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RESUMO

Derramamentos de petréleo em ambientes marinhos representam sérios riscos
ecologicos, exigindo alternativas sustentaveis e eficientes de resposta. Este estudo
investigou fibras lignocelulosicas de coco (Cocos nucifera L.) e de acai (Euterpe
oleracea) como biossorventes para remocgao de petrdleos cru e intemperizado em aguas
salinas, abordando diversas lacunas cientificas ainda pouco exploradas. As principais
lacunas incluem: o subaproveitamento da fibra de agai (mesocarpo) como biossorvente;
a escassez de estudos com petrdleos intemperizados € com caracterizacdo geoquimica
detalhada; a caréncia de testes em mesoescala com simulagdo hidrodinamica; ¢ a
auséncia de pré-tratamentos sustentaveis, como o uso de biossurfactantes. A
metodologia envolveu planejamento fatorial fracionado 25-1, testes em micro e
mesoescala, andlise da cinética e de equilibrio, e caracterizagdes fisico-quimicas das
fibras (MEV, FTIR, DRX, composi¢ao quimica). As fibras passaram por diferentes
pré-tratamentos (acido, basico, térmico, mercerizagdo/acetilagdo, sonicagdo e
biossurfactante), e foram testadas com petroleos das bacias de Campos, Sergipe e
Reconcavo, antes e apds intemperismo. Os principais resultados revelaram que: (i) pH
e salinidade ndo influenciam significativamente a sor¢do; (ii) dose, concentragao do
6leo e tempo de contato sdo os fatores mais relevantes; (iii) a fibra de acai apresentou
desempenho superior a de coco, especialmente apds os pré-tratamentos; (iv) o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir foram os que melhor
ajustaram aos dados de sor¢do em ambas as fibras; (v) a fibra de agai manteve
desempenho mais estavel ao longo de trés ciclos de reutilizagdo, com maior eficiéncia
de dessorcao que a fibra de coco; (vi) em mesoescala, a sor¢do foi menor que em
microescala devido a ag¢do das ondas simuladas, que aumentaram a turbuléncia e
reduziram o tempo de residéncia do 6leo na interface fibra/dgua, dificultando a sorgao;
(vii) o intemperismo influenciou significativamente a sor¢ao dos petréleos pelas fibras,
alterando a resposta dos biossorventes frente aos diferentes 6leos. Com os 6leos crus,
as fibras sorveram preferencialmente o petréleo da Bacia de Sergipe. Apos 30 dias de
intemperismo, a maior sor¢ao passou a ocorrer com o 6leo da Bacia de Campos devido
a sua maior fluidez residual e ao teor de compostos aromaticos, que favorecem
interagdes m—m com a superficie das fibras. O 6leo da Bacia do Recdncavo foi pouco
sorvido em ambas as condig¢des; e (viii) o pré-tratamento com biossurfactante (pré-
tratamento inovador € ndo convencional) obteve resposta superior de sorc¢ao (8,71
g-g"), em relacdo aos outros pré-tratamentos. Os achados evidenciam o potencial das
fibras vegetais brasileiras, especialmente do agai pré-tratado com biossurfactante,
como solucdo eficiente e sustentavel para contengdo de petroleo, alinhando-se a
quimica verde, a economia circular e a valorizagao de residuos. A tese também se insere
nos compromissos do Brasil com a Agenda 2030 da ONU, contribuindo para o ODS
14 (Vida na Agua), com destaque para a Margem Equatorial brasileira, regido de
intensa produgao de coco e agai e alta geracdo de residuos agroindustriais com potencial
de reaproveitamento ambiental.

Palavras-chave: sorventes naturais, fibras de acai, fibras de coco, biossurfactantes,
derramamento de petréleo, 6leo intemperizado, adsor¢do de poluentes organicos.



ABSTRACT

Oil spills in marine environments pose serious ecological risks, requiring sustainable
and efficient response alternatives. This study investigated lignocellulosic fibers from
coconut (Cocos nucifera L.) and agai (Euterpe oleracea) as biosorbents for the removal
of crude and weathered oils in saline waters, addressing several underexplored
scientific gaps. The main gaps include the underutilization of acai mesocarp fiber as a
biosorbent, the scarcity of studies involving weathered oils with detailed geochemical
characterization, the lack of meso-scale tests under hydrodynamic simulation, and the
absence of sustainable pre-treatment approaches, such as the use of biosurfactants. The
methodology involved a fractional factorial design (2°'), micro- and meso-scale tests,
kinetic and equilibrium analyses, and physicochemical characterizations of the fibers
(SEM, FTIR, XRD, and chemical composition). The fibers underwent various pre-
treatments (acid, alkaline, thermal, mercerization/acetylation, sonication, and
biosurfactant) and were tested with oils from the Campos, Sergipe, and Reconcavo
basins, both before and after weathering. The main findings revealed that (i) pH and
salinity did not significantly affect sorption, (ii) oil dose, concentration, and contact
time were the most relevant factors, (iii) acai fiber outperformed coconut fiber,
especially after pre-treatment, (iv) the pseudo-second-order kinetic model and
Langmuir isotherm best fit the sorption data for both fibers, (v) agai fiber maintained
more stable performance over three reuse cycles, with higher desorption efficiency than
coconut fiber, (vi) sorption was lower at meso-scale due to wave-induced turbulence,
which reduced the oil’s residence time at the fiber—water interface, (vii) weathering
significantly influenced oil sorption, altering the fibers' response depending on the oil
type. Crude oils were preferentially sorbed from the Sergipe Basin. After 30 days of
weathering, the highest sorption occurred with oil from the Campos Basin, due to its
higher residual fluidity and aromatic content, which favors n—m interactions with the
fiber surface. Oil from the Recdncavo Basin showed low sorption under both
conditions, and (viii) the biosurfactant pre-treatment, an innovative and unconventional
approach, achieved the highest sorption capacity (8.71 g-g') among all treatments. The
findings highlight the potential of Brazilian plant fibers, especially biosurfactant-
treated agai fiber, as an efficient and sustainable solution for oil containment, in line
with green chemistry, circular economy, and waste valorization principles. This
research also aligns with Brazil’s commitments under the UN 2030 Agenda,
contributing to SDG 14 (Life Below Water), with particular relevance to the Brazilian
Equatorial Margin, an area of intense coconut and agai production and significant agro-
industrial waste generation with underexplored environmental reuse potential.

Keywords: natural sorbents, acai fibers, coconut fibers, biosurfactants, oil spill,
weathered oil, adsorption of organic pollutants.
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1. INTRODUCAO

Derramamentos de petroleo em ambientes marinhos continuam a representar uma
séria ameaca ecologica, mesmo com a reducdo da frequéncia de grandes acidentes desde
a década de 1970 (ITOPF, 2024). Esses eventos sdo causados, principalmente, por falhas
operacionais durante o transporte ¢ armazenamento, acidentes com navios petroleiros,
vazamentos em plataformas offshore, rompimentos de oleodutos e atividades ilegais de
descarte no mar. Uma vez langados no ambiente, os 6leos passam por transformagdes
fisico-quimicas complexas, conhecidas como intemperismo, que modificam suas
propriedades originais e dificultam significativamente sua remocao (YANG et al., 2022;
LIU et al., 2025). Diversas tecnologias de resposta ao derramamento de petroleo vém
sendo desenvolvidas e aplicadas para mitigar os impactos desses eventos. No entanto, o
intemperismo altera a composi¢do, viscosidade e comportamento do dleo,
comprometendo a eficacia de muitas dessas tecnologias (OLIVEIRA ef al., 2021). Essa
limitagdo tem se tornado uma preocupagdo crescente a medida que novos métodos de
limpeza e contengdo sdo propostos, exigindo solucdes cada vez mais adaptadas aos
diferentes estagios de intemperismo do petréleo no ambiente (GOTE; DHILA; MULEY,
2023).

Entre as estratégias de resposta ao derramamento de petrdleo, os sorventes t€m se
destacado por sua aplicagdo pratica, eficiéncia, baixo custo e rapidez de resposta (GOTE;
DHILA; MULEY, 2023; OLIVEIRA et al.,2021). Contudo, os sorventes comerciais mais
utilizados atualmente sdo a base de polimeros sintéticos, como polipropileno e
poliuretano, que embora eficazes, apresentam baixa biodegradabilidade e elevado
impacto ambiental (GOTE; DHILA; MULEY, 2023). Diante disso, fibras vegetais
lignoceluldsicas vém sendo exploradas como alternativas sustentdveis, por sua
abundancia, baixo custo, porosidade elevada e composi¢ao quimica favoravel a sor¢ao de

contaminantes organicos (GEORGIN et al., 2025; TANG, 2024).

Entre os biomateriais promissores, destacam-se as fibras de coco (Cocos nucifera
L.), amplamente estudadas como biossorventes (BHATNAGAR ef al., 2010; KHAN et
al.,2023; JAMES; YADAV, 2021), e as fibras de agai (Euterpe oleracea), abundantes na
regido Norte do Brasil, mas ainda pouco exploradas quanto ao seu potencial sortivo
(SILVA et al., 2023; TEIXEIRA; MENDES, 2023). A maioria dos estudos existentes

sobre residuos de agai utiliza o carogo (endocarpo) ou o residuo integral (caroco e fibra),
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sendo escassos os trabalhos que avaliam exclusivamente o mesocarpo fibroso

(MARTINS et al., 2021; PESSOA et al., 2019).

Outro desafio recorrente no uso de fibras vegetais como biossorventes € sua alta
afinidade natural com a agua, atribuida a predominancia de grupos hidroxila em sua
estrutura lignocelulésica, o que compromete sua seletividade por compostos apolares
(ANUZYTE; VAISIS, 2018; MAHMOUD, 2020). Para superar essa limitagdo, diversos
pré-tratamentos tém sido amplamente investigados, com destaque para os métodos
quimicos, como os pré-tratamentos acido e alcalino (mercerizagdo e acetilagcdo), bem
como os pré-tratamentos fisicos, como o térmico. Essas abordagens promovem
modificagdes estruturais e quimicas na superficie das fibras, aumentando sua porosidade,
hidrofobicidade e afinidade com compostos organicos apolares, favorecendo, assim, o
desempenho sortivo em ambientes com petroleo (MAHMOUD, 2020; NGUYEN; LOC;
NAM, 2023; OUSHABI, 2019; WU et al., 2022).

Mais recentemente, tem-se explorado o uso de solventes verdes, em especial os
biossurfactantes microbianos, como uma alternativa sustentavel para modificacao
superficial das fibras. Esses compostos, produzidos biologicamente por microrganismos,
possuem a capacidade de reduzir a tensao superficial e alterar a polaridade das superficies
tratadas, favorecendo a interagdo seletiva com o 6leo ¢ minimizando a interagdo com a
agua (BHATTACHARIJEE; KUILA; MAZUMDER, 2024; TONG et al, 2017). No
entanto, embora os biossurfactantes sejam bem documentados em processos
fermentativos, de biorremediacao e hidrolise enzimatica (SANCHEZ-MUNOZ et al.,
2022), sua aplicagao como agente modificador de fibras lignoceluldsicas para fins de
sor¢do de contaminantes organicos ainda € pouco explorada, representando uma fronteira
emergente de investigacdo. Assim, a utilizagdo de biossurfactantes nesse contexto
representa uma abordagem inovadora e promissora, que combina eficiéncia técnica com
sustentabilidade ambiental, mas que carece de estudos aprofundados na literatura

cientifica.

Diversos autores ja apresentaram revisoes consistentes sobre o uso de materiais
lignoceluldsicos como biossorventes sustentaveis. Zamparas et al. (2020) destacaram a
eficdcia de fibras vegetais, cascas e residuos agricolas na remog¢ao de 6leo, enfatizando
sua abundancia, biodegradabilidade e o potencial de modificagdo para melhorar

propriedades hidrofobicas. De forma semelhante, Wang et al. (2022) e Li et al. (2023)
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apontaram que materiais lignoceluldsicos modificados oferecem alta eficiéncia, boa
reciclabilidade e custo reduzido em processos de separagdo 6leo/agua. Bhardwaj et al.
(2025) ampliaram essa abordagem, refor¢ando que esses materiais também removem
metais pesados e contaminantes organicos, sendo uma alternativa vidvel aos sorventes

sintéticos.

Quanto aos métodos de modificacdo, Yaashikaa et al. (2021) e James ¢ Yadave
(2021) relataram que pré-tratamentos fisicos, quimicos e térmicos aumentam a
capacidade sortiva de residuos como a fibra de coco. No campo da caracteriza¢ao, Kaur
et al. (2024) ressaltaram a importancia de técnicas como espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV) para
entender a estrutura e funcionalidade dos materiais, essenciais para aplicagdes em

separagao seletiva e resposta de derramamentos de petrdleo.

Adicionalmente, observa-se que a grande maioria dos estudos laboratoriais
descritos na literatura ¢ realizada em microescala, com volumes reduzidos utilizando
béqueres, Erlenmeyer e agitadores. Essa abordagem, embora relevante nas etapas iniciais
de investigacdo, apresenta limitacdes significativas para a extrapolacao dos resultados a
cenarios reais de campo, especialmente pela auséncia de simulagdes de ondas que
reproduzam a dindmica marinha. Nesse contexto, a ado¢do de uma estratégia com testes
escalonados possibilita uma avaliagdo mais proxima da realidade operacional enfrentada
em casos de derramamentos de petrdleo, validando a eficicia dos biossorventes sob

condi¢des mais representativas.

Outra lacuna relevante na literatura cientifica refere-se a avaliagdo da sor¢ao de
petroleos intemperizados. A maioria dos estudos que utilizam petroleo como sorvato
concentra-se em o6leos brutos, desconsiderando as alteragdes fisico-quimicas decorrentes
do intemperismo e, frequentemente, sem realizar caracteriza¢des geoquimicas detalhadas.
Os poucos trabalhos que consideram esse processo recorrem a métodos de simulacao
como evapora¢ao natural ao ar livre, exposi¢do a luz solar ou radiagdo UV, e, em alguns
casos, aquecimento controlado (EL-DIN et al., 2018; EL GHERIANY; OBI et al., 2024).
No entanto, essas abordagens nem sempre promovem um intemperismo representativo
ou completo do 6leo. Além disso, a auséncia de protocolos padronizados e a limitagao
nas caracterizagdes comprometem a aplicabilidade dos resultados, uma vez que o

intemperismo altera significativamente a composicdo dos hidrocarbonetos e as
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propriedades reologicas do petréleo, influenciando diretamente os mecanismos de sor¢ao

¢ a eficiéncia dos biossorventes (LIMA et al., 2021; YANG et al., 2022).

Assim, esta tese de doutorado visa preencher lacunas cientificas e técnicas por
meio de uma abordagem experimental inédita e abrangente, que contempla: 1 — a
utilizagdo da fibra de acai como biossorvente de petrdleo, ainda pouco explorada na
literatura; 2 — a aplicagdo de biossurfactantes como método inovador de modificagdo
superficial das fibras para sor¢ao de petrdleo, ndo presente na literatura; 3 —a comparagao
do desempenho sortivo frente a diferentes tipos de petrdleo (cru e intemperizado), com
caracterizacdo geoquimica detalhada; 4 — a avaliagdo da eficiéncia das fibras em
diferentes escalas (micro e mesoescala), aproximando os testes das condigdes reais de um
derramamento de petroleo em ambiente marinho; e 5 — a andlise da capacidade de reuso

dos biossorventes ao longo de multiplos ciclos de uso.

Com base nessa abordagem, os resultados obtidos contribuem para o
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis de resposta ao derramamento de petréleo
marinho, a0 mesmo tempo em que valorizam residuos agroindustriais brasileiros e
preenchem lacunas cientificas relevantes na area de sor¢ao de petréleo por biossorventes

naturais.

2. OBJETIVO
2.1.0BJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho sortivo das fibras lignocelulésicas de coco e agai na remogao de petroleo

cru e intemperizado em ambiente marinho.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

» Analisar a influéncia da salinidade, dose do sorvente, pH, concentragdo do sorvato
e tempo de contato na sor¢do de petroleo por fibras de coco e acai, com base em
planejamento experimental fracionado 2°7';

» ldentificar os mecanismos predominantes de sor¢do, por meio do ajuste dos
modelos cinéticos e de equilibrio, além de avaliar a capacidade de reutilizagao das

fibras por meio de ciclos sucessivos de sor¢ao e dessor¢ao;
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» Investigar os efeitos da mudanca de escala nos testes de sor¢do, comparando o
desempenho das fibras de coco e agai em condi¢des de microescala e mesoescala,
com énfase na aplicabilidade em sistemas reais de resposta de derramamento de
petréleo;

» Avaliar a influéncia da composi¢do do petroleo cru e intemperizado das bacias de
Campos, Reconcavo e Sergipe no processo de sorc¢ao, relacionando os dados de
remocao as caracteristicas geoquimicas obtidas por analises cromatograficas;

» Comparar o desempenho sortivo das fibras modificadas, submetidas a diferentes
pré-tratamentos convencionais (térmico, acido, basico, mercerizagdo/acetilacao)
e ndo convencionais (sonicagdo e biossurfactante), frente ao petréleo da Bacia de

Campos.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1.DERRAMAMENTO DE PETROLEO: CONTEXTO E
IMPACTO

O petrdleo bruto ¢ uma mistura altamente complexa de compostos organicos,
formada predominantemente por hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos,
resinas e asfaltenos (JABBAR et al, 2022; PETROBRAS, 1984; SPEIGHT; GENDY,
2018). Essa matriz quimica o torna um recurso versatil e indispensavel na industria
moderna, sendo amplamente utilizado como fonte priméria de energia e matéria-prima
para a producao de combustiveis, polimeros, fertilizantes, solventes ¢ uma vasta gama de
insumos industriais. No entanto, suas propriedades fisico-quimicas também conferem ao
petroleo uma elevada persisténcia ambiental, especialmente quando ocorre sua liberagao

acidental em ambientes aquaticos (SPEIGHT; GENDY, 2018).

A extracdo, transporte, refino e armazenamento de petroleo estdo entre as
principais atividades responsaveis por derramamentos. Esses eventos podem ocorrer por
acidentes com navios petroleiros, falhas em plataformas offshore, rompimento de
oleodutos, transbordamentos em terminais de carga, além de praticas ilegais de descarte.
Embora os grandes vazamentos tenham apresentado declinio desde a década de 1970,

impulsionados por regulamentagdes mais rigorosas e melhorias tecnoldgicas na
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prevencdao e contencdo (ITOPF, 2024), os vazamentos de menor escala continuam

recorrentes, muitas vezes afetando areas de alta sensibilidade ecoldgica.

A dispersao do petréleo no ambiente aquatico ¢ imediata e multifatorial.
Inicialmente, o 6leo forma uma pelicula sobre a superficie da dgua, interferindo na troca
de gases e bloqueando a penetragdo de luz solar, o que compromete processos como a
fotossintese e a respiragdo aquatica (JAGABA et al., 2022). Com o tempo, porgdes do
6leo se dispersam na coluna d’agua, adsorvem-se em particulas em suspensdo ou se
depositam em sedimentos (REYES et al., 2014; SOUZA; TRIGUIS, 2006; TISSOT;
WELTE, 1984). Essas transformagdes, conhecidas como processos de intemperismo,
dificultam ainda mais sua remoc¢dao e ampliam seu tempo de residéncia ambiental.
Segundo Yang e colaboradores (2022), o comportamento do petrdleo derramado ¢é
altamente dindmico, com alteracdes fisicas, quimicas e bioldgicas influenciadas pelas
condigdes ambientais, o que compromete a eficicia das estratégias de resposta

emergencial.

Dentre os componentes mais preocupantes do petroleo, destacam-se os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs), devido a sua toxicidade aguda e
cronica. Esses compostos apresentam elevada persisténcia, potencial bioacumulativo,
além de propriedades mutagénicas e carcinogénicas (VENKATRAMAN et al., 2024;
RAMIREZ et al.,, 2017). Mesmo em baixas concentragdoes, os HPAs podem provocar
maleficios em organismos aquaticos, como alteragcdes enddcrinas, imunossupressao,
redugdo da reprodugdo e interferéncia no crescimento (VENKATRAMAN et al., 2024).
Segundo Duran e Cravo-Laureau (2016), os efeitos dos HPAs em ambientes marinhos
sdo amplamente documentados, e sua persisténcia representa um risco ecoldgico
duradouro. Estudos recentes, como a revisdo conduzida por Vijayanand e colaboradores
(2023), indicam que a degradacio de HPAs em ambientes marinhos ocorre
majoritariamente por a¢do de microrganismos, especialmente bactérias e consorcios
microbianos especificos, demonstrando potencial promissor na degradacdo desses

compostos em ambientes costeiros contaminados.

Os impactos socioecondmicos dos derramamentos de petrdleo sdo igualmente
significativos. Comunidades costeiras que dependem da pesca artesanal, do turismo e dos
servicos ecossistémicos enfrentam prejuizos diretos e prolongados. O caso brasileiro mais

emblematico ocorreu em 2019, quando 6leo intemperizado atingiu mais de 4.000 km da
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costa brasileira, afetando gravemente manguezais, praias, recifes de corais e reservas
extrativistas, afetando diretamente a socioeconomia da regido afetada (IBAMA, 2020;

OLIVEIRA et al., 2020).

Entre 2022 e 2024, ndo foram registrados grandes acidentes oficialmente no
Brasil. No entanto, um episédio ocorrido em 2024 no municipio de Aracruz (ES)
evidencia que a ameaga permanece. Manchas de 6leo foram avistadas por pescadores
locais, mobilizando a Marinha, IBAMA, CREA-ES e 6rgaos ambientais estaduais para

contencao e investigagao (CREA-ES, 2024; A TRIBUNA, 2024).

Embora o caso ocorrido em Aracruz (ES), em 2024, tenha sido de menor
magnitude em comparagdo ao desastre de 2019 no Brasil, ele reforca que os
derramamentos de petrdleo ainda representam uma ameaga concreta aos ecossistemas
costeiros, mesmo diante da reducdo de grandes acidentes nas ultimas décadas. Esses
eventos podem gerar impactos duradouros sobre os ecossistemas, a saude humana e o
setor socioecondmico das populacdes atingidas, como demonstrado nos desastres do
Exxon Valdez (1989) e do Deepwater Horizon (2010) (ARAGAO et al., 2025). Além
disso, Umar ef al. (2021) destacam a complexidade da gestdo ambiental frente a derrames
persistentes, com implicagdes que ultrapassam fronteiras nacionais, como observado no
Delta do Niger. A andlise dessas experiéncias internacionais fornece subsidios relevantes
para o aprimoramento das estratégias de resposta e prevengao no contexto brasileiro. Com
base nessas evidéncias, torna-se fundamental compreender como o petroleo se transforma

no ambiente apds o derramamento.

