.3.1 Cinética de sorgéo

A Figura 29 representa o processo de sorcdo de 6leo diesel para diferentes massas de
6leo, ajustado ao modelo logistico.
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Figura 29: Cinética de sorcdo para diferentes massas de dleo diesel a temperatura de 23 + 4°C em funcédo do
tempo.

Assim como ocorreu nos ensaios efetuados em meio homogéneo, a sor¢do do diesel

foi réapida, alcancando o equilibrio nos primeiros segundos de teste para qualquer uma das
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concentragOes testadas. As capacidades de sor¢do no equilibrio foram semelhantes para as trés
concentragOes, embora com diferengas estatisticamente significativas, com valor de Prob>F
de 0,01 (Tabela 10). Outra observacao que pode ser feita refere-se ao fato que a capacidade
média de sorcdo é aproximadamente duas vezes maior que a obtida em meio homogéneo. Isso
se deve, principalmente, ao fato dos corpos de prova serem submetidos a extracdo com n-
hexano imediatamente apds serem retirados da emuls&o, ndo sendo deixados escorrer por 30 s

como feito nos ensaios em meio homogéneo.

Tabela 10: Andlise de variancia dos ensaios de sorcdo de diesel em meio heterogéneo.

Oleo Valor de F Prob>F
Diesel 6,18 0,01

A remocao de diesel do meio variou conforme a concentracdo de 6leo do meio, sendo
maior que 90% na menor concentracao e de 18-20% na maior concentracdo. (Figura 30).

N&o foi detectada agua nos sorventes ap0s os testes. Esse resultado € devido a
hidrofobicidade do PP e também devido ao fato das amostras serem lancadas diretamente

sobre o Gleo, havendo, portanto, reduzida interacdo do sorvente com a agua.
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Figura 30: Remocao de 6leo diesel da emulsdo diesel a temperatura de 23 + 4°C em fungéo do tempo.

A Figura 31 indica a cinética de sorcdo de petréleo, também ajustada ao modelo

logistico. Os resultados mostram que a cinética de sor¢do de petroleo ocorre quase téo
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rapidamente quanto a do Oleo diesel, visto que foram obtidos valores de sor¢do de 0leo

maximos ja nos primeiros tempos de contato do sorvente com o meio.
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Figura 31: Cinética de sorcéo para diferentes massas de petroleo a temperatura de 23 + 4°C em funcéo do tempo.

Ao avaliarem a sor¢do de petroleo bruto por diferentes sorventes naturais, tais como
residuos de folhas, fibra de coco, sisal e fio de seda, Annunciado, Sydenstricker e Amico
(2005) sinalizam uma capacidade de sorcéo crescente entre 0s tempos de 5 min e 24 h para
todos os sorventes testados, com excecdo do sisal e do fio de seda. No que tange a cinética,
salienta-se que o sisal e o fio de seda sorveram em apenas 5 min 80% do 6leo sorvido em 24h.

No entanto, ao contrario do que ocorreu quando utilizado o 6leo diesel, o valor da
capacidade de sorcdo de petrdleo no equilibrio apresentou influéncia da concentracdo. A
capacidade de sorcdo de petréleo no equilibrio e no meio de menor concentracdo foi até
20,4% menor que no meio com maior concentracdo de 6leo. Provavelmente, a massa de 6leo
disponivel no meio ndo foi suficiente para promover a saturacdo completa dos corpos de
prova, ao contrario do ocorrido no meio contendo maior concentragdo de petrdleo.

