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RESUMO: Acidentes envolvendo derramamento de 6leo e seus derivados no solo e em corpos hidricos
sd30 comuns e preocupantes, uma vez que comprometem a qualidade do ecossistema. Uma forma econo-
mica e eficiente de combater derramamentos de 6leo € o emprego do método de sor¢do utilizando materi-
ais sorventes. Existe uma gama de materiais sorventes, no entanto, os naturais como biomassa e fibras
vegetais demonstram interesse pelo baixo custo e boa capacidade sorvente. Existem trabalhos acerca da
sor¢do de oleo cru; no entanto, para diesel e biodiesel, que vem aumentado sua producdo, pouco ou nada
existe na literatura. O objetivo deste trabalho foi investigar a capacidade sorvente da fibra de coco (Cocos
nucifera) frente aos combustiveis, diesel e biodiesel e, compara-la com a turfa utilizada comercialmente.
Os biosorventes também foram submetidos a caracterizacao fisico-quimica e energética. Grande parte dos
testes foi realizada nas faixas granulométricas de <180 pm; 180-425 pum; 425-850 um e 850-3350 pum.
Cada material vegetal possui caracteristicas fisico-quimicas e anatomicas distintas, que influenciam na
sor¢do de Oleo, seja por absorcao ou adsor¢do. A fibra de coco apresentou capacidade de sor¢do de diesel e
biodiesel semelhante ao sorvente comercial a base de turfa. A determinagdo do poder calorifico dos bio-
sorventes mostra que estes podem ser utilizados na geragdo de energia antes e apos serem utilizados como
sorventes. Desta forma, esses materiais poderdo ser empregados apods estudos de viabilidade econémica

neste setor e ainda incrementar a economia de regides onde estes sdo abundantes.
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PHYSIOCHEMICAL, ENERGY CHARACTERISTICS AND PERFORMANCE OF COCONUT
FIBER IN THE SORPTION OF DIESEL AND BIODIESEL OILS

SUMMARY:: Accidents involving oil spills and its derivatives on the soil and in hydric bodies are com-
mon and worrying once they endanger the quality of the ecosystem. An economical and efficient way of
combating oil spills is the use of the sorption method using sorbent materials. There is a range of sorbent
materials, however, the natural ones like biomass and vegetable fibers demonstrate interest due to the low
cost and good sorbent capacity. There are works concerning the sorption of crude oil, however for diesel
and biodiesel, which had their production increased, there is a little or even nothing exists in the litera-
ture. The aim of this work was to investigate the sorption capacity of coconut fiber (Cocosnucifera) con-
fronting to the fuels, diesel and biodiesel and to compare them with the peat commercially used. The
biosorventes were also submitted to the physiochemical and energy characterization. Most of the tests
were performed on the granulometric size range of <180 um; 180-425 um; 425-850 um e 850-3350 um.
The coir fiber presented capacity of diesel and biodiesel sorption similar to the commercial sorbent made
of peat. The determination of the calorific power of the biosorbents shows that they can be used for energy
generation before and after they are used as sorbents. This way, those materials can be used after studies
of economical viability in this sector and still to increase the economy of the areas where they are abun-

dant.

Keywords: Oils sorption, vegetable fibers, and energy.

1 INTRODUCAO

Derramamentos de 6leo na terra e na d4gua sdo uma preocupacao para todos os paises do mundo.
Poluigdo por petrdleo e seus derivados ndo representam somente uma perda fisica de material. Produzem
também efeitos negativos para a fauna, a flora e a vida humana, afetando a economia, turismo ¢ lazer de-
vido as propriedades destes materiais (LIM; HUANG, 2007b; ANNUNCIADO et al., 2005).