3.2.INTEMPERISMO DE PETROLEO: TRANSFORMACOES E
IMPLICACOES

Ap6s o derramamento no ambiente, o petrdleo bruto e seus derivados estdo
sujeitos a um conjunto de processos fisicos, quimicos e bioldgicos conhecidos como
intemperismo. Esses processos modificam a composicdo e o comportamento dos
hidrocarbonetos do petrdleo ao longo do tempo, influenciando diretamente sua
toxicidade, persisténcia e mobilidade ambiental (YANG et al., 2022; LI et al., 2021). A
Figura 1 ilustra os principais processos de intemperismo que atuam no 6leo apds um

derramamento no ambiente marinho.
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Figura 1 - Representagdo esquemadtica dos principais processos de intemperismo que
afetam o petrdleo em ambientes marinhos: evaporacdo, fotooxidacao, emulsificagdo,

dispersao, dissolugdo, biodegradacao e sedimentagdo. Fonte: ITOPF (2011) (Adaptado).

A dinamica de transformagdo e comportamento do petréleo bruto em ambientes
marinhos estd diretamente condicionada as suas propriedades fisico-quimicas iniciais.
Fatores bidticos e abidticos atuam simultaneamente, degradando progressivamente os
compostos presentes no 6leo, especialmente os hidrocarbonetos. Entre os parametros que
influenciam esse comportamento destacam-se densidade, viscosidade, ponto de fulgor,
fluidez e tensdo interfacial, os quais determinam nao apenas a dispersdo do 6leo, mas
também sua interagdo com os processos de intemperismo (ADOFO et al., 2022; PETERS;

WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Dentre essas propriedades, a densidade exerce papel central. Como o petroleo
bruto geralmente apresenta valores inferiores a densidade da a4gua doce e da 4gua do mar,
tende a flutuar na superficie, o que o expde diretamente a acdo de agentes ambientais e
acelera sua transformacao (ADOFO et al., 2022; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005). Além disso, a composi¢ao e a mistura de hidrocarbonetos permitem classifica-lo
em diferentes categorias, com base no grau APl (American Petroleum Institute),

conforme definido pela Equacdo 1 (CLAYTON, 2005), onde p ¢ a densidade do 6leo.
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141,5

°API = —131,5 (1)

O grau API ou densidade/ gravidade API ¢ uma medida de gravidade especifica
do 6leo a 60 °F ou 16 °C. Oleos com grau API superior a 30 sdo considerados leves e ricos
em hidrocarbonetos saturados. Petroleos medianos possuem API entre 22 e 30 e
apresentam propor¢des significativas de hidrocarbonetos aromaticos. Os oOleos
classificados como pesados t€ém API inferior a 22 e sdo compostos majoritariamente por
estruturas aromaticas complexas (BARRAGAN, 2012; SOUSA JUNIOR, 2009). Estes
ultimos sdao os mais persistentes, de dificil degradagdo e alta toxicidade, o que os torna

especialmente desafiadores nos processos de resposta de derramamento de petroleo.

Outra propriedade essencial € a viscosidade, que representa a resisténcia interna
ao fluxo. Petréleos com menor teor de compostos pesados, como resinas e asfaltenos,
apresentam viscosidade mais baixa e, portanto, fluem com mais facilidade. Em
contrapartida, 6leos com alta concentracdo desses compostos tornam-se mais densos e
viscosos, dificultando sua mobilidade. J4 a tensdo interfacial entre o 6leo e a agua
determina a capacidade do contaminante de se espalhar na superficie: quanto menor essa

tensao, maior sera sua dispersao (FINGAS, 2021; PUROHIT et al., 2024).

ApoOs o derramamento, essas propriedades sdo continuamente modificadas pela
acdo de processos fisico-quimicos € ambientais. Sob a acao de processos intempéricos,
os constituintes mais leves do 6leo evaporam rapidamente, alterando sua composicao e
favorecendo o aumento da densidade e viscosidade do material restante. A elevagao da
viscosidade, associada ao tempo e a exposicao as condi¢cdes ambientais, favorece a
formacao de emulsdes estaveis, cuja remocao se torna mais desafiadora. Além disso, a
temperatura ambiental exerce influéncia direta: 6leos submetidos a climas mais frios
apresentam maior viscosidade, dificultando seu espalhamento e transporte (FINGAS,

2021; YANG et al., 2022).

A evaporagdo, por ser o processo intempérico inicial mais relevante, ocorre de
forma réapida, podendo reduzir até 75% do volume total do dleo nas primeiras horas apds
o derramamento. Os compostos mais volateis, e, portanto, mais suscetiveis a evaporagao,
incluem hidrocarbonetos saturados e insaturados de baixa massa molar, como n-alcanos,
isoalcanos, alcenos (C=C) e compostos aromaticos leves, como os BTEX (YANG et al.,

2022; LIMA et al., 2021; REYES et al., 2014; SOUZA; TRIGUIS, 2006). A avalia¢io
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desse processo ¢ realizada por meio da analise das impressdes digitais do 6leo e de razdes
de intemperismo, como a relagdo entre as concentracdes de n-alcanos e isoprenoides

(TISSOT; WELTE, 1984).

A medida que o intemperismo prossegue, compostos menos volateis e mais
estruturados sdo afetados por processos de fotooxidacdo e biodegradagdo. Os ultimos
compostos a serem degradados incluem os HPAs e os biomarcadores (como hopanos e
esteranos), que sdo altamente persistentes e uteis para rastreamento da origem do 6leo
(YANG et al., 2022; LIMA et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2020; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).

A persisténcia do petroleo € uma caracteristica fundamental na avaliacdo de seu
impacto ambiental. Hidrocarbonetos mais leves sdo degradados rapidamente por
evaporacao e dissolucdo, enquanto fracdes mais pesadas espalham-se lentamente sob
acdo de marés e vento, aumentando seu tempo de permanéncia no ambiente (YANG et
al., 2022; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Essa distingdo entre compostos
persistentes € nao persistentes tem implicagdes diretas sobre a toxicidade, mobilidade e

estratégias de resposta de derramamento de petroleo.

As transformagoes sao refletidas em alteragdes nos perfis cromatograficos de GC-
FID e GC-MS, incluindo a formagdo da curva da mistura complexa nao resolvida (UCM
— Unresolved Complex Mixture) e mudangas nas razdes diagnosticas como n-
C17/pristano e n-Cl18/fitano (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005; TISSOT;
WELTE, 1984).

Frente a complexidade dos processos de intemperismo e a persisténcia dos
compostos derivados do petrdleo, torna-se necessario o uso de abordagens especificas
para sua contenc¢do e mitigacdo. Neste contexto, o desenvolvimento de estratégias de
resposta ao derramamento de petroleo, com destaque para o uso de sorventes sustentaveis,

tem se consolidado como uma frente promissora.

3.3.ESTRATEGIAS DE RESPOSTA AO DERRAMAMENTO DE
PETROLEO E USO DE SORVENTES
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O combate a derramamentos de petréleo em ambientes aquaticos envolve uma
combinagdo de estratégias que variam conforme a magnitude do evento, as condi¢des
ambientais e os recursos disponiveis. Dentre as técnicas mais comuns estdo o uso de
barreiras de conten¢do, que visam limitar a propagacdo da mancha, e os skimmers,
equipamentos que removem o 6leo da superficie da agua por bombeamento ou sucgao.
Também s3o aplicadas técnicas de queima controlada, dispersantes quimicos e
biodegradacao acelerada. No entanto, essas abordagens, apesar de eficientes em
determinadas circunstancias, apresentam limitagdes operacionais, alto custo ou impacto
ambiental (EMENIKE et al,, 2022; GOTE; DHILA; MULEY, 2023; OLIVEIRA et al,
2021).

Neste contexto, os materiais sorventes tornaram-se uma op¢do amplamente
utilizada como método complementar ou mesmo principal em determinadas operagdes de
resposta ao derramamento de petroleo. Sua facilidade de aplicagdo, baixo custo e resposta
rapida os tornam estratégicos em acdes emergenciais € em areas de dificil acesso. Esses
materiais atuam por mecanismos de sor¢do, retendo o 6leo em sua estrutura por afinidade
fisico-quimica, e podem ser classificados em trés categorias principais: materiais
sintéticos inorganicos, organicos e biomateriais disponiveis na natureza (GOTE; DHILA;
MULEY, 2023). Entre os biomateriais, destacam-se os de base carbdnica, como casca de
arroz, bagaco de cana-de-agucar, palha e fibras lignocelulosicas, amplamente estudados
por sua biodegradabilidade e baixo custo (HAMMOUDA et al., 2021). J& os materiais
inorganicos naturais, como argilas, perlita, 1a de vidro, areia e zedlitas, também tém sido
empregados, embora apresentem limitagdes significativas, como a interacao simultanea
com agua e Oleo, baixa flutuabilidade e reduzida taxa de reaproveitamento (WANG;

GENG, 2015; ZHANG et al., 2019a).

Atualmente, os sorventes mais comercializados sao produzidos a partir de
materiais sintéticos, como polipropileno (PP), poliuretano (PU) e poliestireno (PS). Esses
polimeros apresentam alta capacidade de sor¢cdo e podem ser estruturados em diferentes
formatos, como almofadas, mantas, rolos e granulos, adaptando-se as necessidades
especificas de cada local impactado. Além dos materiais ja amplamente utilizados no
mercado, diversos estudos tém se dedicado ao desenvolvimento de sorventes sintéticos
com desempenho aprimorado. Ghorbankhani e Zahedi (2022), por exemplo, modificaram
espumas de PU com nanofibras de polianilina, alcangando um desempenho 69% superior

ao de espumas comerciais. J4 Gote, Dhila e Muley (2023) destacam o uso de polimeros
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funcionalizados com compostos super-hidrofobicos, que aumentam a seletividade
6leo/agua, representando avangos relevantes no aprimoramento da eficiéncia desses

materiais.

Apesar da alta eficiéncia desses materiais, sua aplicagdo em larga escala ainda ¢
limitada por custos de producdo, complexidade técnica, riscos ambientais e baixa
biodegradabilidade. Essas limitagdes ressaltam a necessidade de desenvolver sorventes
mais sustentaveis. Fibras vegetais residuais surgem como alternativas promissoras, porém
ainda enfrentam o desafio de alcancar a mesma seletividade, regeneracao e estabilidade
dos sintéticos. O avango nesse campo depende do aprimoramento de pré-tratamentos
fisicos e quimicos que elevem o desempenho das fibras, mantendo viabilidade ambiental

e econdmica (OLIVEIRA et al., 2021).

Além da composicdo quimica, o formato fisico dos sorventes influencia
diretamente sua eficiéncia e aplicabilidade em cenarios reais de derramamento.
Atualmente, esses materiais sao disponibilizados em diferentes configuragcdes, como
cobertores, almofadas, rolos, travesseiros, granulos, p6s, pedagos e cubos, adaptando-se
a extensdo e a natureza do vazamento. No entanto, os formatos soltos, embora Tteis em
determinadas situacdes, apresentam limitagcdes operacionais importantes. A baixa
hidrofobicidade de alguns materiais faz com que absorvam agua ou interajam com o meio,
aumentando seu peso € ocasionando o afundamento (GOTE; DHILA; MULEY, 2023;
OLIVEIRA et al., 2021). Além disso, sua dispersao e dificil recuperacdo em ambientes
dindmicos, como zonas costeiras, comprometem a eficiéncia de remog¢ao (PUROHIT et
al., 2024). Como alternativa, encapsular os sorventes em malhas tem se mostrado uma

solugdo viavel para evitar perdas e facilitar a coleta apos o uso.

O uso de sorventes em 4reas marinhas ja ¢ uma pratica comum nas operagoes de
resposta a derramamentos. No entanto, substituir os materiais sintéticos por opgdes mais
sustentaveis depende ndo so da criagdo de novos materiais, mas também da adaptacao dos
formatos, formas de aplicacdo e maneiras de recolher os sorventes apds o uso. Para que
essa transi¢cdo ocorra de forma eficiente, ¢ preciso unir tecnologia, cuidado com o meio
ambiente e solugdes viaveis do ponto de vista operacional, seguindo os principios da

economia circular e da quimica verde.

24



As evidéncias de campo reforcam que o uso de sorventes em ambientes marinhos
ja ¢ uma realidade operacional. No entanto, para que a substituicdo de materiais sintéticos
por opgdes mais ecoldgicas seja de fato implementada, ¢ necessario ndo apenas inovar
nos materiais em si, mas também repensar os formatos, estratégias de aplicacdo e logistica
de recuperagdo. A transi¢do para tecnologias de menor impacto ambiental exige
abordagens integradas que aliem eficiéncia técnica, sustentabilidade e viabilidade

operacional.
3.4.SORCAO: FUNDAMENTOS, CINETICA E EQUILIBRIO

Os materiais sorventes possuem alta area superficial, o que favorece a interagao
com o 0leo por meio do fendomeno de sor¢do, que se trata de um termo que engloba os
processos de adsorcao e absorcao. Na absorcao, o fluido penetra na estrutura interna do
sorvente, ja na adsor¢do, o acimulo ocorre na superficie do material, sendo amplamente
utilizado em processos de separacdo de contaminantes (ANNUNCIADO;
SYDENSTRICKER; AMICO, 2005; NASCIMENTO et al., 2020). A substancia que se
acumula ¢ chamada adsorvato, enquanto o solido que fornece a superficie ¢ denominado

adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020).

Segundo as normas ASTM F716/09 e F726/12, adsorventes sdao materiais
insoluveis que retém liquidos principalmente na superficie, com inchaco inferior a 50%,
enquanto absorventes integram o liquido a sua estrutura, com expansao superior a 50% e
pelo menos 70% de insolubilidade. Em casos nos quais ndo se identifica um mecanismo

predominante, utiliza-se o termo “sor¢ao” para descrever a agao combinada (OLIVEIRA

et al., 2021).

O processo de sor¢do envolve diferentes mecanismos simultaneos,
tradicionalmente classificados como fisissor¢do e quimissor¢do. A fisissor¢ao ¢
caracterizada por interagdes fracas, como as forcas de van der Waals. J4 na quimissor¢ao,
hé a formagao de ligagdes quimicas mais fortes, com transferéncia ou compartilhamento
de elétrons, atuando especificamente em sitios ativos. Apesar de distintos, esses
mecanismos podem ocorrer de forma sequencial ou simultdnea (FOGLER, 2009;

OLIVEIRA et al., 2021).
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Devido a complexidade envolvida, o estudo cinético ¢ fundamental para
compreender os mecanismos predominantes na sor¢do. Modelos como os de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem sdo amplamente empregados para esse fim. Feng et al.
(2015) observaram que o bom ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem indica a
ocorréncia de quimissor¢do. Davoodi et al. (2019) verificaram que as interacdes
eletrostaticas, ajustadas ao modelo de pseudo-primeira ordem, foram predominantes em
estudos com materiais inorganicos, embora outros mecanisSmos possam atuar

simultaneamente dependendo das condigdes experimentais.

Complementando o estudo cinético, as modelagens de equilibrio sdo essenciais
para compreender a capacidade e o comportamento da superficie adsorvente durante o
processo de sor¢cao. Modelos como os de Langmuir, Freundlich e Sips sdo amplamente
utilizados para descrever a interagao entre adsorvato e adsorvente em diferentes sistemas.
O modelo de Langmuir assume uma monocamada de adsorcdo em superficies
homogéneas, com sitios de adsorcdo energeticamente equivalentes. J4& o modelo
Freundlich ¢ empirico e considera superficies heterogéneas com diferentes energias de
adsor¢ao. O modelo Sips, por sua vez, ¢ uma combinagao dos dois anteriores, sendo eficaz
para representar sistemas heterogéneos em baixas concentragdes, mas convergindo ao

Langmuir em altas concentracdes (FOO; HAMEED, 2010; HU et al., 2023).

Diversos estudos tém aplicado essas modelagens com sucesso para diferentes
sorvatos organicos. El-Qahtani et al. (2025) demonstraram que a sor¢do do corante
organico por um nanossorvente segue predominantemente o modelo de Langmuir,
indicando adsor¢do em monocamada com alta afinidade superficial. Por outro lado,
Aljeboree et al. (2025) encontraram melhor ajuste ao modelo Freundlich ao empregar um
nanocomposito de argila e hidrogel para remover o corante organico, refletindo a
heterogeneidade dos sitios ativos do material. J4 Louzada ef al. (2023) avaliaram a sor¢ao
de contaminantes organicos em carvao ativado de casca de coco e identificaram que o
modelo de Sips foi o mais adequado, capturando com precisdo a diversidade de interagdes

adsorptivas presentes na matriz do adsorvente.
Esses resultados reforcam a importancia de uma analise comparativa dos modelos

de isoterma para selecionar o mais representativo em funcdo da natureza quimica do

sistema e da superficie do sorvente.
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3.4.1 Cinética de sorcao

O estudo da cinética de sor¢ao permite também identificar a etapa limitante do
processo, fornecendo parametros essenciais para a modelagem e o dimensionamento de
sistemas de remedia¢do. O modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren, é
associado a difusdo externa, enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem, de Ho ¢
McKay, considera a ocupagdo dos sitios ativos e ¢ geralmente associado & quimissor¢ao
(NASCIMENTO et al., 2020). A selecdo adequada desses modelos ¢ essencial para

interpretar corretamente a eficiéncia dos biossorventes aplicados a remocao de dleo.

» Modelo de Pseudo-primeira Ordem

A equagdo cinética de pseudo-primeira ordem ¢ comumente utilizada para
descrever processos em que a fisissor¢ao constitui a etapa limitante da adsor¢ao. Nesse
caso, a transferéncia de massa ocorre principalmente por interacdes fisicas de baixa
energia, como forcas de van der Waals, entre o adsorvato e a superficie do adsorvente.
Esse modelo assume que a taxa de ocupacao dos sitios ativos € proporcional ao nimero
de sitios ainda disponiveis. A forma linearizada da equacdo ¢ expressa conforme

apresentado na Equacao 2 (HAMEED, MAHMOUD e AHMAD, 2008).

k
log(qe — q¢) = logqe — 55t 2)
Onde g, e q; sdo as capacidades de adsor¢ao do soluto em equilibrio € em um tempo t
em (g.g™!), respectivamente, e k; ¢ a constante de velocidade da reacio de adsor¢io de

pseudo- primeira-ordem em min™.

» Modelo de Pseudo-segunda Ordem

As reacdes envolvendo processos de pseudo-segunda ordem sdo fortemente
influenciadas pela quantidade de adsorbato na superficie do adsorvente e pela quantidade
de adsorbato adsorvido no equilibrio. Indicando que a taxa de reagdo ¢ diretamente
proporcional ao numero de sitios ativos na superficie do adsorvente. O modelo de pseudo-

segunda ordem pode ser expresso pela Equacdo 3 (NASCIMENTO et al., 2020).
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t 1 1

S= gt 3)

qt k2qe de

Onde k, é a constante cinética de pseudo-segunda-ordem de adsor¢do em g.g 'min!.
3.4.2 Equilibrio de sorcao

O equilibrio de sor¢do ¢ essencial para obter informagdes relevantes a respeito do
processo de separacao a partir da adsorcao e, consequentemente, reduzir tempo e custos
de novos experimentos. O comportamento do equilibrio de sor¢ao pode ser representado

a partir das isotermas.

As isotermas exibem o comportamento do adsorvato no adsorvente até alcangar o
equilibrio, a uma dada temperatura. Ou seja, o processo de transferéncia de moléculas ou
ions do meio aquoso para a superficie porosa até que a concentracao do soluto na fase
liquida (C,) permanega constante. A partir dai a capacidade de adsor¢do do adsorvente
(q) ¢é determinada. A relacao C, versus g pode ser expresso em equagdo matematica € a
capacidade méxima de adsor¢ao de um adsorvente pode ser calculada experimentalmente

(NASCIMENTO et al., 2020; FOO; HAMEED, 2010).

Equagdes de isotermas foram propostas com dois ou mais pardmetros com o
intuito de ajustar os dados encontrados nos experimentos sobre os valores de g ¢ C,.
As que mais se destacam sdo as equagdes de Langmuir, Freundlich e Sips, uma vez que
preveem a capacidade maxima de adsor¢cao do material, descrevendo o comportamento
dos dados experimentais e apresentando poucos parametros, tornando-as mais facil para

utilizacdo (RANGABHASHIYAM et al., 2014; HU et al., 2023).
» Modelo Langmuir

A isoterma de Langmuir baseia-se em hipdteses como: existéncia de um numero fixo de
sitios de adsor¢do com energias equivalentes, auséncia de interagdo entre as moléculas
adsorvidas, ocorréncia de adsor¢do em monocamada e ocupagdo de um unico adsorvato

por sitio. A Equagao 4 representa esse modelo (BHAGYA et al., 2016).

- @
Lte

q
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Onde g ¢ a quantidade do soluto adsorvido por grama de solvente no equilibrio (mg.g™);
Qmax € @ capacidade maxima de adsor¢do; K; ¢ a constante de interagdo

adsorvato/adsorvente (L.mg™); C, ¢ a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).
» Modelo de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a descrever
matematicamente a interacao entre adsorvente e adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020).
De natureza empirica, ¢ aplicavel a sistemas nao ideais, com superficies heterogéneas e
adsor¢do em multicamadas. Considera que o solido apresenta sitios com diferentes
energias de adsor¢do, os quais seguem uma distribuicdo exponencial (FEBRIANTO et

al., 2009). A isoterma de Freundlich ¢ expressa pela Equagao 5.

1

q=KpC" (5)

Onde q ¢é a quantidade do soluto adsorvido por grama de solvente no equilibrio (mg.g™);
% ¢ a constante relacionada a heterogeneidade da superficie; Kz ¢ a constante de

capacidade de adsor¢ao de Freundlich; C, ¢ a concentracao de equilibrio na solugdo

(mg.L™h).
» Modelo de Sips

O modelo de Sips combina caracteristicas das isotermas de Langmuir e
Freundlich, sendo particularmente eficaz para descrever sistemas de adsorcao liquido-
solido em ampla faixa de concentragdo (Equagdo 6). Em baixas concentragdes, o
comportamento adsortivo se aproxima da isoterma de Freundlich, enquanto em
concentracdes elevadas, o modelo converge para uma adsor¢do em monocamada,

conforme previsto pela isoterma de Langmuir (HU et al., 2023).

Qms (bC) Yn
1+(bC) /n

q= (6)

Onde q ¢ a quantidade do soluto adsorvido por grama de solvente no equilibrio

(mg. g); g;ms a capacidade maxima de adsor¢do do modelo de Sips; b é a constante de
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isoterma de Sips; n € o expoente do modelo de Sips; C € a concentragdo de equilibrio na

solucdo (mg. L.