Embora ndo havendo disponibilidade de oOleo para levar a saturacdo da manta, a
remocdo de petroleo ndo atingiu 100%, ficando em torno de 90%, pois algumas fracGes do
petroleo podem ter se solubilizado no meio, deixando de ser recuperadas pelo material
sorvente. A solubilidade de algumas fracdes dos 6leos em ambientes aquosos, em geral, €
prevista por diversos autores (IMO, 2005; DAVE; GHALY, 2011; KINGSTON, 2002;
FERNANDO, 2013; AGHAJANLOO; PIROOZ, 2011). Aghajanloo e Pirooz (2011)

sinalizam que em torno de 10% do petréleo ¢ perdido por dissolucdo na coluna d’dgua em
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caso de derramamento. Esse fenémeno, provavelmente, ndo foi observado no diesel, visto que
0 mesmo € uma mistura menos complexa de compostos com potencial de dissolucdo. Nos
meios contendo maior concentracdo de petrdleo, esse fenbmeno pode néo ter sido percebido
devido a menor interacdo da interface 6leo/agua. Os desvios padrdo minimos e maximos dos

ensaios realizados com diesel e petroleo sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Desvios padrdo minimos e maximos dos ensaios cinéticos realizados com diferentes massas de 6leo

diesel e petréleo.

Oleo Massa de 6leo (g por 100 g de solugdo) Desvio-padréo
0,20-0,46
0,10-1,44
0,10-0,45
0,24-0,77
0,15-1,27
0,46-1,23

Diesel

Petréleo

O WkEF o weE

A porcentagem de remocdo de petréleo do meio nas diferentes concentragdes foi
semelhante a do oOleo diesel, (Figura 32) e também néo foi detectada a presenca de agua nos
corpos de prova apds 0s ensaios.
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Figura 32: Remocdo de petrdleo da emulsdo diesel a temperatura de 23 + 4°C em funcéo do tempo.

A Tabela 12 apresenta os dados do estudo cinético realizado com os dois 6leos

utilizando os modelos logistico, de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A sor¢ao no
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equilibrio para cada um dos Oleos testados foi considerada como aquela obtida no maior

tempo de contato entre o0 sorvente e 0 meio.

Tabela 12: Valores das constantes cinéticas obtidas experimentalmente e calculadas.

Massa de 6leo
Modelo cinético Oleo (g por 100 g de A exp. Ascal p Xo R2
solucéo)

1 13,13 13,36 22,77 0,42 0,996
Diesel 3 13,18 12,86 8,33 10° 0,994
Logfstico 5 12,81 12,81 3,92 0,33 _ 0,993
1 12,66 12,68 2,62 2,54x10 0,993
Petroleo 3 15,53 15,53 3,63 1,43x10™ 0,987
5 15,92 * * * 0,977

e exp. Qe calc. kl R?
1 13,13 0,08 -0,20 0,138
Diesel 3 13,18 0,34 0,06 0,380
Pseudo-primeira ordem 5 12,81 0,75 0,21 0,123
1 12,66 0,14 0,12 0,032
Petréleo 3 15,53 1,62 0,29 0,310
5 15,92 6,38 0,75 0,862

Qe exp. e calc. kz R?
1 13,13 13,14 -2,51 0,999
Diesel 3 13,18 13,21 1,14 0,999
Pseudo-segunda ordem 5 12,81 12,95 1,35 0,999
1 12,66 12,70 5,63 0,999
Petréleo 3 15,53 15,52 4,60 0,999
5 15,92 15,97 0,38 0,999

* erro no ajuste - qui-quadrado reduzido

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda
ordem, como obtido em outros estudos da literatura (ILGEN, 2014; SOKKER et al., 2011,
AHMAD; SUMATHI; HAMEED, 2005; PENG et al., 2013). Os valores de Rz sempre foram
acima de 0,999 para qualquer 6leo e massa de 6leo. O modelo logistico também se ajustou
bem aos dados experimentais, apresentando valores de R2 entre 0,977 e 0,996. No entanto, o
programa utilizado na avaliacdo cinética indicou erro no ajuste dos dados de sorcdo de
petr6leo na massa de 5 g para cada 100 g de solucdo, embora ainda tenha representado a curva

da cinética e indicado o valor de R2.