Para combater estes derramamentos, processos fisicos, quimicos e biologicos podem ser usados
para remover ou recuperar o 6leo em situ (SALANITRO et al., 1997; RIBEIRO et al., 2000). Um grande
problema ¢ que os estados e municipios raramente estdo preparados e equipados para enfrentarem esta
situacdo. Os 6rgdos que estdo diretamente envolvidos nas agdes de atendimento emergencial de acidentes

com produtos perigosos sao o Corpo de Bombeiros e os 6rgaos de meio ambiente.
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No caso especifico de derramamento de 6leo emprega-se geralmente material sorvente, podendo
este, ser de origem natural ou sintética (CHOI; CLOUD, 1992; LEE et al., 1999; TEAS et al., 2001). As
fibras vegetais (fibras lignoceluldsicas e residuos agricolas) sdo ecologicamente mais amigaveis que 0s
sorventes sintéticos podendo apresentar maior capacidade de sor¢do a um baixo custo (ANNUNCIADO et
al., 2005).

Fibras sintéticas como polipropileno, poliéster e poliamida (nailon) sdo largamente utilizadas co-
mo sorventes de 6leo. No entanto, o uso de biodegradaveis ou residuos agricolas como sorventes de 6leo
ou filtros sdo uma alternativa preferivel. Varias fibras biodegradaveis t€ém sido estudadas em pesquisas
recentes para aplicagdo na limpeza em derramamentos de 6leo e como filtros (LIM; HUANG, 2007a).

A hidrofobicidade e a oleofilicidade sdo os fatores primarios determinantes do sucesso dos sorven-
tes. Outros fatores importantes incluem a retencdo de 6leo por longo periodo de tempo, quantidade de dleo
sorvido por unidade de peso do sorvente e a reutilizacdo e biodegradabilidade do sorvente (TEAS et al.,
2001).

O bom planejamento das agdes a serem desencadeadas em situagdes emergenciais ¢ de grande re-
levancia para a minimizagdo dos danos para a saide humana, meio ambiente e o patrimdénio publico ou
privado. O tempo de resposta, a eficiéncia das acdes empregadas, a magnitude dos danos evitados e a dis-
ponibilidade dos recursos necessarios sdo alguns dos pardmetros importantes para a avaliagdo da eficcia
de um atendimento emergencial (GOUVEIA; NARDOCCI, 2007).

Muitos sdo os trabalhos que relatam a capacidade de sor¢do de 6leo cru, mas poucos descrevem a
sor¢do de 6leos menos viscosos como o diesel. Com o incentivo a producdo de biocombustiveis, em espe-
cial o biodiesel, produto que vem para competir diretamente com o diesel de origem fossil, é interessante
metodologias que visem remediar acidentes com o diesel sejam testadas com o biodiesel. O estudo compa-
rativo de metodologias de combate a poluicdo para os dois combustiveis podera servir para aplicagdo em
situagdo que venha a acontecer e como um incentivo a producao do biocombustivel ja que estes sdo menos
nocivos ao ambiente.

O sorvente natural mais empregado em derramamentos de 6leo ¢ a base de turfa, sendo importado
do Canada e apresentando um alto custo R$26,73/kg (ECOSORB, 2009). Visto o fator econémico ¢ a
necessidade de pesquisas na area, torna-se necessario o estudo de sorventes alternativos a um baixo custo,
com boa capacidade sorvente e um destino adequado para estes. Portanto, os objetivos desse trabalho sdo
avaliar a capacidade sorvente da fibra de coco (Cocos nucifera) em comparagdo ao biosorvente turfa fren-
te aos 6leos combustiveis diesel e biodiesel em um sistema isento de 4gua e determinar as caracteristicas

fisico-quimicas e energéticas dos biosorventes.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

O oleo diesel usado nos experimentos de sor¢do é comercial denominado como interior S1800,
adquirido em posto de combustivel PETROBRAS, no municipio de Botucatu - SP. O biodiesel utilizado
foi adquirido junto a empresa BIOPAR localizada no municipio de Rolandia - PR.

A fibra de coco (Cocos nucifera) foi obtida junto a empresa Sindifibras, Salvador-BA e o sorvente
comercial a base de turfa (Peat Sorb), importado do Canada, foi adquirido junto a empresa Ecosorb de

Americana-SP.