3.5.FIBRAS VEGETAIS COMO BIOSSORVENTES:
COMPOSICAO E POTENCIAL

A crescente preocupacgdo com a sustentabilidade ambiental e a economia circular
tem incentivado a substitui¢do de fibras sintéticas por fibras vegetais em diversos setores
industriais, especialmente nas tecnologias de resposta de derramamento de petroleo. As
fibras vegetais vém ganhando destaque ndo apenas por sua origem renovavel e
biodegradavel, mas também pelos beneficios econdmicos associados a sua
disponibilidade em larga escala, muitas vezes como residuos agroindustriais. Além disso,
estudos tém mostrado que, em determinadas aplicagdes, como na biossor¢ao de poluentes
organicos, muitas vezes essas fibras apresentam desempenho comparavel ou até superior

ao de materiais convencionais (GEORGIN et al., 2025; TANG, 2024).

Entre os materiais vegetais mais utilizados estdo as fibras de plantas como juta,
sisal, algodao e bambu (GEORGIN et al., 2025; WANG et al. 2017); fibras de frutas
como coco, banana e abacaxi (CARDOSO et al,, 2021; DO et al., 2020; TANG, 2024;
TELI; VALIA, 2016); fibras de palma como o dendé (CHAN et al., 2018); e fibras de
residuos como o sabugo e a seda do milho (ATIGHI et al., 2025; ASADPOUR et al.,
2016). Essas fibras, majoritariamente lignoceluldsicas, sdo compostas por trés principais
biopolimeros estruturais: celulose, hemicelulose e lignina (Figura 2). O percentual de
cada um desses constituintes varia de acordo com fatores como espécie vegetal e fase de

crescimento.
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Figura 2 - Tlustracao esquematica da parede celular da biomassa lignoceluldsica e seus
componentes. Fonte: BRETHAUER; SHAHAB; STUDER (2020) (Adaptado).

A celulose ¢ o principal constituinte estrutural das paredes celulares das plantas,
sendo considerada um polimero natural de grande importancia. Essa macromolécula ¢
composta por unidades de B-D-glicose ligadas por ligagdes glicosidicas, formando uma
cadeia linear altamente cristalina (BRETHAUER; SHAHAB; STUDER, 2020). E
encontrada na forma de microfibrilas, que intercalam regides cristalinas e amorfas,
contribuindo para a resisténcia mecanica das fibras vegetais (ZHAO et al., 2022;
BRETHAUER; SHAHAB; STUDER, 2020). A presenga abundante de grupos hidroxila
(-OH) livres ao longo da cadeia de celulose confere a molécula uma natureza fortemente
hidrofilica, favorecendo a interacdo com moléculas polares, como a 4gua. Essa
caracteristica influencia diretamente sua capacidade de biossor¢cdo de contaminantes
hidrossoltiiveis, ao passo que limita, em certa medida, sua afinidade com compostos

apolares (SUJITA; SUTANTO, 2023).

A hemicelulose ¢ um polissacarideo amorfo e ramificado que, ao contrario da
celulose, ¢ composto por uma variedade de monossacarideos, como xilose, arabinose,
manose e galactose. Ela ¢ depositada de maneira intercalada entre as microfibrilas de
celulose, proporcionando flexibilidade e elasticidade a estrutura da parede celular
(HOUFANI et al., 2020; KUMAR et al, 2022). Por ser menos cristalina e mais

heterogénea, a hemicelulose apresenta uma hidrofobicidade intermediaria em relacdo a
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celulose, sendo capaz de interagir com moléculas polares e apolares, embora em menor

grau do que a lignina (KUMAR et al., 2022).

A lignina ¢ uma macromolécula complexa, ramificada, amorfa e tridimensional,
composta por unidades fendlicas derivadas do fenilpropano (HOUFANI et al., 2020;
REHMAN et al., 2025). Essa estrutura rica em anéis aromaticos e ligagdes éter e carbono-
carbono lhe confere propriedades mais oleofilicas, favorecendo a interacdo com
compostos organicos apolares, como hidrocarbonetos derivados do petroleo. A lignina
atua como um agente cimentante que envolve as microfibrilas de celulose, conferindo

rigidez e resisténcia a parede celular (KUMAR et al., 2022; REHMAN et al., 2025).

Essas caracteristicas estruturais explicam a capacidade das fibras lignocelulodsicas
de interagir tanto com contaminantes hidrofilicos quanto oleofilicos. A combinacdo de
grupos funcionais carboxila, metoxila e fendlicos permite que essas fibras atuem como
biossorventes versateis, especialmente eficientes na captura de dleos e compostos
organicos presentes em ambientes aquaticos contaminados. A lignina, por exemplo,
contribui com sua natureza aromatica para a atracao de compostos organicos nao polares,
enquanto a celulose e a hemicelulose atuam por meio de interacdes eletrostaticas e pontes

de hidrogénio com contaminantes mais polares (KUMAR et al., 2022).

Diversos estudos recentes tém evidenciado o wuso crescente de fibras
lignocelulosicas como biossorventes eficazes na remocao de compostos organicos,
incluindo hidrocarbonetos derivados do petroleo. Tang (2024) analisou o
reaproveitamento de residuos vegetais, como casca de coco e bagaco de cana, em
processos de sor¢ao de compostos aromaticos presentes em aguas residuais, reforcando a
relevancia dessas biomassas em sistemas de tratamento. Yadav et al. (2024) apresentaram
uma revisdo abrangente destacando o uso de fibras lignoceluldsicas modificadas, como
casca de arroz, juta, casca de banana e sisal, na remocao de corantes organicos, indicando
seu alto potencial sortivo em ambientes aquaticos. De modo complementar, Liu ef al.
(2022) sistematizaram diversas técnicas de modificacdo fisico-quimica aplicadas a
residuos agricolas ricos em celulose, hemicelulose e lignina, com o objetivo de otimizar
a sor¢do de poluentes como pesticidas, antibioticos e corantes, inclusive por meio de

melhorias na porosidade e funcionalizacdo da superficie sortiva.
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Apesar dos avangos significativos, ainda existem diversos desafios associados ao
uso dessas fibras naturais como biossorventes. Um dos principais entraves ¢ a necessidade
de melhorar a seletividade das fibras para compostos apolares, minimizando a sor¢ao de
agua. Por isso, observa-se na literatura cientifica um crescimento constante no nimero de
estudos voltados a modificacao superficial das fibras, por meio de pré-tratamentos fisicos,
quimicos ou enzimaticos, com o objetivo de aprimorar as caracteristicas hidrofobicas e
oleofilicas dos materiais (LIU et al., 2022). Adicionalmente, ainda existem lacunas
importantes na literatura quanto a padronizacdo de métodos, caracterizagdo das fibras e

estudos de desempenho comparativo entre diferentes biomateriais.

No contexto brasileiro, a diversidade vegetal ¢ um ativo ainda pouco explorado.
O pais dispoe de uma vasta gama de residuos lignoceluldsicos que sdo frequentemente
descartados e poderiam ser aproveitados em sistemas de resposta ao derramamento de
petroleo. Essa realidade abre espaco para o aprofundamento de investigagdes cientificas
que busquem valorizar essas biomassas. Dessa forma, embora haja um movimento claro
de valorizacdo das fibras vegetais como biossorventes, € preciso reconhecer que o campo
ainda estd em construcao e depende de avancos em tecnologias de modificagdo,

caracterizacao e aplicagdo pratica (BHATNAGAR et al., 2010; CARDOSO et al., 2021).

3.6.FIBRAS DE COCO E ACAI

A fibra de coco ¢ uma matéria-prima amplamente citada nos artigos publicados
na literatura cientifica. O coqueiro (Cocos nucifera L.) ¢ uma das arvores mais difundidas
e cultivadas em todo o mundo, com presenca nos mais diversos continentes. Essa ampla
distribuicdo geografica faz com que o cultivo e o aproveitamento do coco sejam
intensivos, resultando na producao de inimeros produtos e, consequentemente, em uma
grande quantidade de residuos solidos (FERREIRA ef al., 2018). No Brasil, a cultura do
coco esta presente em quase todo o territorio nacional, sendo que, em 2023, a area colhida
ultrapassou 186 mil hectares, com uma produgdo aproximada de 2 milhdes de frutos. A
regido Nordeste concentra 80,9% da area de cultivo (BRAINER, 2021; IBGE, 2025). Nas
praias nordestinas, ¢ comum observar residuos de coco acumulados, sem destinagao
adequada (Figura 3), o que favorece a proliferagdo de vetores e representa risco a saude

publica (NUNES et al., 2020).
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Figura 3. Residuos de coco na regido de Garapud, municipio de Caira-BA. Fonte:

Propria autora, 2022.

De modo semelhante, a palmeira Euterpe oleracea, conhecida como agaizeiro, ¢
uma espécie nativa da Amazonia brasileira, com elevada importancia econdmica, social
e cultural para a regidao Norte. O estado do Para lidera a produgdo e o consumo mundial
de acai (IBGE, 2025; SERRA; GONZAGA, 2019; SILVA et al., 2023). Inicialmente
explorado pela extragao do palmito, o fruto ganhou notoriedade nas tltimas décadas pelas
suas propriedades antioxidantes e pela presenca de antocianinas, que hoje sdo empregadas
nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica (BEZERRA; FREITAS-SILVA;
DAMASCENQO, 2016).

Em 2023, o Brasil produziu aproximadamente 2 milhdes de toneladas de frutos de
acai (IBGE, 2025). Estima-se que, para cada 100.000 a 120.000 toneladas
comercializadas anualmente, sejam geradas cerca de 300 toneladas diarias de residuos
organicos, compostos majoritariamente por carogos e fibras (ROGEZ, 2000). As fibras
do fruto do agaizeiro encontram-se aderidas a semente, constituindo o mesocarpo ¢ parte
do pericarpo. Esses residuos, subprodutos da extragdo da polpa, sdo normalmente
descartados apos o processamento (LINAN et al., 2023; SILVA et al., 2023). Assim como
0 coco, 0 acai apresenta composicao lignoceluldsica, rica em celulose, hemicelulose e
lignina, além de elevada porosidade superficial, caracteristicas que tornam esses materiais

promissores para aplicagdes em processos de sor¢ao.

No entanto, existe um contraste significativo no tratamento dado a esses dois
residuos na literatura cientifica. A fibra de coco, proveniente do mesocarpo, ¢ amplamente
estudada como biossorvente, com diversas pesquisas demonstrando sua capacidade de
remover metais pesados, corantes e outros contaminantes (JAMES; YADAV, 2021,

KHAN et al., 2023; BHATNAGAR et al, 2010). Em contrapartida, a fibra de acai,
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também proveniente do mesocarpo, apesar de possuir potencial semelhante, ¢ ainda

pouco explorada como sorvente de 6leo.

James e Yadav (2021), Khan et al. (2023) e Bhatnagar et al. (2010) publicaram
estudos de revisdo que exploram de forma abrangente o uso de residuos do coco como
biossorventes aplicados no tratamento de dguas contaminadas. James e Yadav (2021)
abordam a valorizagdo de diferentes subprodutos do coco (como casca, fibra e po) em
sistemas de sor¢do, destacando seu potencial para remo¢ao de poluentes organicos e
inorganicos. Khan et al. (2023) ampliam essa perspectiva ao revisar o desenvolvimento
de materiais porosos a base de coco para tratamento de efluentes e captura de CO2, com
énfase em avancos tecnologicos recentes e eficiéncia em diferentes processos. Ja
Bhatnagar ef al. (2010) apresentam uma revisao pioneira sobre os biossorventes derivados
do coco, discutindo suas propriedades fisico-quimicas, mecanismos de adsorcdo e
desempenho frente a diversos contaminantes, estabelecendo as bases para pesquisas

futuras na area.

Ja a maioria dos estudos sobre o residuo de acai utiliza o carogo inteiro
(endocarpo) ou o residuo total (carogo + fibras). A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos
onde utiliza residuos do agai como sorventes de contaminantes organicos. Como pode ser
observado, a grande maioria utiliza o endocarpo ou mesocarpo ¢ endocarpo como

matéria-prima para sor¢ao.

Tabela 1. Desempenho de diferentes formas do residuo de acai como sorvente de
contaminantes organicos.

Componente Modificacio Contaminante Sorc¢ao Referéncia
do acai organico
Carogo Carvao ativado Herbicida 177,8 mg. g'  BOUBLIA et
usando ZnCl al. (2024)
Carocgo Pirolise Atrazina 178 mg. g! RAMIREZ et
(carvao (herbicida) al. (2023)
ativado)
Carogo Pir6lise Clonazepam 61,86 mg. g!  SANTOS et al.
(endocarpo) (biochar) (farmaco (2023a)
ativado ansiolitico)
quimicamente
Carogo Pir6lise Cloroquina 15,56 mg. ¢! SANTOS et al.
(endocarpo) (biochar) (farmaco) (2023b)
ativado
fisicamente
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Fibras do Biocomposito Oleo de 9500 mg. g! MARTINS et
carogo de poliuretano cozinha al. (2021)
(mesocarpo)
Carogo In natura e Corantes 21,39 mg. g’! LOBO et al.
pré- organicos (in natura); (2022)
tratamentos toxicos 21,89 mg. g!
acido e basico (pré-
tratamento
acido); 22,13
mg. g (pré-
tratamento
basico)
Carogo Pirdlise Corantes 93,23 mg g PESSOA et
(biochar) teéxteis al., 2019
ativado
quimicamente
Carogo Pirélise Fenol 133 mg. g'! RIBEIRO et
(carvao (composto al. (2018)
ativado) organico
toxico)

A revisdo realizada por Teixeira e Mendes (2023) evidencia diversas iniciativas
de reaproveitamento dos residuos gerados no beneficiamento do agai, destacando que a
semente ¢ o subproduto mais utilizado no desenvolvimento de aplicacdes tecnologicas.
Também existem estudos envolvendo a fibra de acai com investigacdes se voltando a
outras finalidades, que ndo a biossor¢cao. Um exemplo ¢ apresentado por Silva et al.
(2023) que demonstraram, em sua revisao, o potencial da fibra extraida do mesocarpo
como reforco em matrizes cimenticias, especialmente na produgdo de compodsitos
aplicados na construgao civil. No entanto, os autores ressaltam que ainda sao escassas as
publicagdes cientificas que exploram o uso da fibra de acai em materiais de engenharia,

o que evidencia uma importante lacuna na literatura.

A distingdo entre as abordagens aplicadas a fibra de coco e a fibra de agai
evidencia a necessidade de aprofundar as pesquisas voltadas especificamente para a fibra
de acai, investigando sua porosidade, composi¢do quimica e desempenho em processos
de sor¢do. Diante da ampla geragdo desse residuo na regido amazonica e de seu descarte
frequentemente inadequado, sua valorizacdo tecnoldgica desponta como uma

oportunidade promissora, tanto do ponto de vista ambiental quanto econémico.
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A relevancia temporal desta pesquisa ¢ amplificada pelo atual cenario de
exploragdo petrolifera na Margem Equatorial brasileira, que se estende geograficamente
do Amapa ao Rio Grande do Norte, abrangendo aproximadamente 2.200 km de extensdo
costeira e incluindo bacias sedimentares estratégicas como a Bacia da Foz do Amazonas,
Barreirinhas, Ceara e Potiguar (ANP, 2024). Esta regido representa uma das ultimas
fronteiras exploratdrias do Brasil, com potencial estimado muito alto de producao de
petréleo, segundo avaliagdes da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2023; CHANG et al., 2008). A proximidade geografica entre as
areas de exploracao petrolifera e as regides produtoras de agai (concentradas no Paré e
Amapa) e coco (distribuidas ao longo da costa nordestina) cria uma sinergia estratégica
Unica para aplicacao das tecnologias de biossor¢ao propostas nesta pesquisa (IBGE, 2023;

HOMMA et al., 2014).

O desenvolvimento de atividades de exploracdo e produgdo na Margem
Equatorial, particularmente na sensivel regido amazonica, demanda tecnologias de
resposta a emergéncias ambientais que sejam ndo apenas eficazes, mas também
sustentaveis e culturalmente apropriadas ao contexto regional (SILVA et al., 2019;
MONTEIRO et al., 2022). A utilizagdo de fibras de agai, abundantes na regido Norte,
representa uma abordagem que combina eficiéncia técnica com valorizagao de recursos
locais e geragdo de renda para comunidades tradicionais amazonicas, alinhando-se com
principios de desenvolvimento sustentavel e responsabilidade socioambiental corporativa
exigidos para operacdes na regido (HOMMA et al, 2014; TAVARES et al, 2020).
Adicionalmente, as caracteristicas oceanograficas especificas da Margem Equatorial,
incluindo correntes equatoriais, variagdes sazonais de temperatura e salinidade, e
proximidade com o Rio Amazonas, criam condigdes ambientais unicas que podem
influenciar significativamente os processos de intemperismo do petroleo e,

consequentemente, a eficcia de diferentes tecnologias de sorcao.

Neste contexto, essa tese assume relevancia estratégica ao desenvolver e validar
tecnologias de biossor¢ao especificamente adaptadas as condi¢des ambientais e recursos
disponiveis na regido, contribuindo para o estabelecimento de capacidades nacionais de
resposta a emergéncias ambientais em uma das areas de maior sensibilidade ecolodgica e
importancia econdmica do pais (SILVA et al, 2019; MONTEIRO et al., 2022). A
antecipagdo do desenvolvimento dessas tecnologias, antes da intensificacdo das

atividades exploratorias, representa uma abordagem proativa de gestdo de riscos
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ambientais que pode facilitar o licenciamento ambiental e a aceitacdo social das

atividades petroliferas na regido (ANP, 2023; CHANG et al., 2008).

3.7.PRE-TRATAMENTO NAS FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

A eficacia de um material sorvente na remocdo de petréleo em ambientes
aquaticos esta diretamente relacionada a sua seletividade pelas fases oleosas. Idealmente,
esses materiais devem apresentar comportamento hidrofobico e oleofilico (ANUZYTE;
VAISIS, 2018; NGUYEN; LOC; NAM, 2023). No entanto, as fibras lignocelulosicas,
embora amplamente disponiveis e ambientalmente vantajosas, sdo naturalmente
hidrofilicas. Essa caracteristica prejudica sua seletividade na sor¢ao de 6leo e favorece a
sor¢ao de agua, o que pode limitar seu desempenho em aplicagdes voltadas a limpeza de

petroleo em meio aquoso.

Diante desses desafios, diversos estudos tém se concentrado na modificagao
dessas fibras com o objetivo de melhorar suas propriedades sortivas e aumentar sua
seletividade por compostos organicos hidrofobicos. Os pré-tratamentos aplicados visam
alterar a composi¢ao superficial, reduzir a afinidade por agua e introduzir grupos
funcionais ou alteracdes estruturais que favorecam a interacdo com o O6leo. Tais
modificagdes podem ser classificadas como fisicas, quimicas, fisico-quimicas ou
biologicas (HALDAR; PURKAIT, 2021), e vém se consolidando como estratégias
promissoras para tornar as fibras lignoceluldsicas mais eficazes em aplicacdes
ambientais. No entanto, as abordagens mais comumente empregadas para fins de sor¢ado
sdo as modificacdes fisicas e quimicas, que surgiram como estratégias promissoras para

tornar as fibras lignoceluldsicas mais eficazes em aplicacdes ambientais (Figura 4).
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Figura 4. Tlustracdo esquematica das principais abordagens de modificacao
aplicadas a biomassa lignocelulésica residual. Os métodos sdo categorizados em

modificagdes fisicas e modificagdes quimicas. Fonte: Propria autora, 2025.

Pré-tratamentos que envolvem modificagcdes mecanicas afetam a capacidade de
sorcao das fibras por aumentarem a area superficial disponivel para contato com o
hidrocarboneto. Porém, por ndo promoverem modificagdes na estrutura molecular do
solido, nao atuam sobre sua hidrofobicidade, mas podem afetar a sua eficacia na remog¢ao
de 6leo, pois aumentam a area superficial de contato (NGUYEN; LOC; NAM, 2023;
ZAMPARAS et al., 2020). Por outro lado, os pré-tratamentos fisico-quimicos e quimicos
podem melhorar as propriedades de sor¢ao das fibras através de alteragcdes moleculares,
aumentando a porosidade e a oleofilicidade dos sorventes naturais (FUTALAN et al.,

2022; NGUYEN; LOC; NAM, 2023; ZAMPARAS et al., 2020).

Os pré-tratamentos biologicos degradam a celulose, a hemicelulose e a lignina das
fibras lignocelulodsicas pela acdo de microrganismos como fungos e bactérias ou pelo uso
de enzimas de forma direta (KENNED et al., 2020). Esta metodologia ¢ aplicada com

maior frequéncia para conversao da matriz vegetal em biocombustiveis, como o etanol,
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pelo processo de hidrolise enzimatica (WU et al., 2022). Contudo, ainda assim existem
muitos trabalhos que utilizam esse procedimento de pré-tratamento para aumentar o
rendimento de biossor¢do de biofibras (WANG et al., 2017). Os pré-tratamentos
bioldgicos atuam tanto na superficie das fibras para remover ceras e outros componentes
ndo celuldsicos, como também aumentam a solubilidade da hemicelulose presente na
estrutura para, consequentemente, reduzir a hidrofobicidade da fibra (KENNED et al.,

2020; WANG et al., 2017).

Em geral, os efeitos dos pré-tratamentos de modifica¢do tendem a variar de acordo
com a composi¢do da fibra vegetal utilizada, principalmente em relagdo a propor¢do de
celulose, hemicelulose e lignina presentes (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE,
2013; DAS; MONDAL; ROY, 2015). Ao longo da ultima década, diversos estudos
confirmaram estas observagoes, possibilitando a aplicacdo destes materiais de origem

natural para sor¢do de hidrocarbonetos derramados em meio aquoso.

3.7.1 Pré-tratamentos fisicos

Procedimentos como corte, moagem, peneiramento, lavagem, secagem, sonicagao
(ultrassom), aumento de temperatura (térmico) sao classificados como pré-tratamentos
fisicos aplicados a fibras vegetais. Esses métodos, em geral, sdo utilizados de forma
complementar a outros tipos de pré-tratamento, como os quimicos ou biologicos, com o
objetivo de otimizar as caracteristicas estruturais e funcionais das fibras (NGUYEN;

LOC; NAM, 2023; ZADEH et al., 2020).

A lavagem ¢ considerada um procedimento fisico essencial para melhorar a
eficacia dos pré-tratamentos de hidrofobizacdo das fibras vegetais. Essa etapa visa
remover impurezas superficiais como lipidios, ceras, graxas e poeira, que bloqueiam os
grupos estruturais presentes, especialmente na lignina e na celulose (ABBAS et al., 2021).
Dentre os principais métodos, destaca-se a lavagem com dgua (comum, destilada,
ultrapura etc.), eficaz na remog¢do de contaminantes soliveis e particulas arrastiveis

(ZHU et al., 2016).