5.3.2 Isotermas de adsorcéo

As Figuras 33, 34 e 35 apresentam os graficos utilizados para a obtengdo das
constantes de Langmuir, Freundlich e Temkin nos ensaios utilizando diesel.

Para esse 0Oleo, a isoterma de Langmuir foi a que melhor representou o processo de
sor¢édo, com valor de R? de 0,999. Freundlich e Temkin apresentaram valores de Rz em torno

de 0,750, portanto, ndo satisfatorios. A partir da obtencdo das constantes de Langmuir,
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calculou-se os valores do fator adimensional R, para cada uma das concentracdes de 6leo

testadas (Tabela 13). Os valores variaram entre 0,19 e 0,55, 0 que denota um processo de

sor¢do favoravel.
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Figura 33: Isoterma de adsor¢do de Langmuir para o 6leo diesel.
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Figura 34: Isoterma de adsorc¢ao de Freundlich para o éleo diesel.
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Figura 35: Isoterma de adsorcéo de Temkin para o éleo diesel.

Tabela 13: Valores do fator adimensional R e o tipo da isoterma que ele representa para o 6leo diesel.

Massa de 6leo (g por 100 g de solucdo) R, Tipo de isoterma
1 0,55
3 0,29 Favoravel
5 0,19

As Figuras 36, 37 e 38 apresentam os graficos utilizados para a obtencdo das
constantes de Langmuir, Freundlich e Temkin nos ensaios utilizando petréleo. Ao contrario
do que ocorreu na sorcdo de diesel, todos os modelos apresentaram coeficientes de
determinacdo de 0,999. O valor do fator adimensional Ry, nesse caso, variou de 2,0x102 a
4,5x10, indicando uma isoterma irreversivel (Tabela 14).

Alihosseini et al. (2010) indicam que as isotermas de Freundlich (R?=0,988-0,989) e
Temkin (R2=0,974-0,980) se mostraram mais adequadas que a de Langmuir (R2=0,913-0,935)
para representar a adsorcdo de dois tipos de petroleo bruto por uma perlita expandida. A
isoterma de Freundlich também apresentou boa correlagdo com os dados experimentais
(R2=0,998-0,999) obtidos na pesquisa de Ahmad, Sumathi e Hameed (2005), que avaliaram o
emprego de po e flocos de quitosana na sorc¢do de 6leo de palmeira. Ja Sokker et al. (2011)
sinalizam que Langmuir (R?=0,984) apresentou um coeficiente de determinacdo superior que
Freundlich (R2=0,750) na adsor¢éo de petroleo bruto por hidrogel de poliacrilamida.

Foo e Hameed (2013) avaliaram a adsorcdo de azul de metileno — corante comumente

utilizado para testar a eficiéncia adsortiva de materiais adsorventes — por carvao granular
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ativado, e obtiveram que o emprego da isoterma de Temkin resultou em um valor de R? de
apenas 0,829-0,880, ao passo que Langmuir apresentou um valor de R? de 0,999.

Ce/qe

T T T T T
Q 20 40

Ce
Figura 36: Isoterma de adsor¢do de Langmuir para o petréleo.

Tabela 14: Valores do fator adimensional R, e o tipo da isoterma que ele representa para o petréleo.

Massa de 6leo (g por 100 g de solucgéo) R. Tipo de isoterma
1 2,0x1072
3 7,6x107 Irreversivel
5 4,5x10"
1,20 4 ]
[ o
L]
E‘D 1,15
1,10 - g
1 0 4 2
log Ce

Figura 37: Isoterma de adsorg¢do de Freundlich para o petréleo.
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Figura 38: Isoterma de adsorcdo de Temkin para o petréleo.

A Tabela 15 apresenta as constantes calculadas das isotermas de adsorcéo.

Tabela 15: Constantes das isotermas de adsorg&o.