2.2 Métodos

A caracterizacdo dos biosorventes e os ensaios de sor¢ao foram realizados no Laboratério de Re-
siduos Sélidos e Compdsitos - Departamento de Recursos Naturais da FCA - Faculdade de Ciéncias A-

grondmicas na UNESP — Campus de Botucatu-SP.

2.2.1 Caracterizacao dos biosorventes

As fibras de coco ap6s moagem e o sorvente comercial a base de turfa, foram classificados em um
conjunto de peneiras (3350 um, 850 pum, 425 pum e 180 um) com agitador de peneiras BERTEL.

As amostras dos biosorventes, fibra de coco e turfa, foram caracterizadas quando ao teor de umi-
dade pela norma TAPPI 264 om-97 e o teor de cinzas pela norma TAPPI T 211 om-93 (TAPPI, 1994). A
determinacdo do teor de gordura foi realizada pela metodologia descrita por Silva e Queiroz (2002) por
extragdo em soxhlet com éter de petroleo.

A caracterizagdo de lignina foi realizada empregando-se a norma TAPPI T222 om-98 e de holoce-
lulose pela norma TAPPI T257 om-85 (TAPPI, 1994). A determinagao de celulose foi realizada com base
no teor de holocelulose, apos tratamento de uma amostra de 1 g de holocelulose com 15 mL de hidréxido
de potéssio a 24,0% por 15 hs.

A hidrofobicidade das fibras foi determinada de acordo com Ribeiro et al. (2003), expondo os bio-
sorventes a uma mistura heterogénea de dgua e hexano, por trés minutos, seguido de repouso por 5 minu-
tos. O material transferido para a fase orgénica foi seco e pesado e, a hidrofobicidade (H%) estimada com

base no material que permaneceu na fase organica.
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2.2.2 Caracterizacao energética dos biosorventes

Visando a utilizacdo dos biosorventes para geracdo de energia determinou-se o poder calorifico
superior (PCS) das amostras brutas in natura e apos sor¢ao de 6leos diesel e biodiesel no tempo de 60 min.

As determinagdes foram realizadas em bomba calorimétrica ALEMMAR Modelo KL-5 e a meto-
dologia para obten¢do do poder calorifico superior, baseada no manual de instru¢gdes do calorimetro e
adaptada segundo a norma ABNT-NBR 8633. O calorimetro apresenta a unidade de calor em kcal/kg,
mas optou-se em transformar para kJ/kg (Sistema Internacional de Medidas), multiplicando-se os valores
determinados nas equagdes para PCS por 4,18. A constante K da maquina utilizada foi determinada com
acido benzoico, o valor obtido de K foi de 413,1228.

O Poder calorifico superior foi calculado pela equacao: PCS = [(K+ mH,0)xAT]/m;, onde:

K=413,1228;

mH,0 =2700 g;

AT =°C;

m; = massa seca (g).

2.2.3 Experimentos de Sorgéo

Nos ensaios de sor¢do empregou-se metodologia semelhante a descrita por Lee et al. (1999). As
amostras (0,5g) foram colocadas em contato com 20 g de 6leo (aproximadamente 30 mL) a temperatura de
20 a 25 °C durante tempos de 5, 10, 20, 40, 60 e 1440 minutos e, os ensaios foram realizados em triplicata.
Os materiais foram filtrados em filtro de nailon com abertura 60 mesh, com auxilio de um sistema de fil-
tragdo QUIMIS sob vacuo por 1 minuto, em seguida pesados.

A sorc¢do foi calculada com base na massa seca do material sorvente (m;), Sor¢do = (mp-m;-
m;)/m;. onde m, ¢ massa da amostra + 6leo (g); m; = massa do filtro + 6leo (g). A unidade usada para a
sor¢do € g/g (ou seja, grama de 6leo por grama de sorvente seco).