J& a extracdo por Soxhlet, embora também empregada com finalidade de limpeza
superficial, nem sempre ¢ classificada como pré-tratamento fisico, pois geralmente

envolve o uso de solventes organicos que interagem com 0Ss compostos presentes nas
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fibras. Nesse método, ocorre a imersdo sucessiva da amostra em solventes de polaridades
especificas, como etanol, cloroférmio, n-hexano, tolueno e acetona (LI; CHEN; ZHU,
2010), sem reagdes quimicas, porém com remogao efetiva de ceras e dleos, processo
conhecido como dewaxing (KHENBLOUCHE et al., 2019). Contudo, seu uso em larga
escala pode ser limitado devido ao custo elevado ¢ a demanda de tempo (ABBAS et al.,

2021).

A moagem ¢ outro pré-tratamento fisico amplamente aplicado, pois promove o
aumento da area superficial das fibras, tornando-as mais disponiveis para interacdo com
o sorvato (NGUYEN; LOC; NAM, 2023; ZADEH et al., 2020; DAS; MONDAL; ROY,
2015). O desempenho da moagem depende do grau de redugdo do tamanho das particulas.
Moagens mais grosseiras geram particulas maiores € menos compactas, enquanto
moagens excessivamente finas podem destruir os poros naturais, prejudicando a sor¢ao

(NGUYEN; LOC; NAM, 2023).

Rani et al. (2017) investigaram o efeito do tamanho de particula em fibras moidas
de Phoenix dactylifera e observaram que a redug¢do granulométrica promoveu um
aumento na sor¢ao de 6leo até um determinado limite, a partir do qual a capacidade de
sor¢ao passou a decrescer. Resultados semelhantes foram relatados por El-Din et al.
(2018), utilizando cascas de banana, e por Abdelwahab et al. (2017), com fibras de
tamareira avaliadas em mesocosmos com agua salina. Em ambos os estudos, o acimulo
de particulas muito finas foi associado ao entupimento dos poros e a obstrugao dos canais
capilares, comprometendo a eficiéncia da sor¢dao. Nguyen, Loc e Nam (2023), em revisao
recente, reforcam essa observagdo ao afirmarem que, quando o material sorvente esta
excessivamente comprimido, sua capacidade de sor¢do de d6leo pode diminuir devido a

dificuldade de infiltragdo do contaminante.

No grupo dos pré-tratamentos térmicos, a temperatura exerce papel fundamental.
Procedimentos como a secagem a baixa temperatura ndo promovem alteragdes
significativas nas propriedades estruturais das fibras, mas auxiliam na remocdo de
umidade e impurezas superficiais (EL GHERIANY et al., 2020). Ja pré-tratamentos
térmicos mais intensos, como aquecimento em forno, micro-ondas, pir6lise e tratamento
hidrotérmico, podem modificar profundamente a estrutura da fibra, inclusive levando a
carbonizagdo parcial ou total, com impacto direto na capacidade de sor¢do de

hidrocarbonetos (SUN et al., 2022).
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A sonicagdo ¢ classificada como um pré-tratamento fisico que utiliza ondas
ultrassonicas aplicadas ao meio, promovendo cavitacdo acustica e facilitando
transformagoes fisicas e, em alguns casos, quimicas. Quando associada a solucdes
reagentes, essa técnica passa a ser considerada um pré-tratamento fisico-quimico. Esse
pré-tratamento ndo ¢ tdo explorado na literatura, quanto os outros aqui citados. A Tabela
2 apresenta uma sintese de exemplos de pré-tratamentos fisicos, com destaque para os

métodos térmicos € a sonicagdo (ultrassom), conforme relatado na literatura cientifica.

Tabela 2. Sintese de estudos sobre pré-tratamentos fisicos (térmicos e por ultrassom) em
sorventes naturais visando a remog¢ao de contaminantes organicos.

Sorvente Método de Sorvato Sorc¢ao Referéncia
pré-
tratamento
fisico
Musgo Agua quente Diesel 7,85+0,09 g.g' ANUZYTE;
(80°Ce (100°C); 8,27 £ VAISIS
100°C) 0,06 g.g™! (80°C) (2018)
Calotropis Pré- Petroleo  94,31-103,37g.  HILARIO
procera tratamento bruto g1 (150°C)e  etal. (2019)
térmico 124,60-180,95 g.
(150°Ce g1 (200°C)
200°C)
Calotropis Tratamento Petroleo 99,2 g. g’! ANJOS et
procera térmico (agua bruto al. (2020)
quente 80°C,
1h)
Fibrade  Agua quente Oleo diesel 41g g! HOANG et
COCO (170°C) al. (2022)
Talo de Conversao Petroleo 8,77 g. g’ SUN et al.
milho termoquimica bruto (2022)
(biochar)
ativados com
silanos
Palha de Ultrassom Corante 0,21 g g! LIMA et al.
milho verde (2017)
malaquita
Adansonia Ultrassom conteudo 0,94 g. g’ ISMALIL et
digitata total de al. (2020)
flavonodides
Palha Ultrassom e vermelho 7,946 g. ¢! HU et al.,
mutante de  producdo de Congo e (vermelho 2023
arroz biochar azul de Congo) e 0,861
metileno g. g (azul de
metileno)
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Os estudos apresentados na Tabela 2 demonstram que os pré-tratamentos fisicos
promovem melhorias na capacidade de sor¢ao dos materiais vegetais. Apesar da variacao
entre os valores de sor¢ao observados, essa diferenga ¢ explicada ndo apenas pelo tipo de
pré-tratamento empregado, mas também pelas caracteristicas especificas do sorvente e do

sorvato utilizados.

Anuzyte e Vaisis (2018), por exemplo, realizaram pré-tratamentos térmicos em
musgo utilizando agua quente a 80 °C e 100 °C, e observaram que a temperatura mais
elevada (100 °C) resultou em menor capacidade de sor¢do (7,85 = 0,09 g-g') em
comparacao a temperatura de 80 °C (8,27 £ 0,06 g-g'). J& Anjos et al. (2020), ao
submeterem fibras de Calotropis procera ao pré-tratamento térmico com agua quente a
80 °C por 1 hora, obtiveram uma capacidade de sorcao de 99,2 g-g™! para petréleo bruto,
evidenciando a eficacia do método. Hilério et al. (2019) aprofundaram essa analise e
aplicaram pré-tratamento térmico a 150 °C e 200 °C na mesma fibra, alcancando valores
ainda mais expressivos, entre 94,31 e 180,95 g-g™!, dependendo da temperatura e do
tempo de exposi¢dao. Hoang ef al. (2022), por sua vez, trataram a fibra de coco com agua

quente a 170 °C e observaram capacidade de sor¢ao de 4,1 g-g! para 6leo diesel.

Essas técnicas térmicas, especialmente quando combinadas com meios quimicos,
resultam na conversdo termoquimica da biomassa, promovendo desidratacao,
rompimento das paredes celulares e destruicdo da estrutura cristalina da celulose. Isso
leva a formacao de materiais porosos com alta area superficial, denominados biochars
(BUNDHOO, 2018). Devido ao seu excelente desempenho na remocao de poluentes
organicos, os biochars t€ém sido cada vez mais investigados. Eles podem ser obtidos a
partir de residuos lignoceluldsicos, o que reforca seu potencial dentro da logica da

economia circular (DEL BUBBA et al., 2020).

Ja em relagdo ao pré-tratamento com sonicagdo, os resultados também apontam
para avancos significativos. Lima et al. (2017) utilizaram ultrassom em palha de milho
para remover corante verde malaquita, atingindo uma capacidade de sor¢do de 210 g-g™".
Ismail et al. (2020) aplicaram ultrassom em Adansonia digitata para remoc¢do de
flavonoides, obtendo sor¢do de 94,52 mg-g'. Hu et al. (2023) combinaram ultrassom
com producado de biochar a partir de palha mutante de arroz, utilizando como sorvatos os

corantes vermelhos Congo (7946 mg-g™') e azul de metileno (861 mg-g™). Esses estudos
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reforcam a aplicabilidade da sonicacdo na modificagdo da estrutura das fibras,

aumentando a area superficial e a afinidade com compostos organicos.

Portanto, observa-se que tanto os pré-tratamentos térmicos quanto os baseados em
ultrassom contribuem para a melhoria da performance sorvente de materiais

lignoceluldsicos, sendo o desempenho final condicionado a sinergia entre tipo de

material, tipo de contaminante e condigdes especificas de pré-tratamento.

3.7.2 Pré-tratamentos quimicos

Diferentemente dos pré-tratamentos fisicos discutidos anteriormente, os pré-
tratamentos quimicos promovem modificagdes mais profundas na estrutura das fibras,
incluindo alteragdes em seu grau de cristalinidade (WU et al., 2022). Esses pré-
tratamentos consistem na aplicagdo de uma ou mais substancias quimicas capazes de
reagir com os componentes da fibra, promovendo modificagdes em nivel molecular que
favorecem o desenvolvimento de propriedades especificas, como hidrofobicidade,
oleofilicidade ou aumento da area superficial (NGUYEN; LOC; NAM, 2023; OUSHAB]I,
2019; WU et al.,, 2022). Dentre as técnicas quimicas mais estudadas e aplicadas em fibras
naturais, destacam-se a mercerizagdo (pré-tratamento alcalino), os pré-tratamentos
acidos, a introducao de grupos acetila ou silano, grafting e a conversao em aerogéis. No
entanto, diversas outras abordagens tém sido propostas com diferentes reagentes, visando

otimizar o desempenho das fibras em aplicacdes especificas.

Na mercerizacao, a lignina e a hemicelulose presentes na fibra sdo solubilizadas e
a celulose I é convertida em celulose 11, levando a um aumento no teor deste constituinte
(ZAMPARAS et al., 2020). Neste pré-tratamento, os principais alcalis utilizados sdo
NaOH, KOH e LiOH. Eles sao empregados de forma isolada em suas solu¢des aquosas e
em misturas com outras substancias, visando potencializar as modificagdes na fibra ou
ocasionar diferentes agdes, como remocao de lipidios, por exemplo (ZANG et al., 2015;

XU et al., 2019).

J& no pré-tratamento com d4cidos, principalmente a cadeia de hemicelulose ¢
hidrolisada através do rompimento da estrutura lignocelulosica (ZHAO et al., 2025). Os
acidos frequentemente utilizados nos pré-tratamentos estudados sao HCI, HoSO4 e H3POg,

também isoladamente em suas solugdes aquosas ou em solugdes mistas, promovendo a
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remocgao de teor de ceras (NGUYEN; LOC; NAM, 2023). Apds os procedimentos, a
estrutura da fibra tende a tornar-se aspera e altamente porosa dependendo da concentragio
da solucdo, da temperatura e do tempo de pré-tratamento submetido (HASSAN et al.,

2014).

A acetilagdo ¢ considerada uma das técnicas mais empregadas dentro dos pré-
tratamentos acidos aplicados a biomassa lignoceluldsica. Este método atua por meio da
conversdo dos grupos hidroxila presentes nos constituintes da fibra (principalmente
celulose e hemicelulose) em grupos acetato oleofilicos, através de uma reagdo de
esterificagdo com grupos acetila (NGUYEN; LOC; NAM, 2023; OUSHABI, 2019). A
modificagdo estrutural resultante aumenta a afinidade da fibra por compostos apolares,
sendo especialmente util quando se busca melhorar propriedades oleofilicas do material
(ONWUKA et al., 2016; ZAMPARAS et al., 2020). A acetilagdo pode ser realizada por
meio de reagdes convencionais com anidridos, como o anidrido acético ou etanoico, e sua
eficiéncia pode ser potencializada pela adicdo de catalisadores, como N-
bromossuccinimida (NBS), piridina ou acidos organicos/inorganicos (ELIAS et al., 2015;

ASADPOUR et al., 2016).

A silanizacdo e a sililagdo consistem em pré-tratamentos em que se utilizam
substancias quimicas a base de silicio chamadas organosilanos ou organosilicios
(ZANINI et al., 2017). As moléculas desses compostos apresentam duas extremidades de
caracteristicas distintas. Uma delas ¢ formada por um grupo terminal hidrofoébico, capaz
de desenvolver interacdes do tipo van der Waals com Oleos e polimeros. Na outra
extremidade, ha um grupo hidrofilico que interage com os grupos hidroxila presentes na
superficie da fibra. Essa técnica converte os grupos hidroxilas de superficie nas fibras
hidrofilicas a éteres alquilsililicos formando superficies hidrofébicas (TOMKOWIAK ef
al., 2024). Deste modo, a fibra vegetal tratada por este método apresenta pouca ou
nenhuma afinidade com a dgua, tornando-a adequada para sor¢@o de 6leo em um sistema
heterogéneo (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; TOMKOWIAK et al,
2024; ZANINI et al., 2017).

J& o pré-tratamento de enxerto (grafting) ¢ um processo que promove o enxerto
de monomeros sintéticos a superficie da fibra natural, melhorando certas propriedades
mecanicas desta com o intuito de adequé-la para determinadas aplicagdes, como, por

exemplo, a sor¢ao de hidrocarbonetos (NGUYEN; LOC; NAM, 2023; TAN et al., 2021).
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Através de uma metodologia simples e eficaz de modificagdo, esta técnica se fundamenta
na reacao de reticulacdo polimérica entre os grupos hidroxila da superficie da fibra e o
polimero quimicamente modificado para melhorar a interacao entre os materiais. Como
resultado, o sorvente adquire ganho percentual de peso, melhora na molhabilidade e
aumento da oleofilicidade. A eficiéncia da grafitizagdo ¢ determinada pelo grau de
compatibilidade das fibras lignoceluldsicas com a matriz polimérica (TAN et al., 2021,

TELI; VALIA, 2016; TELI; VALIA; MIFTA, 2017; XIA et al., 2016).

Alguns estudos foram iniciados recentemente utilizando liquidos i6nicos no
processo de modificagdo de biomassas. Os liquidos 10nicos consistem em uma classe de
compostos 10nicos que apresentam baixo custo de producao, devido a sua simplicidade
de sintese, e propriedades quimicas ajustaveis de acordo com a necessidade a qual serd
aplicado (ALVAREZ et al., 2011; CARDOSO et al., 2021). Por conta dessas
caracteristicas, estas substancias t€ém sido amplamente utilizadas como substitutos
ecologicamente corretos para solventes quimicos que apresentam consideravel
toxicidade, inflamabilidade e alta volatilidade (SHANG et al., 2016). O papel do pré-
tratamento com liquido i6nico ¢ aumentar a area de contato superficial da biomassa com
base na dissolucdo da celulose nesta substancia, diminuindo assim a hidrofilia da fibra

vegetal e melhorando a sua capacidade de sor¢ao de 6leo.

Com base nas técnicas quimicas descritas anteriormente, diversos estudos foram
conduzidos nos ultimos anos com o objetivo de melhorar a eficiéncia de sor¢do de fibras
lignocelulosicas modificadas quimicamente. A Tabela 3 apresenta um panorama
comparativo entre diferentes tipos de fibras vegetais submetidas a pré-tratamentos como
mercerizacdo, acetilacdo, silanizacdo, enxertia (grafting) e modificacio com liquidos
16nicos. Sao destacados o tipo de pré-tratamento quimico empregado, o contaminante
organico alvo (predominantemente 6leos ou petroleo), os valores de capacidade de sor¢do
obtidos experimentalmente (em g-g™') e as respectivas referéncias bibliograficas. Esta
sistematizacdo permite observar a influéncia direta dos pré-tratamentos aplicados na

performance dos biossorventes.

Tabela 3. Sintese de estudos sobre alguns pré-tratamentos quimicos em sorventes
naturais visando a remocgao de contaminantes organicos.

Sorvente Método de pré- Sorvato Sorcao Referéncia
tratamento quimico
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Calotropis NaOH 0,1% Petroleo 103,9g. ¢!  ANJOS et al.

procera bruto (2020)
Musgo NaOH 5% Diesel 8,99 g g VAISIS et al.
(2022)
Palha de Acetilagdo com Diesel 24,21 £0,76 LV et al.
trigo anidrido acético e N- g. gl (2017)
bromosuccinimida
(NBS) como
catalisador
Cacho vazio Acetilagdo Petréleo 6,48 g. gl ONWUKA et
de bruto (OPEFB) e al. (2018)
dendezeiros 6,65 g. g’!
(OPEFB) ¢ a (PB)
vagem de
cacau (PB)

Fibra de Acetilagio Oleo de 24,54 g.¢'  MAHMOUD
linho motor usado (2020)
Fibra de Bésico (NaOH 10%); Diesel 1,94 + 0,10 HOANG et
coco Acido (H2SO4 10%) g g’ al. (2022)

(bésico); 1,81
+0,10 g. g'!
(acido)
Fibra de Mercerizacao Petréleo 1,32 +£0,12 CARDOSO et
COCO seguida de acetilacdo bruto g g al. (2021)
Pinus Aerogel com Petroleo cru 43,62 g.g' LAZZARI et
elliottii Silanizagdo com al. (2017)
metiltrimetoxissilano
(MTMS)
Kraft Silanizagdo com Oleo de Oscilaggo  TOMKOWIAK
metiltrimetoxissilano ~ parafina  entre 19 e 25 et al (2024)
(MTMOS) g g!
Abelmoschus  Enxerto (grafting) de  Oleo bruto 30,07 gde JADHAV;
manihot metacrilato de metila petroleo JADHAV
(MMA) bruto (2021)
Fibras de Enxerto (grafting) de  Oleo bruto ~20g. g! TUNG et al.
bambu lauril metacrilato (2022)
(LMA)
Fibras de Liquido i6nico Petroleo 1,40 £0.06 CARDOSO et
CCOCO prético [2-HEA][Ac] bruto g g! al. (2021)

Observa-se um predominio de estudos que empregam pré-tratamentos quimicos
alcalinos e 4cidos em fibras lignocelulosicas, com destaque para a mercerizagao (uso de
NaOH) e a acetilagdo (com anidridos acéticos ou etanoicos). Esses métodos promovem
modificacdes estruturais relevantes, como aumento da porosidade e hidrofobicidade. Por

outro lado, os estudos com liquidos i0nicos ainda sdo escassos, embora apresentem
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potencial promissor. Um exemplo ¢ o de Cardoso et al. (2021), que utilizaram o liquido

i6nico [2-HEA][Ac] para tratar fibras de coco para sor¢ao de petrdleo bruto.

Dentre os pré-tratamentos alcalinos, Anjos et al. (2020) obtiveram 103,9 g-g™' em
Calotropis procera tratada com NaOH 0,1%, enquanto Vaisis et al. (2022) atingiram 8,99
g'g”' com musgo tratado com NaOH 5%. Hoang et al. (2022) compararam pré-
tratamentos basico e acido em fibras de coco, com sor¢des entre 1,81 e 1,94 g-g'.
Cardoso et al. (2021) também combinaram mercerizagao e acetilagdo, demonstrando que
a atuagdo conjunta dessas técnicas aumenta o desempenho sorvente. Outros autores como
Lv et al. (2017) alcangaram 24,21 g-g' com fibras de palha de trigo acetiladas,

evidenciando a eficacia desse pré-tratamento.

Técnicas mais avangadas, como silanizacdo e enxertia polimérica (grafting),
também tém mostrado bons resultados. Tomkowiak et al. (2024) modificaram fibras
Kraft com MTMOS, obtendo sor¢des entre 1,9 € 5 g-g™', enquanto Lazzari et al. (2017)
alcancaram 43,62 g-g! com criogéis de Pinus elliottii silanizados via deposi¢ao de vapor.
Em relagdao ao grafting, Jadhav e Jadhav (2021) enxertaram MMA em fibras de
Abelmoschus esculentus (30,07 g-g™') e Tung et al. (2022) usaram lauril metacrilato em
fibras de bambu (~20 g-g'), demonstrando o potencial desses métodos para aumento da

oleofilicidade.

Pré-tratamentos mais robustos t€m sido testados visando potencializar ainda mais
a caracteristica hidrofobica desejada na biomassa, gerando em alguns casos os ditos
materiais superhidrofobicos/superoleofilicos (LV et al., 2018; YU et al., 2018). Os
aerogéis sdo materiais solidos ultra-leves, termicamente estaveis e que apresentam alta
resisténcia e alta taxa de sor¢do, principalmente por conta da sua elevada porosidade
(ZHU et al., 2017a). A principal vantagem deste material para limpeza de derramamentos
¢ a recuperacdo do oleo e a reciclabilidade do sorvente por métodos simples e baratos,
como extracdo e compressao mecanica, sem afetar de forma significativa a eficiéncia do

material.

Os aerogéis de origem vegetal sdo normalmente preparados através de uma rota
de dissolucao-coagulagdo, seguida de secagem supercritica ou liofilizacdo (FAUZIYAH
etal.,2019). Zhang et al. (2014) usaram MTMS (metiltrimetoxisilano) para preparar uma

esponja superhidrofobica a base de celulose. O aerogel obtido, de 17,3 mg/cm?® de
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densidade e 99% de porosidade, apresentou capacidade de sor¢cdo de dodecano de 102
g.g’! e manteve essa taxa elevada de recuperacio apds dez ciclos de absor¢do/dessorcao.
Ahmed e Janaswamy (2025) também produziram aerogéis de biomassa a partir de palha
de trigo e aveia para sor¢do de 6leo com a maior capacidade de sor¢ao de 6leo registrada

de 15,05 £ 2,95 g g'! para aerogel derivado da biomassa de trigo.

Além das rotas quimicas tradicionais, outro tipo de modificagdo estudado envolve
o uso de surfactantes e biossurfactantes, compostos anfifilicos capazes de interagir
simultaneamente com meios polares e apolares. Entre os diferentes tipos (anidnicos,
cationicos, ndo 10nicos e zwitteridnicos) os catidnicos destacam-se por sua afinidade com
os grupos hidroxila das fibras lignocelulosicas, promovendo reorganizagao superficial e
maior hidrofobicidade (FUTALAN et al, 2022; IBRAHIM et al, 2012;
RODRIGUEZ-FABIA et al., 2022). Apesar do potencial promissor desses agentes na

modificagdo da superficie vegetal, sua aplicagdo visando a sor¢do de contaminantes

organicos ainda ¢ pouco explorada.