Oleo Isoterma Valores
. KL Jo R2
Langmuir 0078 | 12,804 | 0,999
. . Kf 1/n R2
Diesel Freundlich 13,316 20,007 | 0,754
Temkin A B R?
2,35x10®° | -0,097 | 0,759
: Ko Jo R?
Langmuir 4180 | 15,948 | 0,999
, . Kf 1/n R2
Petroleo Freundlich 13.474 0,045 | 0,099
Temkin A B R?
1,68x10° | 0,637 | 0,999

5.4 Flutuabilidade e sorcéo de agua

O sorvente se manteve flutuando apds 15 min de agitagdo e 2 min de repouso. Nessas
condigdes, a norma ASTM 726-12 indica que o sorvente é considerado aprovado no teste de
flutuabilidade. Além disso, as amostras ndo conferiram coloracdo a agua e, visualmente,
mantiveram a sua estrutura fisica preservada.

A sor¢do media de dgua em meio estatico e dindmico é apresentada na Figura 39. Em

meio estatico, a sor¢cdo de &gua foi quase nula, enquanto que em meio agitado a sor¢do media
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foi de 1,79 g.gt. Deste modo, seria interessante avaliar a capacidade e cinética de sor¢do de

6leos também em meio dindmico, tema ndo abordado nessa pesquisa.
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Figura 39: Sorcéo de 4gua em massa.

5.5 Ensaios de toxicidade

O ensaio de toxicidade aguda indicou fator de toxicidade FT igual a 1. Na dilui¢do de
100% ocorreu 45% de imobilidade, na diluicdo controle 5% de imobilidade, e nas outras
diluicdes ndo houve alteracdo na mobilidade dos organismos. O valor de FT de 1 é o menor
possivel, portanto, indica que a manta ndo confere risco de contaminacdo quando aplicada no

meio ambiente.

5.6 Reusabilidade

A manta apresentou uma capacidade de sorcdo inicial de diesel de 7,93 g.g%,
representando um desempenho superior ao obtido em ensaios realizados anteriormente
segundo a norma ASTM 726-12 de curta duragéo (Figura 40). Isso pode ter ocorrido devido a
baixa uniformidade da manta testada. Considerando a amostra testada, houve uma diminuicéo
da capacidade de sorcdo de oOleo diesel de 74,4% entre o primeiro e segundo ciclo. Isso
ocorreu porque o processo de recuperacgdo de 6leo por compresséo nédo foi capaz de recuperar
0 Oleo satisfatoriamente, como mostra a Tabela 16. Nela, é possivel notar que apds o primeiro
processo de compressdo da manta, a mesma apresentou uma massa em torno de 259,9 %

maior que a inicial, quando o sorvente ainda n&o havia sido impregnado com oleo.
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Figura 40: Sorcéo de 6leo diesel em cada ciclo de reuso da manta.

Tabela 16: Massa do sorvente inicial e apds cada compresséo.

Ciclo Massa do sorvente inicial (g)
0 3,474
1 12,508
2 12,692
3 12,521
4 12,283

A partir do segundo ciclo de reuso, a capacidade de sorcdo de Gleo se manteve
praticamente estavel, variando entre 1,87 e 2,03 g.g*. Portanto, ao final do quinto ciclo de
saturacdo, 69,08 g de dleo foram removidos do meio homogéneo pela manta.

Comparando os resultados obtidos com os indicados em outros estudos da literatura,
gue também realizaram a recuperacdo de 6leos por compressdo, constata-se que a perda da
capacidade de sor¢do de dleo foi elevada. Em fibras naturais, como as de paineira, Abdullah,
Rahmah e Man (2010) indicam uma reducdo da capacidade de sorcdo de 6leo do primeiro
para o segundo ciclo de apenas 29,4%. Lin, Huang e Shern (2008) indicam que o reuso de p6
de pneu na sor¢do de dleo lubrificante pode ser feita por mais de 100 vezes sem perda da
capacidade de sorcdo. Wu et al. (2014) relatam uma diminuigdo crescente da capacidade de
sorcéo de oleo lubrificante por espumas de PU apds cada ciclo de recuperacdo. No entanto,
apos 15 ciclos de recuperacdo do 0leo, os autores indicam que sorvente ainda mantinha 70%

da sua capacidade de sor¢ao inicial.
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CONCLUSAO

- As anélises de FTIR, TGA e DSC mostram caracteristicas térmicas e quimicas proprias de
um PP isotético.