Os ensaios de sor¢do foram realizados para as amostras brutas, ou seja, sem classificagdo granu-

lométrica e para as granulometrias < 180 pm; 180 — 425 pum; 425 - 850 um e 850 - 3350 pum.
2.2.4 Analise Estatistica
O delineamento experimental foi inteiramente casualizado em arranjo fatorial com trés fatores:

dois biosorventes (testados em oleos diesel e biodiesel), seis tempos de exposi¢do, quatro granulometrias

com trés repetigdes por tratamento.
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Os dados experimentais foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e a posteriori ao Teste
de Tukey a um nivel de significancia de 95%. Foram utilizados para a analise estatistica, o software Statis-

tica 7.0 e a plotagem grafica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizagdo bioquimica dos biosorventes, fibra de coco e turfa (Tabela
1), mostram que a turfa apresentou um teor de cinzas elevado de 15,2%, quando comparado ao determina-
do por Ribeiro et al. (2000), de 9,8%. O teor de cinzas da turfa esta relacionado com o contetdo de argilo
minerais presentes, decorrente da silica presente nas turfeiras. Segundo Moraes (2001), a turfa com teores
de cinzas entre 10% e 15% ¢ classificada como pura.

No que diz respeito a caracterizacdo dos teores de lipideos, lignina, celulose ¢ hemicelulose (Ta-
bela 1), a fibra de coco possui o teor de lignina superior ao da turfa. Este valor assemelha-se ao teor de
31% de lignina determinado por Hill et al. (1998), para esta fibra. Determinaram-se, neste estudo, os teo-
res de celulose e hemicelulose para a fibra de coco de 47,63% e 27,38% respectivamente. Esses valores
condizem com os descritos na literatura para a celulose de 47% (HILL et al., 1998) e 47,7% (RAVEEN-
DRAN et al. 1995) e 25,9% determinado para a hemicelulose por Raveendran et al. (1995). Os valores
superiores dos constituintes bioquimicos celulose, lignina e hemicelulose da fibra de coco estdo relaciona-
das ao fato da turfa tratar-se de uma substancia fossil, ja decomposta (FRANCHI, 2004).

A turfa apresentou teor de lipideos superior ao determinado para a fibra de coco. O teor de lipi-
deos de um biosorvente contribui para o aumento da sor¢do de 6leo, uma vez que aumenta a hidrofobici-
dade ou oleofilicidade dos sorventes. A composi¢do lipidica ndo se deve somente as gorduras propriamen-

te ditas, mas também, as ceras que sdo biosintetizadas pelas plantas vasculares (RAVEN et al., 1976).

Tabela 1 - Caracterizagdo bioquimica dos biosorventes (% em massa).

. Umidade  Cinzas  Lipideos Lignina  Celulose Hemicelulose
Biosorvente

(%0) (%0) (%) (%) (%0) (%0)
Turfa 12,61 15,20 2,65 15,22 36,40 12,23
Coco 9,19 1,35 0,97 31,52 47,63 27,38

A hidrofobicidade da turfa mostrou-se superior aquela determinada para a fibra de coco; 66,9% e
36,0%, respectivamente. A hidrofobicidade indica a afinidade do sorvente pela fase organica, assim como
verificado por Choi e Cloud, (1992); Lee et al. (1999); Ribeiro et al. (2000); Annunciado et al., (2005);

Lim; Huang, (2007b); sorventes com elevada hidrofobicidade exibem maior sorgao.
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Na Tabela 2 encontram-se os valores de sor¢do para as amostras brutas, ou seja, sem classificacao
granulométrica, dos biosorventes, turfa e a fibra de coco submetidas a ensaios de sor¢ao de 6leos diesel e

biodiesel nos tempos de 5, 10, 20, 40, 60 e 1440 min.