A maior parte dos estudos concentra-se em pré-tratamentos voltados a hidrélise
enzimatica, onde os surfactantes atuam favorecendo a a¢do enzimatica ao reduzir
interacdes nao produtivas com a lignina e aumentar a exposi¢ao da celulose. Foi o que
observaram Sanchez-Mufioz ef al. (2022) e Muioz et al. (2022) em suas revisoes, nas
quais identificaram um numero expressivo de trabalhos demonstrando alta eficiéncia dos
surfactantes na conversao de biomassa em agucares fermentesciveis. Contudo, os proprios
autores destacam que sdo escassos os estudos que direcionam essa modificagdo para
aplicacdes em sor¢ao, como remocao de hidrocarbonetos ou dleos em ambientes
contaminados. Essa lacuna indica uma oportunidade promissora para o avang¢o da
pesquisa. Os bons resultados obtidos em hidrélise sugerem que a modificagdao da
biomassa com surfactantes pode ser igualmente eficaz na prepara¢do de biossorventes,
especialmente se combinada a técnicas sustentaveis, como o uso de biossurfactantes

naturais, que reduzem os impactos ambientais associados aos tensoativos sintéticos.

Os poucos estudos que tem, relatam uso bem-sucedido de surfactantes na sor¢ao
de contaminantes organicos. Bhattacharjee, Kuila ¢ Mazumder (2024), por exemplo,
utilizaram o surfactante sintético DTAB em p6 de coco, aumentando a remog¢do do
corante acido azul de 70,1% para 98,4%. Zhou et al. (2012) também observaram aumento

expressivo na sor¢do de fenantreno ao utilizar turfa modificada com surfactante de
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amonio quaternario. Embora eficazes, tais abordagens levantam preocupagdes ambientais
devido a toxicidade dos surfactantes sintéticos, o que tem incentivado o uso de
biossurfactantes, mais alinhados a quimica verde. Tong et al. (2017) modificaram fibras
de talo de milho com biossurfactante ramnolipideo, resultando em uma capacidade de

sor¢do de fenantreno até cinco vezes maior do que a fibra ndo tratada.

Apesar dos avangos e da diversidade de métodos de modificacdo quimica para
fibras lignoceluldsicas, o cenario ideal seria a utilizagdo dessas fibras sem a necessidade
de pré-tratamentos, preservando sua estrutura natural e evitando o uso de insumos
quimicos, muitas vezes onerosos € ambientalmente impactantes. Como discutido por
Futalan ef al. (2022), os pré-tratamentos quimicos representam custos elevados devido
aos reagentes utilizados, além de exigirem condi¢des operacionais complexas e gerarem
residuos perigosos, o que compromete sua aplicabilidade em escala industrial. O
tratamento alcalino, por exemplo, apesar de amplamente empregado, depende de
reagentes agressivos como NaOH ou KOH e gera efluentes com elevada carga quimica.
J4 os tratamentos acidos, embora eficientes na remog¢ao de hemicelulose e lignina, podem
resultar em subprodutos toxicos, maior degradacdo da matriz e altos custos operacionais.
Alternativas como a reagdo de Fenton ou oxidacdo com catalisadores metalicos
apresentam bons resultados em laboratério, mas sdo de dificil transposicdo para
aplicacdes industriais, devido a necessidade de sistemas sintéticos rigorosos, sintese

complexa dos catalisadores e dificuldade de controle em larga escala.

Nesse contexto, caso o uso de pré-tratamento seja inevitavel, ¢ fundamental
priorizar tecnologias ambientalmente mais favoraveis, que sigam os principios da
quimica verde, reduzam a geracdo de residuos, utilizem reagentes mais seguros e
possibilitem a valorizagdo de residuos agroindustriais em linha com os preceitos da
economia circular. Abordagens sustentaveis, como o uso de biossurfactantes, mostram-
se mais promissoras para conciliar eficiéncia de sor¢ao com responsabilidade ambiental

e viabilidade econdmica em aplicacdes reais de resposta de derramamento de petroleo.
3.8.REUTILIZACAO DE BIOSSORVENTES

A reutilizacdo de biossorventes representa um dos pilares fundamentais para a
viabilidade ambiental e econdmica de tecnologias baseadas em biossor¢ao, especialmente

em cendrios de tratamento de 4guas contaminadas por 6leos e derivados petroquimicos.
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Conforme destacado por Machado e Mulky (2024), o conceito de “reutilizagdo efetiva”
refere-se a capacidade de um biossorvente recuperar seu desempenho de sorcao apos
varios ciclos, mantendo a estrutura porosa e os grupos funcionais ativos que permitem a
interagdo com os contaminantes. Esse desempenho ciclico (Figura 5) pode ser afetado por
fatores como dessor¢do incompleta, bloqueio de poros, alteragdes na porosidade ou na
carga superficial, além da degradacdo quimica do material sorvente. Diversas técnicas
tém sido estudadas e aplicadas para promover a regeneragdo de biossorventes, com
destaque para métodos fisicos, térmicos, quimicos, microbiologicos e eletroquimicos

(YAASHIKAA et al.,, 2021; FAHEEM et al., 2025).
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Figura 5. Representacdo esquematica do ciclo de reutilizagdo de sorventes de
base biologica na remediagdo de derramamentos de 6leo no mar. O ciclo ilustra a
abordagem dos "4 Rs": Remover, Regenerar, Recuperar e Reutilizar. Fonte: Propria

autora, 2025.
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Entre os métodos mais simples e ambientalmente compativeis, destaca-se a
regeneragdo por solventes. Essa abordagem utiliza eluentes, como dgua quente, alcoois
(etanol, metanol), n-hexano ou 4acidos/bases suaves, para desorver os contaminantes
sorvidos (YAASHIKAA et al., 2021). Além disso, o uso de acidos organicos de baixo
peso molecular, como acido citrico ou acético, vem sendo priorizado por apresentar alta
eficiéncia de dessor¢do com menor impacto ambiental. Métodos como regeneragdo por
vapor aquecido, micro-ondas e ultrassom também s3o descritos como alternativas
promissoras, capazes de romper ligacdes fisico-quimicas entre adsorvato e adsorvente
com baixo consumo energético ou de reagentes (MACHADO; MULKY, 2024;
YAASHIKAA et al., 2021).

Além da eficiéncia técnica, a dessor¢ao quimica apresenta desafios operacionais
e de custo, especialmente quando aplicada em larga escala. Por essa razao, abordagens
alternativas que dispensam o uso de reagentes quimicos vém sendo cada vez mais
exploradas. A dessorgdo fisica, por exemplo, pode ser realizada por simples compressao
ou escoamento mecanico do biossorvente, permitindo a recuperacao parcial ou total do
poluente sem o uso de substancias quimicas. Esse método se mostra altamente atrativo
em contextos de emergéncia ambiental, como derramamentos de petroleo, onde a rapidez,
simplicidade e sustentabilidade do processo sao determinantes (LUIS-ZARATE et al,
2018; URGEL et al., 2024).

Alguns estudos demonstraram a viabilidade do reuso de biossorventes fibrosos em
multiplos ciclos de sor¢ao e dessorcdo, utilizando principalmente métodos fisicos
simples, como compressao. No estudo de Teli, Valia e Mifta (2017), fibras de coco foram
funcionalizadas com butil acrilato para aumentar sua hidrorepeléncia, e a capacidade de
regeneragdo foi avaliada por meio de espremer manualmente o 6leo sorvido apds o uso.
Os autores indicam que uma simples compressao foi suficiente para remover a maior
parte do oleo sorvido pelas fibras, de modo que os sorventes possam ser reutilizados
varias vezes para a limpeza de derramamentos de 6leo. Mais recentemente, Tefora et al.
(2025) avaliaram um biossorvente derivado de 6leo de coco modificado com poliuretano
para formar uma espuma, e relataram que o material apds passar por 10 ciclos de sor¢do

e dessorcao, possui potencial para ser reciclado.

A reutilizacdo eficaz dos biossorventes ¢ determinante para a sustentabilidade do

processo de remocdo de poluentes, tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental.
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A reutilizacdo reduz a necessidade de producao ou aquisi¢ao de novos materiais, enquanto
a dessorcao eficiente, sobretudo quando realizada por métodos fisicos simples, garante
opera¢do de baixo impacto e facil implantacdo em campo. Em cenarios onde nao se
justifica o uso de reagentes caros ou potencialmente poluentes, a adocao de técnicas de
dessor¢do mecanica representa uma estratégia pratica, econdmica e ambientalmente

responsavel.
3.9.EFEITO DA NATUREZA DOS SORVENTES NA SORCAO

O conhecimento da estrutura fisica, quimica e morfoldgica das biofibras ¢
importante para compreender a sua interacdo com os hidrocarbonetos. Além disso, a
caracterizacdo ¢ importante para indicar as modificacdes ocorridas nas fibras
lignoceluldsicas apos os tratamentos (ZHENG et al., 2020). Dessa maneira, elas sdo
submetidas a diversas técnicas analiticas de caracterizacdo, dentre elas Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV), Andlise Termogravimétrica (TGA), Difracdo por Raio-X (XDR),
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X (XPS), andlise elementar,
analisador de area superficial/BET, composicdo quimica, angulo de contato, dentre

outros.

FTIR ¢ uma analise fisico-quimica utilizada para detectar os grupos funcionais
presentes na superficie dos materiais (ZHU et al., 2017b). Essa técnica ¢ uma das mais
utilizadas para caracterizacdo de fibras lignocelulosicas. As bandas espectrais mais
amplas e intensas comuns de serem encontrados na literatura sao na faixa de 3400 a 3700
cm’!, correspondente aos grupos hidroxilas (-OH) presentes na celulose, lignina e
hemicelulose. A ligacdo intermolecular -OH nessa faixa espectral pode ser atribuida a
vibragdo de estiramento OH nas moléculas de 4gua, cera e celulose inerente as fibras
vegetais ( KAUR et al., 2024; RAZAVI; MIRGHAFFARI; REZAEI 2015). Em alguns

tratamentos, a molécula da dgua reage com moléculas do solvente utilizado e diminui

assim o grupo OH presente na superficie da fibra (TIGNO; HERRERA; BALELA, 2018).

Outras bandas espectrais encontradas na literatura sdo na faixa de 2800 a 2930 cm’
!, que corresponde ao alongamento assimétrico C - H dos grupos CH, (metileno) e do
CHj3 (grupo metil) (GRAMS, 2022; MOSHI et al., 2020; NGAHA et al., 2019). Ja a banda
correspondente a flexdo C - H est4 na faixa de 1300 a 1472 cm™' (MOHAMED; AMIRA;
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AHAD, 2018). As bandas que correspondem a vibragdo do grupo carbonila C=0O estao
representadas nos espectros na regido de 1500 a 1800 cm™, e representam também os
grupos carboxilicos da celulose e lignina (MOHAMED; AMIRA; AHAD, 2018). Ja
vibragdo de estiramento C-O da hemicelulose estdo nas bandas de absor¢do de 1000 a
1058 cm’!, e o alongamento de C-O ¢é representado na faixa de nimero de onda 1240 a
1314 cm! (DEL BUBBA et al., 2020; GRAMS, 2022). Outros picos sdo apresentados
nos artigos de acordo com o tratamento proposto, fazendo substitui¢do daqueles grupos

funcionais polares por aqueles mais apolares, contribuindo para hidrofobicidade da fibra.

Li e colaboradores (2019) realizaram um pré-tratamento na fibra de sisal para
produzir aerogel. Na andlise FTIR, eles observaram bandas de absorcdo caracteristicas
principalmente da celulose mencionadas anteriormente. As bandas foram: 3328 ¢cm™!
correspondente ao grupo funcional —OH; 2890 cm™!, representando o alongamento C —
H); 1636 cm™! que indica o alongamento C — C; 1427 cm™' que mostra a curvatura C —

1

H; 1314 cm™! que representa o alongamento do C — O); 1158 cm™! correspondente ao

1

alongamento do grupo C — O — C e 1025 cm ™ curvatura C — O. Esses grupos puderam

ser percebidos pelas biofibras submetidas ao tratamento para formagao do aerogel.

A MEV ¢ auma outra técnica de caracterizacao muito realizada pelos artigos. Essa
técnica mostra imagens com aumento de até 300.000 vezes indicando a caracteristica
morfologica do material, como, por exemplo, seus poros e rugosidade. A imagem do
MEV ocorre a partir da incidéncia de um feixe de elétron no material que promove
elétrons secundarios para formar a imagem (DUARTE et al., 2003). Por isso, as amostras
passam por uma pulverizacao catddica com ouro para metalizar o material e possibilitar
a conducao da corrente elétrica (DO et al., 2020). Essa analise ¢ de extrema importancia,
pois determina qualitativamente os poros e area superficial do material sorvente antes e

apos ao tratamento.

No geral, os artigos apresentam resultados semelhantes em relagdo a estrutura
morfologica da fibra apds os tratamentos propostos. Isso acontece pois geralmente os pré-
tratamentos proporcionam desintegracdo da fibra pela retirada de celulose, hemicelulose
ou lignina interligando as fibrilas da celulose (RAJKUMAR et al., 2015). Outro fator que
aumenta a rugosidade e poros das biofibras ¢ a retirada das ceras presentes em fibras
lignoceluldsicas, reduzindo a morfologia lisa e aumentando a estrutura favoravel para

sor¢ao (DONG et al., 2015).
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Ao MEV também pode ser acoplado o sistema EDS (Energy Dispersive System)
que possibilita a determinagdo qualitativa e semi-qualitativa das amostras. Ele permite
analisar a composicdo do material ao longo de uma linha pré-estabelecida (DUARTE et
al., 2003). Xu e colaboradores (2019) encontraram no EDS a existéncia de elementos C,
O, Br, Bie Ag e as imagens de mapeamento correspondentes. Esses elementos, dispersos
uniformemente na superficie da celulose, apresentaram o grau relativamente maior de
combinagdo uns com os outros. Ja Lv e colaboradores (2018a) compararam os elementos

C, O e Si na fibra antes e ap0s o teste de sor¢ao de dleo.

A técnica laboratorial que determina a decomposigao térmica das fibras ¢ a TGA
(NINE et al., 2020). Nessa analise as amostras sdo submetidas a uma variagao de
temperatura de 30 a 600°C sob atmosfera inerte de N> que demonstra como resultado o
comportamento da fibra ao decorrer da variagao térmica (TELI; VALIA; MIFTA, 2017).
As curvas do TGA sdo analisadas em trés eventos distintos. O primeiro, na faixa de
temperatura de 60 a 100 °C, que corresponde a perda de massa inicial relacionada a
presenca de umidade nas fibras, recorrente por causa da hidrofilicidade da celulose e
hemicelulose (ZIMMERMANN et al., 2019). O segundo evento esta relacionado a
decomposicao da celulose e hemicelulose, que gera a maior parte do conteudo volatil da
biomassa, numa faixa de aproximadamente 100 a 350 °C. Ja& o terceiro evento possui a
decomposicao mais lenta da lignina numa faixa de temperatura maior (GUILHARDUCI;
MARTELLI; GORGULHO, 2017). Apos tratamentos na fibra, esse comportamento ¢
alterado, uma vez que existe modificacdes na composi¢do quimica, bem como na
hidrofilicidade da fibra. Assim, de acordo com o tratamento realizado, a fibra aumenta

sua estabilidade térmica.

XPS ¢ uma técnica utilizada para analisar a composi¢do elementar da superficie
de um material, por meio da ejecdo de elétrons provocada pela incidéncia de radiagdo
eletromagnética (XU et al., 2019). Diferente da anélise elementar convencional, que se
baseia na combustdo da amostra para quantificar os teores totais de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre (NGAHA et al., 2019), o XPS fornece informagdes especificas da
camada superficial, incluindo os estados de oxidacdo dos elementos presentes. Enquanto
a analise elementar revela a composicao global do material, o XPS ¢ capaz de identificar
alteragcdes quimicas na superficie, sendo particularmente util para avaliar modificacdes

decorrentes de pré-tratamentos em fibras lignocelulosicas. Apesar de sua relevancia, essa
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técnica ainda € pouco utilizada nos estudos que investigam a composi¢do quimica de

biossorventes.

Outra caracterizagdo de grande relevancia para as fibras tratadas ¢ a analise da
area superficial e da porosimetria. Essa avaliacdo ¢ realizada por meio do método BET
(Brunauer-Emmett-Teller), que se baseia nos processos de sor¢cdo e dessor¢do de
nitrogénio (ZHU et al., 2018). Essa analise ¢ fundamental, pois permite determinar
quantitativamente a area superficial e o volume de poros, pardmetros diretamente

relacionados a capacidade de sor¢ao do material.

A anélise quimica da fibra, com a determinagdo dos teores de lignina, celulose e
hemicelulose, ¢ uma caracterizagdo fundamental no contexto da sorcdo, pois esses
constituintes apresentam caracteristicas distintas (a lignina, com comportamento mais
oleofilico, e a celulose e hemicelulose, com natureza hidrofilica), além de conterem
grupos funcionais capazes de interagir com compostos apolares, influenciando
diretamente a capacidade sortiva do material (KARIMAH et al., 2021; ELFALEH et al.,
2023). Dessa forma, a identificacdo da composi¢do quimica contribui para explicar a
afinidade da fibra por substincias oleosas apOs os tratamentos aplicados, além de

evidenciar possiveis alteragdes estruturais decorrentes desses processos.

A analise do angulo de contato avalia o comportamento de um liquido ao interagir
com a superficie solida do material. Esse angulo (O) indica o grau de molhabilidade da
fibra: quando © = 0°, ha completa afinidade entre o liquido e o so6lido; se o liquido for
agua, a fibra ¢ considerada hidrofilica, e se for 6leo, oleofilica. Para angulos entre 0° < ©
<90°, a fibra ¢ parcialmente molhada; j& quando © > 90°, o sdlido apresenta repulsdo ao

liquido (CAOQ et al., 2025; REN et al., 2025).

Lv et al. (2018b) desenvolveram um novo tipo de sorvente hidrofobico a base de
fibra de juta, utilizando a técnica sol-gel para integrar silica a superficie da fibra, seguida
de modificagdo hidrofobica com octadeciltriclorossilano (OTS). Em compara¢do com a
fibra in natura hidrofilica, o material modificado apresentou angulo de contato com a
agua de 136,2°, demonstrando elevada hidrofobicidade. Além disso, exibiu boa eficiéncia

na sor¢ao de 6leo em sistemas bifésicos 0leo/agua, utilizando diesel como sorvato.
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E importante destacar que todas essas analises de caracterizagio estio
interligadas, sendo que os resultados obtidos em uma podem explicar o comportamento
observado em outra. A maioria dos estudos na area apresenta pelo menos uma dessas
técnicas, o que reforca a importancia da caracterizacdo fisico-quimica, quimica e
morfologica das fibras para compreender e otimizar seu desempenho como biossorventes

de hidrocarbonetos.

3.10. INFLUENCIA DOS PRINCIPAIS FATORES NA
SORCAO

O processo de sorcdo ¢ influenciado por diversos fatores, como a natureza do
sorvente, do sorvato e as condi¢des operacionais adotadas (NASCIMENTO et al., 2020)
evidenciados na Figura 6. Entre as caracteristicas do sorvente, destacam-se a area
superficial, o tamanho dos poros, os grupos funcionais presentes na superficie e o grau de
hidrofobicidade (WANG; GUO, 2020). Quanto ao sorvato, no caso especifico de 6leos,
propriedades como fluidez, grau API, densidade e distribuicdo dos hidrocarbonetos sdo
determinantes. Ja as condigdes experimentais incluem variaveis como o tempo de contato
entre sorvente e sorvato, salinidade da agua, dose do adsorvente, pH do meio e

concentracao do contaminante.
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Figura 6. Principais fatores que influenciam o processo de sor¢do de 6leo por

biossorventes, incluindo caracteristicas do sorvente (area de superficie, porosidade,
grupos funcionais), propriedades do sorbato (densidade, viscosidade, composi¢do) e

condi¢des operacionais (tempo de contato, dosagem, pH, salinidade e turbuléncia).

Fonte: Propria autora, 2025.
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A variacdo dessas condigdes experimentais € relevante, pois, em cenarios reais, os
pardmetros podem se alterar significativamente dependendo da 4rea atingida pelo
derramamento. Esses fatores impactam diretamente a eficiéncia do processo de sorgao,
ao modificarem tanto as propriedades do 6leo quanto as condi¢des de sor¢cao do material
utilizado (EMENIKE et al, 2022). Dessa forma, a analise isolada de cada parametro ¢
essencial para compreender o desempenho da fibra em diferentes ambientes,

possibilitando uma resposta mais eficaz em situagdes de contaminagao.

3.10.1 Tempo de contato

O estudo do tempo de contato da fibra com o contaminante torna-se crucial, pois
este € um dos parametros necessarios para a influéncia do desempenho de sor¢ao. O
material sorvente deve ser resgatado em um curto periodo, visando evitar o afundamento
do mesmo para o curso d'dgua, o que pode ocasionar uma poluicdo secundaria

(CARDOSO et al., 2021; LI et al., 2013).

Pesquisas publicadas na literatura indicam que a sor¢ao de 6leo por biomassa
aumenta significativamente nos primeiros minutos, em seguida ocorre um aumento
insignificativo até o equilibrio (ABDELWAHAB; NASR; THABET, 2017; ABEL et al.,
2020; AL-MUHTASEB et al.,2024; CARDOSO et al.,2021; EL-DIN et al., 2018; LUIS-
ZARATE et al., 2018; MAHMOUD et al., 2020; WAGIH et al., 2023). Isso pode ser
explicado pela quantidade inicial de poros e superficie disponivel nas fibras, que sao
ocupados ao longo do tempo (através da interacdo de oleo e agua com o0s grupos
funcionais disponiveis), reduzindo a disponibilidade e consequentemente a capacidade de

SOr¢ao.

3.10.2 Salinidade da agua

Entre todos os parametros das condigdes experimentais, a salinidade € o que
menos se obtém informacdes na literatura. Na pesquisa realizada por Ibrahim e
colaboradores (2016), € possivel observar que quanto maior a salinidade mais eficiente é
a capacidade de remocao de 6leo através dos experimentos realizados com pd de casca
de romi variando as concentragdes de NaCl em uma faixa de 0 a 2.000 mg.L"'. A medida
que a concentracdo de NaCl aumenta, a solubilidade do 6leo diminui e resulta em um

aumento da sor¢do do oleo.
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Gulistan et al. (2016) realizaram testes em condi¢des semelhantes, utilizando p6
de casca de berinjela como sorvente, e obtiveram resultados compativeis com os relatados
anteriormente: a capacidade de sor¢do de dleo atingiu 95,5% quando a concentragdo de
NacCl foi de 2.000 mg-L'. Esse desempenho esta relacionado a maior solubilidade do sal
na agua em comparagao ao 6leo, o que altera as interagdes entre a emulsdo e a fase aquosa.
Em concentracdes elevadas de NaCl, o d6leo se torna menos estdvel na fase aquosa,
resultando no aumento do tamanho das goticulas. Esse fendmeno reduz a fracao de 6leo

soluvel, facilitando sua adesdo a superficie do sorvente (DIRAKI et al., 2019).