- O didmetro das fibras é variavel, com morfologia de aspecto rugoso.

- O processo de intemperizacdo do petroleo em temperatura ambiente e fina camada de 6leo
ocorreu em aproximadamente 200 h.

- A capacidade de sor¢do de 6leos aumenta com o0 aumento da viscosidade do 6leo.

- Os resultados de sorcdo obtidos segundo as normas ASTM 726-12 e CT BIO n.° 95 ndo sao
comparaveis.

- Os resultados de sorcdo de 6leos obtidos pelos métodos ASTM 726-12 de curta e longa
duracdo ndo apresentam diferencas estatisticas significativas.

- A cinética de sor¢do em meio homogéneo foi mais lenta para o éleo de maior viscosidade.

- A cinética de dessorcdo de 6leos da manta também dependeu do 6leo testado, sendo mais
rapida quando utilizado o 6leo de menor viscosidade.

- A cinética de sorcédo de 6leo diesel em meio heterogéneo apresentou resultados semelhantes
ao se variar a concentracdo do sorvato, embora tenha apresentado diferencas estatisticas
significativas.

- O estudo cinético de sorcdo de petréleo em meio heterogéneo indicou resultados
dependentes da concentracdo. Maiores concentracdes de 6leo resultaram em valores de sorcao
no equilibrio mais elevados que no meio contendo menor concentracao de éleo.

- O modelo logistico apresentou valores de R2? satisfatdrios tanto em ensaios realizados em
meio homogéneo quanto em meio heterogéneo.

- O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou a cinética de sorcao de
6leos em meio heterogéneo, em qualquer concentracdo de sorvato.

- A isoterma que melhor se correlacionou com os dados experimentais do processo de
adsorcdo de diesel em meio heterogéneo foi Langmuir.

- Em ensaios realizados com petroleo, todas as isotermas testadas se correlacionaram
satisfatoriamente aos resultados.

- A manta ndo confere risco de toxicidade ao meio ambiente, sorve pouca agua e apresenta

flutuabilidade satisfatoria, que atende requisitos da norma ASTM 726-12.
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- O sorvente avaliado pode ser reutilizado diversas vezes, no entanto, o material perde grande
parte da sua capacidade de sor¢do de Oleo entre o primeiro e segundo ciclo de uso. Nesse

caso, a técnica de recuperacdo do 6leo da manta pode néo ter sido a mais adequada.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Caracterizar as mantas quanto a sua porosidade.

- Analisar o intemperismo do petréleo considerando ndo apenas o0 processo de evaporagao,
mas também de dissolucéo.

- Investigar se o processo de adsorcao é o unico fenémeno que ocorre em fibras de PP.

- Avaliar as mantas em meio heterogéneo dinamico.

- Realizar ensaios cinéticos em meio heterogéneo deixando os corpos de prova escorrer como
no método ASTM, permitindo a comparacdo dos resultados em meio homogéneo e
heterogéneo.

- Testar mantas de PP com diferentes espessuras e densidades.

- Realizar o estudo do processo de adsorcdo através de outros modelos de isotermas.

- Verificar em detalhes a influéncia que a falta de uniformidade da manta tem nos resultados
de sorcéo.

- Realizar ensaios de reusabilidade utilizando métodos alternativos ao utilizado nessa pesquisa
e em etapas.

- Estudar a degradacéo fisica e quimica que os hidrocarbonetos promovem nas mantas.

- Determinar o efeito da tensdo superficial dos 6leos no processo de sor¢éo.

- Efetuar estudos com PP reciclado e aditivado com outros compostos.
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