Tabela 2 - Sorgio de dleo diesel e biodiesel pelos biosorventes (+ desvio padrio)

Sorcéo (g/g) nos tempos (min)

Biosorvente 5 10 20 40 60 1440 Média
Turfa 126+ 122+ 1,17+ 1,21+ 1,26+ 1,28+ 1,23+
0,11 0,02 0,09 0,03 0,05 0,06 0,07
Diesel
Coco 0,68+ 0,78+ 0,66+ 0,70+ 0,73+ 0,98+ 0,76+
0,22 0,10 0,08 0,09 0,08 0,16 0,16
Turfa g1+ 081+ 0,87+ 0,83+ 0,81+ 0,97+ 0,85+
0,05 0,02 0,02 0,10 0,06 0,04 0,08
Biodiesel

Coco 0,62+ 0,64+ 0,77+ 0,70+ 0,75+ 1,08+ 0,76x
0,03 0,03 0,14 0,01 0,02 0,08 0,17

A turfa mostrou-se superior a fibra de coco na sor¢do média de diesel nos tempos investigados. No
entanto, na sor¢ao de biodiesel os valores foram semelhantes para os dois biosorventes, mas inferiores
aqueles determinados para a sor¢do de diesel. A maior sor¢do pela turfa relaciona-se a ser um material
poroso, altamente polar com elevada capacidade de moléculas organicas polares (FRANCHI, 2004).

Apo6s determinagdo da sor¢do das amostras brutas os ensaios de sor¢do foram realizados para as
quatro granulometrias < 180 um; 180 — 425 pum; 425 - 850 um e 850 - 3350 pm.

Os resultados de sorcdo média de 6leos diesel e biodiesel para os biosorventes coco e turfa para
cada granulometria mostraram diferenca significativa na interacdo biosorvente versus granulometria
(F=533,7; p<0,05). O comportamento dos biosorventes em relacdo a sor¢do média de 6leos diesel e biodi-
esel apresentou valores semelhantes nas granulometrias < 180 um e 425-850 um (Figura 1). A turfa exibiu
os maiores valores médios de sor¢do dos dois 6leos nas granulometrias intermediarias. O aumento da gra-
nulometria para a fibra de coco ocasionou aumento na sor¢do média dos 6leos, sendo que a fibra de coco
na granulometria 850-3350 um exibiu sor¢ao de 6leo diesel e biodiesel de 1,37 g e 1,66 g, respectivamen-

te.
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Pode-se perceber a importancia do controle da granulometria dos biosorventes para um bom de-
sempenho como sorventes de 6leo diesel e biodiesel. Para ambos os 6leos a fibra de coco demonstrou um
aumento da capacidade de sor¢do com o aumento da granulometria. Saito et al. (2003) constataram que

para a fibra sugi bark o tamanho de 600 wm mostrou-se 50% mais eficiente que a fibra com 53 pm.

2,0

18t
L6}
1.4t

1,2

4 Coco D
- Coco B
1 =® TurfaD
=5 TurfaB

Lot

Sorgéo (g/g)

0,8

0,6 f

04f

02}

0,0

<180 180-425 425850 850-3350

Granulometria (um)

Figura 1 - Valores médios de sor¢do de diesel e biodiesel e erro padrdo em relagdo a granulometria para

os biosorventes (Coco e Turfa).

Annunciado et al. (2005) determinaram a sor¢ao de 6leo cru pela fibra de coco (nas fragdes >3350
um e 850-1700 pm) e obtiveram 1,8 g/g e 5,4 g/g, respectivamente para o tempo de 60 min. No presente
estudo, para este tempo na fracdo de 850-3350 um, observa-se o valor médio de sor¢do de 1,5 g/g. A sor-
¢do de oleo cru € superior devido a viscosidade superior e as interagcdes deste com o material sorvente.
Este resultado esta de acordo com o citado por Srinivasan ¢ Viraghavan (2008) a penetragdo do dleo no
interior do sorvente ¢ inversamente proporcional a viscosidade do 6leo, pois a viscosidade aumenta a sor-
¢do uma vez que o 6leo permanece por mais tempo nos poros, portanto ¢ esperada uma menor sor¢ao do
diesel e biodiesel em comparagdo ao 6leo cru devido a sua viscosidade distinta.