Comportamento semelhante foi observado por Lv ef al. (2018a), que relataram
aumento na capacidade de sor¢do de 6leo com o acréscimo da salinidade. A sor¢do e a
taxa de remogdo de oleo diesel tendem a crescer com o aumento da concentragao salina
devido ao fendmeno conhecido como salting-out. Esse efeito intensifica as propriedades

hidrofobicas das particulas de 6leo, tornando-as mais suscetiveis a sorcao.

Contudo, alguns trabalhos apresentam resultados opostos. Arafat e colaboradores
(1999) avaliaram o efeito da salinidade na sor¢ao de aromaticos em carvao ativado. Como
desempenho desse estudo, os autores perceberam uma reducao da sor¢ao sob salinidade
crescente. A explicagao pode ser dada pois o maior tamanho da gota de 6leo pode impedir
ou retardar a sor¢do em poros localizados internamente em sorventes estruturados
(DIRAKI et al., 2019). De forma semelhante, Younker ¢ Walsh (2015) observaram que
a salinidade nao afetou significativamente a sor¢ao de fenol e naftaleno por carvao ativado
pulverizado (PAC), mas reduziu consideravelmente a capacidade de sorcdo desses
compostos quando se utilizou argila organofilica (OC), sendo esse efeito atribuido a
sedimentagdao de particulas maiores ¢ a menor acessibilidade superficial do sorvente.
Além disso, embora o efeito de salting-out teoricamente favoreca a sor¢ao ao diminuir a
solubilidade aquosa dos compostos orgéanicos, esse beneficio pode ser neutralizado por
fendmenos como a obstrucao de poros por aglomerados de 4gua ou a saturag@o precoce

dos sitios de sor¢ao.

Outro exemplo ¢ fornecido por Inbaraj et al. (2021), que estudaram a sor¢ao de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) por nanocompositos magnéticos a base
de carvdo. Embora tenham observado aumento da sor¢ao até 0,1% de NaCl,
concentragdes superiores nao resultaram em ganho adicional, e outros estudos citados

pelos autores relataram efeitos insignificantes da salinidade em sistemas similares. Esses
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achados reforcam que o impacto da salinidade varia de acordo com o tipo de sorvente,
estrutura porosa, estado do composto organico e condi¢des fisico-quimicas do sistema, e

que, portanto, ndo ha um consenso unanime sobre o aumento da sor¢do em meios salinos.

A salinidade dos oceanos e mares resulta do acimulo de sais ao longo de bilhdes
de anos, decorrente da agdo erosiva da dgua sobre solos e rochas. Essa salinidade ¢
expressa em partes por mil (%o), representando a quantidade de sal dissolvido por litro de
agua. A agua oceanica apresenta, em média, salinidade de 35%o, 0 que equivale a 35
gramas de sal por mil gramas de agua, ou 3,5%. Ja a dgua salobra possui salinidade entre
0,5% e 3,0%, sendo comum em ambientes de transicdo, como 0s manguezais. Por sua

vez, a agua doce apresenta salinidade inferior a 0,5% (MDMAT, 2022; CETESB, 2017).

3.10.3 Dose de sorvente

A dose definida do sorvente tem uma influéncia significativa para os resultados
de sor¢do, trazendo precisao e justificativas solidas para os dados obtidos. Quanto maior
for a concentragao inicial do sorvente, mais rapidamente ele se tornara saturado e menor
sera o tempo do experimento (NASCIMENTO et al., 2020). Isso ocorre, pois, quanto
maior a dosagem do adsorvente, maior sera os sitios ativos para fixacdo e,
consequentemente, maior sera a facilidade da adesdo de 6leo na superficie das fibras que
favorece nos resultados de sor¢ao (GUILHARDUCI; MARTELLI; GORGULHO, 2017).
Porém, em uma determinada relacdao fibra/dleo, pode ocorrer agregacao do sorvente,
diminuindo a area disponivel e bloqueando as rotas de difusdo, de modo que os sitios de

sor¢ao ficam saturados (DANIEL; ZAHIR; ASGHAR, 2019).

Ibrahim et al. (2016) avaliaram o efeito da dose do adsorvente na sor¢ao de
petroleo bruto pelas cascas de roma. A eficiéncia de remogao de 6leo aumentou de 70,8
para 95,5% quando a dose do sorvente foi aumentada de 0,05 para 2,325 g para cada litro
da solugdo. A dose 6tima de biossorvente foi identificada como 0,35 g por 150 mL (2,325
g.L'") de 4gua produzida. A eficiéncia de remogao foi aprimorada devido ao aumento de
sitios disponiveis para sor¢ao. Mahmoud (2020) também avaliou que com o aumento da
massa do sorvente, passando de 0,5 para 1,0 g, a porcentagem de remocdo de o6leo
aumentou de 61,37 para 99,99%, respectivamente, devido ao aumento nos locais

disponiveis nas fibras para sor¢ao.
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Ja Daniel, Zahir e Asghar (2019) utilizaram serragem de lasani e fibra de coco
para sor¢ao de 6leo de motor em dgua e verificaram que quando a dosagem foi aumentada
de 0,1 para 0,5 g, observou-se uma diminui¢io na capacidade de sor¢io de 8,8-3,2 g.g’!
para a serragem de lasani, enquanto para a fibra de coco a reducdo foi de 9,8-3,8 g.g. O
namero de sitios disponiveis para fixacdo aumenta a medida que a massa do sorvente

aumenta, mas como a concentra¢do permanece a mesma, a capacidade de sor¢do diminui.

3.10.4 pH do meio

O pH ¢ um dos parametros mais relevantes no processo de sor¢do, pois influencia
diretamente as propriedades superficiais dos sorventes, a solubilidade dos sorvatos e as
interacoes eletrostaticas e dispersivas entre ambas as fases durante o processo (CHEU et
al., 2016; EMINIKE et al., 2022; ZHU et al., 2016). Apesar de sua importancia
reconhecida, o pH ainda ¢ um fator relativamente pouco explorado em muitas analises de

sor¢ao, especialmente em estudos aplicados a condi¢cdes ambientais complexas.

Wabhi e colaboradores (2017) utilizaram fibras de sagu, com e sem esterilizagao,
no processo de remogao de 6leo dos efluentes de 6leo de palma variando os niveis de pH
em2,4,7,8¢10. Foi observado que a fibra esterilizada apresentou uma maior capacidade
de remogdo em comparacdo com a fibra crua e ambas demonstraram as maiores
eficiéncias de sor¢ao em pH acido e basico em comparagao com o pH neutro. A ordem
de crescimento da eficiéncia de remocao de 6leo observada seguiu a ordem de condi¢des

neutras < condi¢des fortemente basicas < condi¢des fortemente acidas.

Nos testes realizados por Rani e colaboradores (2017) se pode notar resultados
semelhantes em relacdao a sor¢ao com condi¢des de pH variantes. Foi utilizada fibra de
coco para a remog¢do de hidrocarbonetos presentes no corante vermelho congo de um
ambiente aquoso com pH variando de 3 a 11. Foram observados que a maior capacidade
de sor¢do da tintura foi no pH 3 com 98,9%. O pH entre 5 e 9 reduziu a sor¢do para,

aproximadamente, 90%. Acima de pH 9 a sor¢do reduziu drasticamente.

Gulistan e colaboradores (2016) realizaram experimentos utilizando p6 de casca
de berinjela na remocdo de oOleos em agua produzida. Os resultados das andlises
mostraram que em faixas de pH de 2 a 4 ocorre diminuicao na eficiéncia do processo de

sor¢do, enquanto na faixa de pH de 4 a 12 apresenta um aumento linearmente desse
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processo. Para valores acima de 12 a capacidade maxima ¢ atingida e comega a diminuir
gradativamente a medida que o pH vai aumentando. O mesmo ocorre na pesquisa
desenvolvida por Paulauskiene (2018), onde a remogao de petroleo bruto de dgua de areas
de portos utilizando fibras como 13, musgo, palha e turfa em ambiente com pH de 8,22
(caréater alcalino), as fibras apresentam uma maior eficiéncia na limpeza dos 6leos brutos

e seus derivados.

Com base nas pesquisas realizadas, pode-se perceber resultados distintos no
tocante a influéncia do pH no processo de sor¢ao. O pH afeta a sor¢cdo na medida em que
determina o grau de distribuicao das espécies quimicas. A intensidade desse efeito sofre
variacao de acordo com as caracteristicas do sorvente, uma vez que as cargas da superficie
do material sorvente dependem da sua composicdo e propriedades da superficie

(NASCIMENTO et al., 2020).

3.10.5 Concentracio do sorvato

Os principais tipos de sorvatos organicos abordados na literatura incluem
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), 6leo cru e 6leos vegetais. A investigacao
desses contaminantes ¢ fundamental para avaliar a capacidade de sorcao das fibras
naturais em diferentes concentragdes e compreender seu comportamento diante dessas
variacoes. Essa andlise ¢ essencial para orientar a aplicacao eficiente desses materiais

sorventes em cenarios reais de contaminagao por 6leo.

Mahmoud (2020) avaliou a capacidade de sor¢ao de 6leo de motor utilizando
fibras de linho, tanto em sua forma in natura quanto tratada. O estudo demonstrou que a
variagdo da concentragdo inicial de 6leo (de 10 a 35 mL em 1 L de agua do mar artificial)
influencia significativamente o desempenho do processo de sor¢do. Observou-se que a
porcentagem de remocao de 6leo reduziu de 99,98% para 71,41%, enquanto a capacidade
de sor¢ao aumentou de 9,828 para 24,405 g-g™', a medida que a concentracdo de dleo foi
elevada de 10 g-L™" para 35 g-L . Essa redu¢do na eficiéncia de remocao ¢ atribuida ao
preenchimento dos poros e espagos vazios da fibra, o que limita a disponibilidade de sitios

ativos de sor¢ao (ALAA et al., 2018).

De forma geral, os resultados indicam que a capacidade de sor¢do aumenta com a

elevacdo das concentracdes iniciais de 6leo até atingir um ponto de saturacdo. Entretanto,
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concentragdes excessivamente altas ndo resultam em ganho adicional de desempenho,
pois os poros presentes na superficie do sorvente ficam completamente saturados,

impedindo nova adesdo de 6leo (SHANG et al., 2016).

A partir dessa analise, ¢ possivel determinar o equilibrio de sor¢ao, um parametro
fundamental para compreender os mecanismos de adsor¢do, ja mencionados
anteriormente. Graficos relacionando a capacidade sortiva com a concentra¢ao do sorvato
permitem o ajuste a modelos isotérmicos, possibilitando identificar o tipo de interagdo
predominante entre adsorvente e adsorvato, como adsor¢ao em monocamada (modelo de
Langmuir) ou multicamada (modelo de Freundlich), por exemplo (NASCIMENTO et al.,
2020).

3.11.  SORCAO DE OLEOS INTEMPERIZADOS

Apesar do crescente interesse cientifico na aplicacdo de fibras e materiais
sorventes para a limpeza de petroleo derramados em ambientes salinos, ainda ¢ comum
observar, na literatura, a utilizagdo de contaminantes organicos genéricos (como 0leos
vegetais, lubrificantes usados, ou hidrocarbonetos) no lugar do petroleo bruto em seus
experimentos. Essa escolha pode comprometer significativamente a representatividade e
aplicabilidade dos resultados obtidos, visto que o petréleo possui uma estrutura quimica
altamente complexa, formada por uma matriz de compostos polares, apolares, aromaticos,
parafinicos e resinas (JABBAR et al., 2022) que interagem de forma diferenciada com os

materiais sorventes.

Mesmo os estudos que utilizam o petroleo bruto, frequentemente o fazem em sua
forma crua, recém-coletada, sem considerar o processo natural de intemperismo ao qual
ele ¢ submetido quando em contato com o ambiente marinho. O intemperismo modifica
profundamente as caracteristicas do oOleo, alterando sua densidade, viscosidade,
composi¢do quimica (YANG et al., 2022) e, por consequéncia, sua interagdo com

superficies sorventes.

Considerar o petroleo intemperizado nos estudos € crucial, pois o comportamento
de sorcdo de um material frente a um 6leo cru pode ser significativamente diferente
daquele observado com um 6leo envelhecido e parcialmente degradado. Frente a essa

lacuna, uma pequena, porém relevante, parcela da literatura passou a abordar essa questao
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de forma mais direta, simulando artificialmente o envelhecimento do petréleo para tornar

os ensaios laboratoriais mais representativos da realidade ambiental.

Os métodos de intemperismo adotados na maioria dos estudos incluem
principalmente a evaporag@o natural ao ar livre por 24 a 72h, exposicao a luz solar ou
radiagdo UV, e em alguns casos, aquecimento controlado (EL-DIN; AMER; ELSAYED,
2018; EL GHERIANY; AWWAD; ALI 2020; OBI et al, 2024). Em geral, esses
procedimentos visam remover as fragdes mais leves do petrdleo, simulando o primeiro
estagio do intemperismo real. No estudo de Obi et al. (2024), foi utilizado um o6leo
evaporado por 24 h, demonstrando que vagens de sementes nativas e acetiladas mantém
desempenho satisfatorio mesmo frente a evaporacdo de hidrocarbonetos volateis do

petroleo.

Paulauskiené et al. (2022) apresentam um avango ao investigar a sor¢ao de oleos
intemperizados, utilizando petrdleo bruto, 6leo diesel maritimo (MDO) e 6leo lubrificante
envelhecidos por evaporacdao ao ar livre por até 14 dias. O estudo avaliou a perda por
evaporacao e a distribui¢ao dos hidrocarbonetos totais (THC) entre agua e sorventes
naturais (palha, maravalha) e modificados (palha tratada com MTMS), observando que o
intemperismo reduziu a eficiéncia de sorc¢ao, especialmente em 6leos mais viscosos como
o lubrificante. Embora os sorventes modificados tenham melhorado a hidrofobicidade, o
ganho em capacidade de sor¢do foi modesto. A principal limitagdo do estudo esta na
auséncia de uma caracterizagdo geoquimica do dleo intemperizado, o que impede uma

avaliacao mais precisa das alteragdes quimicas e seus efeitos na sorcao.

O estudo de Shiu et al. (2018) avaliou a eficiéncia de uma esponja a base de
grafeno (GB) como adsorvente para remogao de petroleo bruto sob diferentes condi¢des
ambientais. A esponja GB, com propriedades super-hidrofobicas e superoleofilicas,
demonstrou alta capacidade de sorcao (85-95 vezes seu peso) e bom potencial de
reutilizacdo, superando em até 5 vezes o desempenho de materiais comerciais. O
diferencial do estudo estd na consideracdo de fatores ambientais criticos: tempo de
intemperismo do Oleo, temperatura da 4gua e turbuléncia maritima. Os resultados
mostraram que o intemperismo aumentou a viscosidade do 6leo, reduzindo a taxa de
sor¢do, enquanto a turbuléncia favoreceu a absor¢do interna, aumentando o desempenho
do material. O trabalho destaca a importancia de avaliar a eficiéncia de sorventes em

condi¢des realistas, onde o petroleo sofre transformacdes fisico-quimicas apds o
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derramamento. A esponja GB apresentou-se como uma solugdo promissora para

aplicagdes em ambientes marinhos complexos.

Outros estudos, como os de El-Din et al. (2018) e El Gheriany et al. (2020),
testaram materiais vegetais, respectivamente casca de banana e casca de laranja,
utilizando petréleo intemperizado por evaporagdo ao ar livre por 1 e 7 dias, simulando
diferentes estagios de envelhecimento do 6leo. No caso da casca de banana, observou-se
que a capacidade de sor¢do aumentou para Oleos mais viscosos, com o melhor
desempenho registrado para o petroleo com 7 dias de intemperismo. J4 a casca de laranja,
na forma seca e termicamente modificada, apresentou boas taxas de sor¢ao de 6leo (3 a5
g.g’"), embora com limitagdes quanto a reusabilidade e perda de seletividade apos
carbonizacdo. Ambos os estudos demonstram que a modificacao fisica ou quimica dos
residuos vegetais € essencial para manter a eficiéncia de sor¢ao frente as alteragdes fisico-

quimicas que ocorrem no petroleo apos o intemperismo.

Zaro et al. (2021) e Banerjee et al. (2006) realizaram ensaios com petréleo
intemperizado de forma controlada em laboratdrio. No estudo de Zaro ef al. (2021), foi
testada uma manta de polipropileno com 6leo bruto exposto ao ar por diferentes periodos,
simulando a perda de volateis. Observou-se que o intemperismo provocou reducao na
eficiéncia de sor¢dao de até¢ 30%, especialmente para petroleo mais viscoso, embora o
material ainda mantivesse desempenho razoavel. Ja Banerjee et al. (2006) aplicaram um
protocolo mais complexo de intemperismo, envolvendo foto-oxida¢ao e degradagao
microbiana em agua do mar com adi¢do de nutrientes, simulando processos reais no
ambiente marinho. A serragem modificada com 4cidos graxos, especialmente com acido
oleico, apresentou alta capacidade de sor¢ao tanto para 6leo fresco quanto intemperizado,
evidenciando que a modificagdo quimica da superficie do sorvente pode compensar

parcialmente os efeitos negativos do intemperismo sobre a capacidade de sor¢do.

Esses estudos indicam que o intemperismo modifica severamente a interagao entre
o petroleo e os materiais sorventes, € que a estrutura, porosidade e quimica de superficie
do sorvente precisam ser adaptadas para lidar com o6leos mais densos e Vviscosos.
Entretanto, ¢ importante destacar que, embora essas pesquisas representem um avango,
nenhum dos estudos analisados realiza uma caracterizagdo geoquimica detalhada do
petréleo apos o processo de intemperismo. Ou seja, embora os autores mencionem que o

6leo foi envelhecido por evaporacdo ou exposi¢do ao sol, ndo ha confirmagao analitica
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das alteracdes quimicas efetivas ocorridas no petréleo, como a perda de fragdes saturadas
ou aumento do conteudo resinoso. Essa auséncia de validagao limita a robustez da analise

sobre como o intemperismo afeta a sor¢ao.

4. METODOLOGIA

Este estudo foi conduzido seguindo o fluxograma metodologico apresentado na Figura 7.
De forma geral, o trabalho inicia-se com a preparacao das fibras lignocelulosicas (coco e
acai), passando por selecdo, limpeza, trituragcdo e padroniza¢do granulométrica. A partir
dessa etapa, a investigacdo se desdobra em dois caminhos complementares: fibras in

natura e fibras submetidas a pré-tratamentos.

No ramo in natura, as fibras de coco e acai foram primeiramente caracterizadas.
Em seguida, realizaram-se ensaios de sor¢ao com 6leo de Campos, abrangendo cinética,
equilibrio e regeneracdo do material. Também foi conduzida a avaliacdao de efeitos de
escala, comparando experimentos em micro € mesoescala com 6leo de Campos, a fim de

verificar a reprodutibilidade e a robustez do desempenho sorptivo.

Paralelamente, no ramo dos pré-tratamentos, aplicaram-se modificagdes fisico-
quimicas selecionadas as fibras. Apds os tratamentos, as amostras foram caracterizadas
(avaliagdes fisico-quimicas e morfologicas) e, na sequéncia, avaliadas em testes de sor¢cao
microescala com 6leo de Campos cru para mensurar os ganhos de desempenho atribuiveis

a cada estratégia de modificagao.

Em modulo dedicado, procedeu-se ao intemperismo do petrdleo, iniciando a
exposicao controlada dos 6leos e, posteriormente, realizando a analise geoquimica (para
acompanhamento de alteragdes composicionais e de propriedades relevantes aos
processos de sor¢cdo). Com base nessa etapa, foram executados ensaios de sorcdo
utilizando as fibras de coco e agai in natura com 6leos intemperizados, possibilitando
comparar o comportamento das fibras frente a Oleos em diferentes estagios de

intemperismo.
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4.1.PREPARACAO DAS FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

O mesocarpo do coco e do acai foram utilizados. As fibras de coco foram
adquiridas em um viveiro de plantas de Lauro de Freitas — BA. Essas fibras foram
inicialmente submetidas a um processo de separagdo, removendo as fibras mais
danificadas. Posteriormente, foram trituradas e passadas em peneiras granulométricas até
atingirem dimensoes de 2 a 3 mm de comprimento, na faixa granulométrica entre 5 ¢ 10

mesh, a fim de padronizar as areas superficiais das fibras estudadas.

O acai maduro foi disponibilizado por uma fazenda de acai do sul da Bahia. Apds
despolpar manualmente o fruto, os residuos foram lavados em agua corrente e colocados
em estufa a 60 °C durante 48 horas. Em seguida, as sementes (endocarpo) foram atritadas
a fim de separar as fibras aderidas (mesocarpo). Apds separacao das fibras de agai, elas
passaram pelos mesmos procedimentos de trituracao e selecdo granulométrica descritas

no paragrafo anterior.
4.2.PRE-TRATAMENTO DAS FIBRAS NATURAIS

As fibras de coco e de agai isentas de impurezas € na mesma granulometria foram
submetidas a seis pré-tratamentos distintos. Quatro desses pré-tratamentos foram
classificados como convencionais, como: térmico, acido, basico e mercerizagao seguida
de acetilagdo (item 4.2.1). Os dois tltimos pré-tratamentos, pouco discutidos na literatura,
sdo a sonicagao e a utilizacdo de biossurfactante para modificar a estrutura das fibras,

classificados como pré-tratamentos nado-convencionais (item 4.2.2).
4.2.1 Pré-tratamentos convencionais

Para os pré-tratamentos acido e basico das fibras de coco e agai, foram preparadas
solucoes de H2SO4 10% v/v e NaOH 10% m/v. As fibras trituradas foram imersas nas
respectivas solucdes a temperatura ambiente (=25 °C) e agitadas em agitador magnético
por 1 hora. Apds esse periodo, as fibras foram separadas por filtracdo e lavadas com agua

destilada sob agitacdo até alcancarem pH 6, assegurando a remocao dos residuos acidos
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e basicos. Por fim, as amostras foram secas em estufa a 100 °C até massa constante

(CABRAL et al., 2017).

O pré-tratamento térmico consistiu na imersdo das fibras em dgua destilada a
80 °C, sob agitacdo magnética, por 1 hora. Apds esse periodo, as fibras foram filtradas e
secas em estufa a 100°C até atingirem massa constante (CABRAL et al., 2017;

MIRANDA et al., 2015).