A fibra de coco e a turfa apresentaram sor¢des superiores de biodiesel em comparagdo ao diesel,
naquelas granulometrias de melhor desempenho, evidenciando uma maior afinidade destas por este com-

bustivel. Esta maior afinidade pode estar relacionada com semelhangas quimicas deste 6leo com constitu-
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intes das fibras que aumentam a hidrofobicidade, e por conseqiiéncia aumentam as intera¢des de Van der
Waals (LEE et al., 1999; LIM, HUANG, 2007b; TEAS et al., 2001).

Quando analisada a interag@o biosorvente, tempo de exposicao ao biodiesel e granulometria houve
diferenca significativa (F=3,45; p<0,05). Observou-se comportamento distinto para cada biosorvente em

relacdo a sor¢ao média de biodiesel (Figura 2).
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Figura 2 - Valores médios de sor¢do de diesel em relagdo a granulometria e tempo de exposi¢do para os
biosorventes: taboa inteira, taboa aérea e turfa. A) <180 pm; B) 180-425 pum; C) 425-850 um e D) 850-
3350 pum.

Para o coco nas maiores granulometrias verificou-se um comportamento de sor¢do com valores
médios crescentes com o aumento do tempo de exposi¢do aos 6leos (Figura 2D). No comparativo da capa-
cidade de sorgdo, do biosorvente comercial turfa com a fibra de coco, apenas na granulometria 180-425
pm este apresentou valores superiores em todos os tempos (Figura 2B).

Apbs a utilizagdo do biosorvente, este deve ser recolhido e encaminhado para destinagdo final a-
dequada, mediante aprovacdo do 6rgdo ambiental competente (LOPES et al., 2005). Uma forma de apro-
veitamento deste residuo € a incineragdo com o proposito de geragdo de energia. Na Tabela 3 estdo apre-
sentados os resultados de Poder Calorifico Superior dos biosorventes antes de sua utilizagdo (in natura) e

apos sorcdo dos 6leos diesel e biodiesel no tempo de 60 min.
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Tabela 3 - Poder Calorifico Superior (PCS) dos biosorventes in natura e apds sor¢do de Diesel e Biodie-

sel.

in natura Diesel Biodiesel

Biosorvente PCS (kJ/Kg) PCS (kJ/Kg) PCS (kJ/kg)
Turfa 16823,6 30034,9 26831,5
Coco 19226,1 23607.4 24202,3

A turfa ¢ considerada energética quando possui teor de cinzas inferior a 25% e PCS maior que
14653,8 kl/kg (MORAES, 2001). Na Tabela 3 pode-se verificar PCS para a turfa de 16823,6 kJ/kg indi-
cando que esta também pode ser empregada como combustivel, no entanto, ela apresenta PCS inferior ao
apresentado pela fibra de coco. Embora a fibra de coco in natura seja mais energética que a turfa, apos
sor¢do dos 6leos (diesel e biodiesel), verifica-se que esta apresenta valores inferiores aqueles determina-
dos para a turfa. Este fato deve-se a sor¢do dos dleos (diesel e biodiesel) pela amostra bruta da turfa ser
superior a sor¢do da fibra de coco (Tabela 2). Como a fibra de coco apresentou sor¢do semelhante para os

dois 6leos, os PCS também sdo proximos.

4 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos pode-se concluir que para a amostra bruta, a fibra de coco exibe
sor¢do de biodiesel semelhante ao sorvente comercial. No entanto, a sor¢do de diesel é inferior. A separa-
¢do granulométrica mostrou que para a fibra de coco as maiores granulometrias apresentou uma maior
capacidade de sor¢do para os dois 6leos: diesel e biodiesel. O poder calorifico superior (PCS) das amostras
in natura e apos sor¢ao de 6leo sugerem uma forma de aproveitamento destes biosorventes na geragdo de

energia.
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