Para a mercerizacao, as fibras trituradas foram imersas em solucao de NaOH a 5%
p/v, a temperatura ambiente (=25 °C), e agitadas em agitador magnético por 1 hora. Em
seguida, foram filtradas, lavadas com agua destilada até atingirem pH neutro (pH 6) e
secas em estufa a 100 °C até massa constante (KUMAR et al., 2022; CARDOSO et al.,
2021). Apds essa etapa, as fibras foram submetidas a acetilagdo, sendo imersas em
solu¢do de anidrido acético e acido acético glacial (propor¢ao 1,5:1,0 m/m) a 80 °C. A
reacao foi catalisada com 12 gotas de &cido sulfurico e conduzida sob agitacdo magnética
por 3 horas. Ao término, as fibras foram filtradas, lavadas com agua destilada até pH 6 e

secas em estufa a 100 °C até atingirem massa constante (CARDOSO et al., 2021).

4.2.2 Pré-tratamentos nao convencionais

4.2.2.1 Pré-tratamento por sonicagao

No pré-tratamento por sonicagao, as fibras de coco e acai foram dispersas em agua
deionizada na concentra¢do de 5% (p/p) e submetidas a irradia¢do ultrassonica com o
equipamento Q55 Sonicator® (QSonica), operando a 55 W de poténcia por 15 minutos
(GOSHADROU, 2021). Ap6s o pré-tratamento, as fibras foram separadas e secas em
estufa a 100 °C até atingirem massa constante, conforme os procedimentos adotados nos
demais pré-tratamentos. Para realizar o pré-tratamento com o biossurfactante para
modificagdo das fibras de coco e agai, inicialmente foi necessario realizar a produgdo do

biossurfactante, descrito na se¢do seguinte.

4.2.2.2 Producao do biossurfactante

Para a produc¢do do biossurfactante, foi utilizada a cepa Bacillus subtilis UFPEDA

86, cedida pelo Departamento de Antibidticos da Universidade Federal de Pernambuco.
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A cepa foi mantida em meio Luria-Bertani modificado (LB-agar), composto por 10,0
g-L7" de triptona, 5,0 g-L™" de extrato de levedura, 5,0 g-L.! de NaCl e 20,0 g-L' de agar.
O pH foi ajustado para 6,8 com NaOH 1M ou HCI 1M, seguido de esterilizagdo a 121 °C
por 15 minutos. A inoculacdo foi realizada em camara de fluxo laminar, em tubos

inclinados, incubados a 37 °C por 24 horas e, posteriormente, armazenados a 4 °C.

Como substrato para a produgdo, foram utilizados residuos agroindustriais de
licuri (farinha), obtidos de uma industria local. A farinha de licuri é produzida a partir dos
residuos obtidos pela fabricagdo do oOleo da améndoa. Esses residuos foram
homogeneizados com dgua destilada em macerador, na propor¢ao de 250 g-L~'. A mistura
resultante foi filtrada e centrifugada a 8.000 rpm, a 4 °C por 1 hora, até completa remog¢ao
das particulas solidas. O sobrenadante obtido foi empregado como meio fermentativo,
com o pH corrigido para 6,8 e esterilizado em autoclave a 121 °C por 20 minutos, sob

pressao de 1 atm (SOUZA et al., 2012).

Os meios utilizados para pré-indculo e indculo continham: 20,0 g-L™! de glicose,
3,0 gL' de KH2POs, 7,0 g-L™' de K:HPO4, 0,2 g-L™' de MgSO4:7H20, 1,0 g-L™! de
(NHa4)2SO4 ¢ 1,0 g-L™" de extrato de levedura, com o pH ajustado para 6,8. O pré-indculo
foi preparado a partir da transferéncia de trés algadas da cultura em tubo inclinado para
um Erlenmeyer de 125 mL contendo 90 mL do meio, incubado a 37 °C e 200 rpm por 6
horas. Em seguida, foi retirada uma aliquota de 10% (v/v) para compor o in6culo, que foi
transferido para novo Erlenmeyer e incubado sob as mesmas condigdes por

aproximadamente 16 horas (FREIRE et al., 2020).

Em capela de fluxo laminar, os Erlenmeyers contendo o meio de fermentacao
previamente esterilizado foram inoculados com aliquotas correspondentes a 10% (v/v) do
in6culo. A fermentagao foi conduzida por cultivo submerso em incubadora orbital (shaker
Lab Companion™), a 37 °C e 200 rpm durante 48 horas. Apos esse periodo, as amostras
foram centrifugadas a 8.000 rpm e 25 °C por 10 minutos, para separagdo da biomassa do

sobrenadante, este ultimo contendo o biossurfactante.

O sobrenadante foi acidificado com HCI 3M até atingir pH 2,0 e mantido a 4 °C
por 24 horas, a fim de promover a precipitagdo do biossurfactante. Os precipitados foram
entdo recuperados por centrifugacdo a 10.000 rpm e 25 °C por 30 minutos, utilizando

tubos previamente pesados e identificados. Em seguida, os precipitados foram secos em
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estufa a 30 °C por 24 horas (GHOJAVAND et al., 2008). O biossurfactante bruto obtido

foi armazenado para aplica¢do nos pré-tratamentos das fibras de coco e agai.
4.2.2.3 Pré-tratamento com biossurfactante

As fibras de coco e agai trituradas foram pré-tratadas com biossurfactante bruto
diluido em 4gua destilada na concentracao de 2% e agitada em agitador magnético durante
1 hora. Em seguida, os procedimentos de lavagem com agua destilada até¢ pH da agua,
filtragem e secagem em estufa a 100 °C até massa constante foram realizados

(GOSHADROU, 2021; TONG et al., 2017).

4.3. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE COCO E ACAT

4.3.1 Caracterizacao morfologica

A morfologia das fibras de coco e agai, in natura e pré-tratadas, foi avaliada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As amostras foram metalizadas com ouro
em equipamento da marca Deten Vacuum, a fim de promover condutividade elétrica. As
imagens foram obtidas no microscopio eletronico de varredura Joel, modelo JSM-6610
LV (Scanning Electron Microscope), operando a 10 kV, com magnificacao entre 230x e

700x%.

4.3.2 Caracterizac¢ao por espectroscopia no infravermelho com transformada

de Fourier em modo ATR (FTIR ATR)

As fibras de coco e de agai, tanto in natura quanto apds os pré-tratamentos
quimicos, foram analisadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier em modo ATR, com o objetivo de identificar os grupos funcionais disponiveis
para interacdo com o 6leo durante o processo de sor¢cdo. Os espectros foram registrados
em um PerkinElmer Spectrum BX II equipado com o Universal ATR Sampling
Accessory (PerkinElmer), no intervalo de 4000 a 600 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 20
varreduras coadicionadas por espectro. As amostras foram pressionadas diretamente
sobre o cristal ATR para garantir contato uniforme e os espectros foram adquiridos a
temperatura ambiente. Quando indicado, os dados foram exportados em absorbancia e

submetidos a correcao de linha de base e ao ajuste de escala para apresentagdo.
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4.3.3 Caracterizacio quimica

A caracteriza¢do quimica da fibra de coco foi realizada de acordo com o protocolo
do National Renewable Energy Laboratory (NREL/TP-510-42618, (SLUITER et al.,
2012)). Inicialmente, a biomassa foi submetida a um pré-tratamento para remocao de
extrativos com agua e etanol. O material isento de extrativos foi entdo utilizado para a
determinagdo dos componentes estruturais (celulose, hemiceluloses e lignina) por meio

de um procedimento de hidrdlise dcida em duas etapas.

Na primeira etapa, a amostra foi tratada com é4cido sulfurico concentrado (72%
p/p) a 30 °C por 1 h, promovendo a despolimerizagao parcial da matriz lignoceluldsica.
Na segunda etapa, a suspensao foi diluida com dgua deionizada até a concentracao final
de 4% (p/p) de H2SO4 e autoclavada por 1 h, assegurando a completa hidrolise dos
polissacarideos em seus agucares monoméricos. Apds o resfriamento a temperatura
ambiente, a mistura foi filtrada a vacuo em papel de filtro previamente seco e pesado. O
residuo solido retido no filtro foi utilizado para a determinacdao da fracdo de lignina
insoltivel em acido por gravimetria. A fracao de lignina solivel em acido, presente no
filtrado, foi quantificada por espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV—

Vis, Shimadzu UV-1800) a 280 nm.

O filtrado foi ainda analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
equipada com detector de indice de refracdo e coluna Aminex HPX-87H, utilizando
H2SO4 5 mM como fase movel, a 0,6 mL-min™' e 60 °C. Nessas condic¢des, 0s agucares
monomeéricos liberados (glicose, xilose, arabinose, manose ¢ galactose) foram
quantificados. O teor de glicose foi utilizado para estimar a fracdo de celulose, enquanto
a soma de xilose, arabinose, manose e¢ galactose foi usada para calcular a fracdo de
hemiceluloses. Esse procedimento permitiu a quantificacdo completa dos principais

componentes estruturais da fibra de coco: celulose, hemiceluloses e lignina.

4.3.4 Caracterizacao da estrutura cristalina

A estrutura cristalina das fibras in natura foi estudada através do difratometro de

raios X, Shimadzu modelo XRD-6000 com faixa de varredura 20 entre 10 e 80°
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velocidade de 2°/min, sem rotagdo e utilizado fendas DS 1, S 1, e RS 0,15. O indice de

cristalinidade (IC) foi calculado através da Equacao 7.

I. = 1(002)—I(am)
™ I002)

100 (7)
Em que 1(002) corresponde a intensidade do pico do material cristalino (20=22°) e I (am)
¢ a intensidade da banda referente ao material amorfo (20=16°) (SEGAL et al., 1959).
Através dessa analise € possivel verificar como se encontram as estruturas cristalinas e

amorfas das fibras que interferem na sua capacidade de sorcao.

4.4. INTEMPERISMO DO PETROLEO

4.4.1 Montagem do experimento e delineamento experimental

O processo de intemperismo dos petroleos foi realizado em unidades
experimentais tipo mesocosmo, construidas em vidro (150 x 50 x 50 cm), projetadas para
simular condi¢des hidrodinamicas marinhas controladas. Cada tanque foi equipado com
uma bomba wave maker de alta poténcia, capaz de gerar ondas superficiais compativeis

com ambientes de mar aberto, ilustrado na Figura 8 (SILVA, 2014).

Como os tanques estavam instalados em area sem incidéncia direta de luz solar, a
radiacao necessaria a foto-oxidacao do petroleo foi simulada por meio de lampadas LED
azuis de 10,8 W, posicionadas sobre cada unidade. Essa iluminagao artificial visou induzir

reacOes fotoquimicas representativas do ambiente marinho real.

Asunidades foram alocadas em ambiente ventilado, com aera¢ao natural continua.
Cada tanque foi preenchido com 140 litros de agua salina artificial, a qual se adicionou
0,10% m/m de petrdleo bruto. Durante os 30 dias de experimento, as condigdes
ambientais foram monitoradas regularmente, mantendo-se dentro dos seguintes
intervalos: salinidade entre 3,5% e 3,9%, temperatura entre 26 °C e 27 °C, e pH variando

de 6 a 8.
A solucdo salina utilizada foi formulada com base em uma composicao

representativa de agua marinha, contendo 10 g/L de sddio (Na*), 350 mg/L de célcio

(Ca?), 850 mg/L de magnésio (Mg**), 320 mg/L de potassio (K*), 17 g/L de cloretos
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(CIh), 2 g/L de sulfatos (SO+*"), 105 mg/L de carbonatos (COs*"), além de elementos-traco

em concentragdes tipicas de ambiente marinho.

T

it

Figura 8. Mesocosmos laboratoriais utilizados para simular o intemperismo de petréleo
em condi¢des marinhas controladas, com agita¢do e iluminagdo artificial.

Foram utilizados trés tipos de petrdleo com diferentes caracteristicas fisico-
quimicas e graus API: Bacia de Campos (API 21,7, fluidez -39 °C), Reconcavo (API 31,5,
fluidez 36 °C) e Sergipe (API 39,2, fluidez 15 °C). As bacias estudadas apresentam
distintas origens geoldgicas e geoquimicas: o 6leo de Campos ¢ biodegradado, gerado em
ambiente lacustre salgado (Formagao Coqueiros, Eozbdico — Jiquid); o de Sergipe, ndo

biodegradado, provém de ambiente marinho = siliciclastico  (Formacgdes
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Cotinguiba/Riachuelo, Cenomaniano-Turoniano); o do Reconcavo ¢ oriundo de ambiente

lacustre de 4gua doce (Formacgao Candeias, Eozdico — Rio da Serra) (REYES, 2015).

O experimento foi acompanhado por registro fotografico nos dias 0 (Tempo 0) e
30 (Tempo 30). Em cada ponto de coleta, aproximadamente 1 mg de 6leo foi obtido por
amostragem composta em trés locais distintos da mancha superficial (SOUZA; TRIGUIS,
2006). As amostras foram direcionadas a analise geoquimica e, ao final dos 30 dias, os
petréleos foram armazenados a 4 °C para posterior uso nos ensaios de sor¢ao com fibras

naturais de acai e coco.

4.4.2 Analise geoquimica do petroleo

As amostras de petréleo cru (Tempo 0) e intemperizado (Tempo 30) foram
caracterizadas geoquimicamente ao longo do estudo. Inicialmente, foi realizado o pré-
tratamento de desidratacdo das amostras segundo o protocolo EPA/600/R-03/072. Em
seguida, o fracionamento das amostras foi conduzido com base no método SAR
(Saturados, Aromadticos e Resinas/NSO), conforme a norma ASTM D4124-09.
Complementarmente, foram realizadas andlises de hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos (HPAs) nas amostras de 6leo, bem como analises de whole oil.

Para o pré-tratamento das amostras de petrdleo, foi adicionado diclorometano
(DCM) nos 6leos e, em seguida, transferidos para uma coluna de sulfato de sédio anidro
ativado a fim de realizar a desidratagdo do petroleo para etapas posteriores. Para
determinagdo da distribuicdo geral dos hidrocarbonetos e avaliar a extensao do
intemperismo, foi utilizado um cromatografo com detector de ioniza¢do de chama, da
marca AGILENT®, modelo GC/FID - 7890B. Nesse método analitico (Whole oil) ¢
possivel monitorar a degradacdo de n-alcanos e isoprendides, bem como a mistura
complexa ndo resolvida (Unresolved Complex Mixture - UCM). UCM € um conjunto de
compostos que ndo podem ser determinados pela cromatografia, pois possuem moléculas
que ndo podem ser quantificados individualmente. A presenca dessa curva nos
cromatogramas sugere uma degradacdo dos componentes do petroleo. Para essa
determinagdo, as amostras de petroleo foram dissolvidas em DCM a uma concentragao

de 0,05 mg.uL".
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O monitoramento da degradacdao dos compostos policiclicos aromaticos (HPAs)
foi realizado em um cromatdgrafo acoplado a detector de massas, marca AGILENT®,
modelo GC/SMD - 7890B/5977A, NIST 2011 MS Library (G1033A). A separaciao dos
compostos aromaticos analisados foi realizada por meio do método SAR (Saturados,

Aromaticos e Resinas/Asfaltenos).

Para o fracionamento do petréleo foi utilizado uma coluna de vidro aberta
empacotado com silica em gel ativada como fase estacionaria. Como solventes foram
utilizados n-hexano para determinacao de hidrocarbonetos saturados, n-hexano e DCM
para determina¢do de hidrocarbonetos aromaticos, e DCM e metanol para determinacao

de compostos NSO.
4.5. TESTES DE SORCAO

Os testes de sor¢ao foram conduzidos em duas escalas distintas: microescala e
mesoescala. Nos experimentos em microescala, foram utilizadas pequenas massas dos
materiais sorventes, estruturadas em mini-barreiras, além de equipamentos como
Erlenmeyers e mesa agitadora reciprocante, com o objetivo de simular o derramamento
de petroleo e aplicar a tecnologia de separagao do dleo cru da agua salina (Item 4.6). Para
os testes em mesoescala, foram utilizados os mesmos tanques empregados anteriormente

nos ensaios de intemperismo conduzidos em mesocosmos (Item 4.8).

Todos os experimentos de sor¢cdo foram realizados com fibras de coco ¢ agai in
natura, utilizando como sorvato o 6leo cru da Bacia de Campos (API 21,7; ponto de
fluidez de —39 °C). A excegdo ocorreu nos ensaios de sor¢ao com o6leos intemperizados,
nos quais foram empregados oleos das bacias de Campos, Sergipe e Reconcavo, tanto em
sua forma original quanto apo6s o processo de intemperismo. A escolha do 6leo da Bacia
de Campos como referéncia se justifica por sua relevancia no cenario nacional, uma vez
que essa bacia representa a segunda maior produtora de petroleo do pais, ficando atrés
apenas da Bacia de Santos (ANP, 2025), o que eleva a probabilidade de acidentes

ambientais envolvendo esse tipo de 6leo.

4.6.TESTES DE SORCAO MICROESCALA

4.6.1 Planejamento experimental
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Os experimentos do teste de sor¢do foram definidos, inicialmente, usando a
técnica de planejamento experimental, com o objetivo de investigar os efeitos dos fatores
experimentais que influenciam a sorc¢do de petrdleo pelas fibras de coco e agai in natura.
Um experimento fatorial fracionario 2% de dois niveis codificados ( -1: baixo, +1: alto)
e cinco fatores foi realizado. Os fatores avaliados foram: salinidade (3,5% e 1,5%), tempo
de contato (90 min e 5 min), dose do sorvente (1,0 g e 0,5 g), pH (9 e 5) e concentracao

de 6leo em 4gua (25 mL.L™! [23,06 g.L'] e 80 mL.L"'[73,8 g.L'!]).

Os testes de sorcdo foram conduzidos em mesa agitadora com movimento
reciprocante, operando a aproximadamente 126 ciclos por minuto. As fibras foram
acondicionadas em mini-barreiras de conten¢ao confeccionadas com malha de
polipropileno (2 X 5 cm), com o objetivo de minimizar perdas de massa ao longo dos
experimentos gravimétricos. Cada amostra do material sorvente foi colocada em contato
com uma mistura composta por 6leo cru da Bacia de Campos e solucao salina formulada
para representar a composi¢ao tipica da dgua marinha, contendo 10 g/L de sodio (Na*),
350 mg/L de calcio (Ca*"), 850 mg/L de magnésio (Mg**), 320 mg/L de potassio (K*), 17
g/L de cloretos (CI7), 2 g/L de sulfatos (SO4*"), 105 mg/L de carbonatos (COs?"), além de
elementos-trago. Ao final do experimento, as amostras foram submetidas a secagem a frio
em liofilizador para remog¢ao da umidade residual. A seguir, determinou-se a massa final
das amostras, utilizada para o calculo gravimétrico da capacidade de sor¢ao das fibras,

conforme a Equagao 8.

_ Sf=So
s="L= ®

Em que S ¢ a capacidade de sorcdo [(g de sorbato).(g de sorvente)'], S, (g) é a massa

inicial da fibra e S (g) € a massa final da fibra apds sorgéo ¢ liofilizagao.

O planejamento fatorial fracionado desse estudo € representado pela configuracao
25! concebendo metade da fragio de um planejamento fatorial completo, que simplifica
o experimento. Assim, sdo estudados 5 fatores em 16 ensaios experimentais. A resolugao
desse experimento € Resolucdo V, ou seja, nenhum efeito principal ou intera¢do de dois
fatores ¢ confundido com qualquer outro efeito principal ou intera¢do de dois fatores

(SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).
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Todos os ensaios foram replicados e, portanto, 32 experimentos foram conduzidos
em ordem aleatoria. As andlises estatisticas foram realizadas no software estatistico
(MINITAB™14.1.0, Minitab Inc., State College, PA, USA). Com base nos contrastes
obtidos a partir do planejamento fatorial fracionado, foi possivel identificar os fatores que
exercem maior influéncia sobre a capacidade de sor¢ao das fibras. Essa analise permitiu
selecionar os niveis de salinidade, tempo de contato, dose do adsorvente, pH e
concentragao de 6leo em dgua a serem adotados nos experimentos subsequentes, de modo

a aprofundar a avaliagdo dos efeitos significativos observados.

4.6.2 Ajuste aos modelos cinéticos e de equilibrio de sorcio

Os testes cinéticos foram realizados com o objetivo de indicar o tempo médio no
qual a saturagdo de petroleo ¢ completamente atingida no biossorvente, para auxiliar na
sua utilizacdo in situ. Além disso, obter curvas cinéticas que possibilitam a modelagem
dos dados experimentais para determinar os fatores da velocidade de adsorcao e assim,

auxiliar na avaliagdo de mecanismos ou etapas limitantes da adsorg¢ao.

Os testes de cinética foram conduzidos com base nos parametros definidos no
planejamento experimental, sendo o tempo de contato a unica variavel independente. O
experimento teve duracao total de 120 minutos, com coletas realizadas em triplicata nos
intervalos de 5, 20, 40, 60, 90 e 120 minutos, visando avaliar o comportamento cinético
do processo de sor¢do (CARDOSO et al., 2021). Os dados obtidos foram utilizados para
modelagem no software OriginPro 2025, com o objetivo de identificar o modelo cinético
que melhor representa o sistema estudado. A Tabela 4 apresenta os modelos aplicados

aos dados experimentais: pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 4. Modelos cinéticos utilizados para modelagem.

Modelo Cinético Equacao
Pseudo-primeira _ 1
ordem log(qe — q.) = logqe =53t
Pseudo-segunda et .1,
ordem qe  k2qe  ge

J& o teste de equilibrio de sor¢do foi realizado com o objetivo de determinar a

capacidade maxima de adsor¢do de petroleo pelas fibras, por meio da construgdo das
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curvas de equilibrio. A etapa experimental utilizou os parametros selecionados com base
no planejamento experimental, variando-se a concentra¢do inicial de petrdleo (Tabela 5)

para construcgdo das isotermas de adsor¢ao.

Tabela 5. Variacao da concentragdo do petréleo para o experimento de equilibrio de
sor¢ao.

Volume do dleo Volume da Concentracio
cru (mL) 4gua salina (g.mL™)
(mL)
0 100 0,0123
2 98 0,0246
4 96 0,0369
6 94 0,0492
8 92 0,0615
10 90 0,0246

ApOs a construcdo das isotermas de sorcdo, os dados experimentais foram
ajustados aos modelos de equilibrio de sor¢do de Langmuir, Freundlich e Sips, conforme
apresentado na Tabela 6. A escolha desses modelos se deve a sua ampla aplicagdo na
literatura cientifica, sendo os mais utilizados para descrever sistemas de adsor¢cdo em

materiais lignocelul6sicos.

Tabela 6. Modelos das isotermas de equilibrio de sor¢do utilizados para modelagem.

Modelo de Isotermas Equacao
Langmuir _ QmaxKCe
1=11k¢c,
Freundlich 1
q = KrC'
Sips s (bC)'/n
14 (bC)'/n

4.6.3 Avaliacao das fibras em ciclos de reutilizacio

A recuperacgao e reuso do material sorvente foram avaliadas ao longo de seis ciclos
consecutivos de sor¢do e dessorcdo. O processo de dessor¢do foi realizado por
centrifuga¢do, uma técnica fisica que pode ser vantajosa para aplicagdes em escala real,

pois dispensa o uso de reagentes quimicos para a remog¢do do 6leo sorvido. Esse
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procedimento ¢ vidvel devido a ocorréncia tanto de sor¢do fisica quanto quimica nos
biossorventes, permitindo a remogao eficiente do dleo sem a necessidade de substancias

adicionais (MACHADO; MULKY, 2024).

Apods cada ciclo de dessor¢do, foi realizada uma andlise gravimétrica para
quantificar o 6leo dessorvido. O material biossorvente, ja separado do dleo, foi reutilizado
em um novo ciclo de sor¢do, sendo os testes conduzidos sob as condigdes experimentais
6timas previamente definidas pelo planejamento experimental. A capacidade sortiva do
material foi monitorada ao longo dos ciclos para avaliar a manuten¢ao de sua eficacia. A
variacao na capacidade de sor¢do entre os ciclos foi analisada com o objetivo de verificar
a estabilidade e a viabilidade do material sorvente para reutilizagdo em processos de

respostas de derramamento de petroleo.
4.6.4 Avaliaciao da sorcio das fibras em diferentes caracteristicas de petréleo

A capacidade de sorcao de diferentes tipos de petroleo pelas fibras de coco e acgai
in natura foi avaliada. Os testes foram conduzidos com base nos pardmetros
experimentais definidos a partir do planejamento fatorial fracionado, o qual permitiu
identificar as condi¢des mais influentes no processo. Os petroleos utilizados como
sorvatos foram: petréleo cru da Bacia de Sergipe, Reconcavo e Campos, assim como esses
petroleos intemperizados (item 4.4). Esses experimentos foram realizados em triplicata e
realizadas as analises de variancia (ANOVA) com fator unico e nivel de significancia

p=0,05.
4.6.5 Avaliacao da sorcio das fibras pré-tratadas

Foi realizada a selecao do melhor pré-tratamento aplicado as fibras de coco e agai
com base na resposta de sor¢ao obtida. Essa avaliacao foi conduzida por meio de testes
de sor¢do conforme a metodologia descrita no item 4.6.1, mantendo fixos os fatores
definidos no planejamento experimental. Para assegurar a robustez da andlise estatistica,
os ensaios foram realizados em triplicata. A comparacdo entre os pré-tratamentos foi
conduzida por meio de andlise de varidncia (ANOVA) de fator tnico, adotando-se um

nivel de significincia p = 0,05.

4.7. TESTES DE SORCAO MESOESCALA
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Para a simulagdo em mesoescala, foram utilizados os mesmos tanques
empregados nos ensaios de intemperismo conduzidos em mesocosmos, preenchidos com
140 L de agua salina artificial (salinidade de 35%, a temperatura ambiente) e equipados
com bombas wave maker. Uma barreira (15,5 cm % 20 cm), confeccionada com fibras de
coco ¢ acai in natura, foi especialmente desenvolvida para esse experimento e
posicionada na superficie da dgua, sendo utilizada nos testes de sor¢cdo por meio de
aplicagdo mecanica e manual. O petrdleo cru da Bacia de Campos (Brasil) foi adicionado
em um ponto fixo da superficie (80 mL), permitindo sua dispersdo natural impulsionada

pelas condi¢des hidrodinamicas geradas pelo sistema de bombeamento.

O tempo de contato entre o biossorvente e o 6leo foi padronizado em 5 minutos,
com base em estudos prévios que indicam a rdpida capacidade de sorcdo das fibras
naturais em curtos periodos de exposi¢ao. Apos o teste, a barreira foi cuidadosamente
removida e submetida ao processo de liofilizacdo, conforme realizado nos ensaios em
microescala, visando a eliminacao da massa de dgua que interage com o material sorvente.
A capacidade de sorcao de 6leo foi determinada por gravimetria, conforme a Equagao 8§,
utilizando a diferenca de massa seca antes e apOs a exposicdo. O procedimento foi
realizado em triplicata, garantindo reprodutibilidade e viabilidade para validagao

estatistica.

4.8.ANALISES ESTATISTICAS

Todos os experimentos de sor¢ao foram conduzidos em triplicata, ¢ a andlise
estatistica foi realizada por meio de analise de variancia (ANOVA) com multiplos fatores,
utilizando um nivel de significancia de p = 0,05. Os pontos de dados em cada grafico
representam a média dos valores obtidos nas réplicas, com as barras de erro indicando os
desvios padrao correspondentes. Para confirmar as diferengas significativas entre a sor¢ao
das fibras, foi aplicado o teste de Tukey-Kramer para multiplos pardmetros, considerando

um nivel de probabilidade de 5%.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE COCO E ACAI

5.1.1 Caracterizacio das fibras in natura
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A Tabela 7 apresenta a composi¢do quimica das fibras de coco e de agai in natura
utilizadas neste estudo, destacando os teores de celulose, hemicelulose, lignina e cinzas.
Essas diferengas composicionais entre as fibras sdo determinantes para o seu

comportamento como biossorventes de petroleo.

Tabela 7. Composi¢do quimica das fibras de coco e de agai.

Componentes Fibra de Coco (%) Fibra de Acai (%)
Celulose 28,29 + 2,46 42,36 + 3,12
Hemicelulose 27,79 £ 1,23 18,59 +£2,92
Lignina 46,08 £ 1,64 38,93 £2,06
Cinzas 4,10+ 0,17 1,36 £ 0,32

A composi¢do quimica obtida para a fibra de coco in natura est4 alinhada com os
intervalos descritos na literatura, que apontam para elevados teores de lignina (40-55%),
conteudos moderados de celulose (30—40%) e hemicelulose (20-30%), além de cinzas

variando entre 2 e 5% (MISHRA; BASU, 2020; IGHALO et al., 2023).

Por sua vez, a fibra de agai in natura apresentou resultados compativeis com os
dados de Tavares et al. (2020), Silva et al. (2023) e Santos et al. (2023), cujos estudos
reportaram valores dos componentes na mesma faixa. O maior teor de celulose e a menor
fracao de lignina da fibra de acgai, em comparacao com a fibra de coco, sugerem uma
superficie relativamente mais hidrofilica, com abundancia de grupos funcionais hidroxila

e carboxila.

De modo geral, a lignina contribui principalmente para as interagdes hidrofobicas
e para a estabilidade estrutural da fibra, a celulose oferece uma alta densidade de grupos
hidroxila, que torna a superficie mais hidrofilica, e a hemicelulose, por ser mais amorfa,
aumenta a flexibilidade da fibra e pode facilitar o acesso a sitios de ativos, além de ser

bastante higroscopica (KARIMAH et al., 2021; ELFALEH et al., 2023).

O teor de cinzas indica a presenca de elementos minerais que, embora presentes
em baixas concentragdes, podem contribuir para processos de troca idnica ou, em
determinadas condi¢des ambientais, potencialmente aprimorar a capacidade de sor¢do das

fibras (MISHRA; BASU, 2020; IGHALO et al., 2023).
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Complementarmente, foram realizadas analises espectroscopicas por FTIR,
morfoldgicas por MEV e estruturais por DRX nas fibras in natura, permitindo uma
avaliagdo mais aprofundada de seus grupos funcionais, caracteristicas superficiais e grau

de cristalinidade.

A caracterizacdo morfologica dos sorventes ¢ etapa fundamental para a
compreensdo do desempenho do sistema de sor¢do, visto que as propriedades fisico-
quimicas da superficie das fibras influenciam diretamente a interagdo com os 6leos crus
e intemperizados (LENG et al, 2021). A Figura 9 apresenta imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras de coco (Figuras 4a e 4b) e de agai

(Figuras 4c e 4d), que foram utilizadas nos ensaios de sor¢ao.

e
SEI WD11mm_ ~$835 20pm  m—— O SEI 10KV

X230 100pm X250 100pm

Figura 9. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras
lignoceluldsicas brutas utilizadas nos ensaios de sor¢do. (a) Extremidade transversal da
fibra de coco (magnitude de 700x); (b) superficie longitudinal da fibra de coco
(magnitude de 250x); (c) extremidade transversal da fibra de agai (magnitude de 230x);
(d) superficie longitudinal da fibra de acai (magnitude de 250x).

Observa-se que ambos o0s materiais apresentam morfologias favoraveis a

aplicagdo como biossorventes. A fibra de coco (Figura 9a), na extremidade transversal,
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revela uma estrutura altamente rugosa, com presenca de cavidades e canais,
caracteristicas que ampliam a area superficial disponivel para interagdo com os
compostos organicos presentes no petroleo (KAUR et al., 2024). Na imagem longitudinal
(Figura 9b), a superficie da fibra mantém textura rugosa com pequenas fissuras e

cavidades, o que refor¢a o potencial sortivo.

De modo semelhante, as fibras de acai observadas na extremidade transversal
(Figura 8c), ¢ identificado uma estrutura fibrosa com disposicao rugosa e heterogénea,
com presenca de canais que podem atuar como caminhos preferenciais para a penetragao
do oleo. Ja as fibras de agai observadas longitudinalmente (Figura 9d), apresentam uma
superficie irregular e recoberta por microporos, que favorecem a interagdo com o 6leo. A
presenga de microporos pode ser visualizada com maior detalhamento na Figura 10,

obtida em maior magnitude.

Figura 10 - Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie
da fibra de agai, obtida com amplia¢do de 3500%, evidenciando a presenga de

microporos na estrutura.

A heterogeneidade superficial, a presenga de fissuras e cavidades (poros) de
diferentes tamanhos e a rugosidade das fibras de coco e de agai sdo aspectos que tornam
esses materiais adequados para sor¢do de 6leos em ambiente aquoso. Além da afinidade
quimica inerente a matriz lignocelulosica, a morfologia evidenciada pelas imagens MEV

sugere que as fibras sdo capazes de proporcionar tanto retencdo superficial quanto
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incorporagdo parcial do 6leo em sua estrutura. Cabe destacar que a morfologia de
materiais lignoceluldsicos brutos varia consideravelmente em fun¢do da biomassa de
origem ¢ das condi¢des de preparo (YU et al., 2022; COELHO et al., 2025), sendo a
heterogeneidade superficial um fator determinante para a eficiéncia dos mecanismos de

sorcao fisica e capilar.

Um aspecto distintivo observado na fibra de acai foi a presenga de granulos
esféricos aderidos a extremidade das fibras (Figura 11), os quais sdo compativeis com
depositos naturais de silica (SILVA et al., 2023; RAMIREZ et al., 2022; RAMIREZ et
al., 2023). A presenga de silica nas fibras vegetais a0 mesmo tempo que obstrui os as
fissuras ou cavidades (poros), pode contribuir significativamente para a formac¢ao de uma
microestrutura mais refinada (CORDEIRO et al., 2019), aumentando a area superficial
especifica e a heterogeneidade da superficie, fatores que favorecem a sor¢do. Além disso,
os grupos silanol (—Si—OH) presentes na silica possuem alta afinidade por espécies
polares (JADA; CHAOU, 2003; SILVA et al, 2020), podendo atuar como sitios

adicionais de interacdo quimica com fracdes do petroleo.

SElI 10kV WD9mm SS845

Figura 11. Imagem de MEV da fibra de agai in natura, evidenciando granulos esféricos

na superficie externa, compativeis com depositos naturais de silica.

Os espectros FTIR-ATR das fibras de coco e acai (Figura 12) revelaram a presenca
de grupos funcionais tipicos de materiais lignoceluldsicos, confirmando semelhancas

estruturais entre as duas fibras. A banda larga em 3342 cm™ corresponde ao estiramento
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O-H de grupos hidroxila ligados a celulose, hemicelulose e lignina, refletindo a natureza
hidrofilica do material (KAUR et al., 2024). A absor¢ao em 2937 cm™! ¢ atribuida ao
estiramento C—H de grupos alifaticos (—CH>— e —CHs), presentes em constituintes

como lignina, celulose amorfa e ceras superficiais (GRAMS, 2022; MOSHI et al., 2020).
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Figura 12. Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das fibras de
coco (vermelho) e agai (preto) in natura, na faixa de 4000-500 cm™'.

A banda em 1730 cm™ estd relacionada ao estiramento C=O de grupos
carbonilicos (ésteres, carboxilas e acetil), caracteristicos de hemicelulose e ceras vegetais
(VIJAY etal., 2021). Ja aregido de 1627 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C=C aromatico
da lignina ou a grupos C=0 conjugados, importante para potenciais interagdes T—t com
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). As bandas em 1510 e 1422 cm™ estdo
associadas a vibragdes aromaticas da lignina e deformacdes de C—H, respectivamente,
reforgando a contribui¢do dessa macromolécula. Em 1363 cm™, observa-se a deformacao
angular de grupos C—H em celulose e hemicelulose, enquanto a absor¢do em 1241 cm™
esta relacionada ao estiramento C—O de lignina e hemicelulose. Por fim, a banda intensa

em 1029 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C—O-C de polissacarideos (celulose e
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hemicelulose), podendo também indicar contribuigdes de ligagcdes Si—O—Si em materiais
ricos em silica (JADA; CHAOU, 2003; SILVA et al., 2020). Assim, embora coco ¢ agai
apresentem os mesmos grupos funcionais principais, a variacao na intensidade das bandas
sugere diferencas sutis em suas composicdes, que podem influenciar de forma distinta o

desempenho na sorg¢ao de petréleo.

Os resultados demonstram que, embora as fibras de coco ¢ acai compartilhem
bandas caracteristicas de materiais lignocelul6sicos, a intensidade relativa dessas bandas
varia entre elas, sugerindo diferencas sutis em suas composigoes, que podem influenciar
de forma distinta o desempenho na sor¢ao de petroleo (SENTHAMARAIKANNAN;
KATHIRESAN, 2018). Ambas as fibras apresentam grupos funcionais como hidroxilas,
carbonilicos e estruturas aromaticas. No entanto, sua contribuicdo para o processo de
sor¢ao depende da natureza quimica do petroleo. Enquanto os grupos aromaticos podem
favorecer interagdes do tipo m—m com hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), as
hidroxilas e os carbonilicos, por serem grupos polares, tendem a interagir com fragdes

oxidadas ou polares do 6leo, que representam uma parte menor da matriz petrolifera.

A analise de difracdao de raios X (DRX) foi realizada para investigar a estrutura
cristalina das fibras de coco e agai in natura, conforme ilustrado na Figura 13. Ambos os
perfis apresentam uma distribuicdo de intensidade caracteristica de materiais
lignocelulosicos semicristalinos, com a presenca de picos de difragdo amplos e
sobrepostos a uma base amorfa, indicando a coexisténcia de regides ordenadas

(cristalinas) e desordenadas (amorfas).
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Figura 13. Difratogramas de raios X (DRX) das fibras naturais de agai e coco.

Na fibra de coco, foi identificado um pico de difracdo proeminente em 21,84°
(20), associado aos dominios cristalinos da celulose, ¢ um segundo halo em 18,46° (20),
correspondente a regido amorfa da matriz fibrosa. Esses resultados confirmam a natureza
semicristalina do material, conforme descrito por Elfaleh et al. (2023). O indice de
cristalinidade (Crl) calculado foi de 63,59%, indicando uma proporcao significativa de

regides organizadas.

As regides cristalinas conferem estrutura compacta e maior estabilidade mecanica,
mas tendem a apresentar menor afinidade por moléculas sorvatas, devido a sua baixa
acessibilidade e menor liberdade conformacional. Em contrapartida, as regides amorfas,
menos organizadas, oferecem maior flexibilidade molecular e acessibilidade,

caracteristicas que favorecem os processos de sor¢cdo de moléculas organicas, como 6leos

(FRED-AHMADU et al., 2020).

Apesar da predominéncia ligeira de regides cristalinas, a presenca expressiva de
fragdes amorfas contribui de forma relevante para o desempenho da fibra de coco em
aplicagdes de remocao de poluentes organicos por sor¢do. Ja4 o padrdo de DRX da fibra
de acai revelou um pico cristalino mais largo e de menor intensidade, centrado em 22,8°

(20), também caracteristico da celulose tipo I. O halo amorfo foi identificado em 17,76°
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(20). O Crl da fibra foi de 58,76%, valor inferior ao observado na fibra de coco, o que

indica uma predominancia ainda maior de regides amorfas em sua estrutura.

Essa maior desordem estrutural est4 associada a melhor acessibilidade aos grupos
funcionais ativos, além de aumentar a area superficial e flexibilidade da fibra, fatores que
favorecem significativamente os processos de sor¢ao de contaminantes (FU et al., 2021).
Assim, a baixa cristalinidade da fibra de agai configura-se como uma caracteristica
vantajosa para sua utilizagdo como biossorvente em processos de limpeza de petrdleo e

seus derivados em ambiente salino.

Quando comparada a outros materiais celuldsicos, como o bagaco de cana (Crl =
32,4%) (YUE et al., 2015), fibras de curaua (Crl = 58,1%) (OLIVEIRA et al., 2024),
fibras de tucum da Amazoénia (Crl = 55,7%) (FONSECA et al., 2019) e fibra de sisal (Crl
=70,68%) (YUDHANTO et al., 2023), a fibra de coco e acai apresentam um equilibrio
favoravel entre cristalinidade e area superficial. Essa combinagao reforga seu potencial
como biossorvente de baixo custo e alta eficiéncia para aplicagdes de resposta de

derramamento de petréleo.

5.1.2 Efeitos dos pré-tratamentos nas caracteristicas morfologicas e

espectroscopicas das fibras vegetais

A avaliagdo dos efeitos dos pré-tratamentos nas fibras de coco e acai foi realizada
por meio de andlises morfologicas e espectroscopicas. Essas caracterizagdes permitiram
identificar alteragdes significativas na estrutura das fibras lignocelulésicas, tanto no
aspecto fisico (rugosidade, fissuras e cavidades (poros), integridade estrutural), quanto
nos grupos funcionais expostos, fornecendo evidéncias diretas das modificacdes
induzidas pelos diferentes pré-tratamentos. Tais alteragdes sdo essenciais para
compreender a ativagdo da superficie das fibras e seu potencial para interacdo com

compostos presentes no petroleo (LENG et al., 2021).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 14 — fibras de
acai; Figura 15 — fibra de coco) evidenciaram alteracdes distintas nas superficies das
fibras, de acordo com o pré-tratamento aplicado. Nas fibras de acai tratadas com éacido
(Figuras 14a e 14b), notou-se a remocao de impurezas e granulos esféricos atribuidos a

silica, revelando uma superficie mais limpa e com canais expostos. Esse resultado ¢
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compativel com os achados de Oliveira et al. (2016), que observaram, apos pré-
tratamento com 4cido sulfurico diluido, ruptura da parede celular, remog¢ao parcial da
camada lignoceluldsica e formacdo de cavidades, devido a hidrélise da hemicelulose.
Essas alteragdes aumentam o potencial da fibra para funcionalizacdo quimica ou sor¢ao

de contaminantes.
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Figura 14. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das fibras

de acai apos aplicagdo de diferentes pré-tratamentos, apresentando cortes transversais (2
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esquerda) e longitudinais (a direita): (a) e (b) 4cido; (c) e (d) basico; (e) e (f) térmico;

(g) e (h) mercerizacao seguida de acetilacdo; (i) e (j) sonicacao; (k) e (1) biossurfactante.

No pré-tratamento bésico (Figuras 14c e 14d), as fibras de acai apresentaram
superficies mais lisas e compactadas, com redu¢do das microcavidades observadas nas
fibras in natura. Essa morfologia pode estar relacionada a remocao de ceras, hemicelulose
e acidos graxos das camadas externas da fibra, como proposto por Azevedo et al. (2021),
que associaram o uso de NaOH 5% a exposi¢do de microfibrilas e reorganizacido das

estruturas internas, mesmo sem alteracao significativa nos teores de lignina.

As fibras de acai submetidas ao pré-tratamento térmico (Figuras l4e e 14f)
apresentaram uma redu¢do da silica aderida a superficie. Embora ndo tenha sido
observado aumento evidente na rugosidade, houve limpeza superficial das cavidades.
Tavares et al. (2020) também evidenciaram a remocao parcial das particulas de silica e
redugdo do diametro e aumento da irregularidade superficial. A remog¢ao das particulas
de silica ¢ evidenciada pela presenca de algumas cavidades globulares na superficie das

fibras tratadas, assim como no presente estudo.

O pré-tratamento por mercerizagao/acetilacao (Figuras 14g e 14h) resultou em
degradacao severa da estrutura da fibra de acai, com colapso de paredes celulares e
fraturas longitudinais. Linan et al. (2023) avaliaram a fibra de acai submetida a um
processo de pré-tratamento utilizando acido acético como solvente principal. As imagens
obtidas por MEV revelaram uma superficie altamente alterada, com cavidades, fissuras e
desorganizacao morfologica, resultado da solubilizacao seletiva da lignina. A intensidade
da desorganizag¢do encontrada neste trabalho, no entanto, sugere que o pré-tratamento
combinado pode ter sido mais agressivo que o ideal para preservacdo da integridade

morfoldgica.

Na sonicacdo da fibra de agai (Figuras 141 e 14;j), foi observado fragmentacdo
superficial com abertura de cavidades e canais internos. Esse padrdo ¢ compativel com os
efeitos de cavitacao relatados por Mohan et al. (2024), que destacaram que a sonicagao
promove erosdo controlada das paredes celulares e exposi¢do da matriz interna,

aumentando a 4rea superficial e a reatividade da fibra.
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O pré-tratamento com biossurfactante promoveu a remogao parcial de impurezas
organicas e a exposi¢cdo de microcanais nas fibras de acai (Figuras 14k e 141), sem, no
entanto, eliminar a silica superficial. Biossurfactantes, por serem moléculas anfifilicas,
atuam reduzindo a tensdo superficial e facilitando a solubilizacdo de substancias
hidrofobicas, como ceras e lignina residual, promovendo a limpeza da superficie e
aumentando sua rugosidade (MUNOZ et al., 2022). Isso contribui para maior exposi¢io
de sitios ativos, favorecendo a sor¢do de compostos complexos. A permanéncia de silica
pode estar relacionada a baixa agressividade quimica do biossurfactante. Segundo Silva
et al. (2023), certos pré-tratamentos, como a acetilagdo, também podem preservar
estruturas inorganicas aderidas, dependendo da intensidade do ataque quimico e do tipo

de fibra.

Em relagao as fibras de coco (Figura 15), os pré-tratamentos também promoveram
modificagdes importantes. Nas fibras tratadas com &cido (Figuras 15a e 15b), a MEV
revelou limpeza superficial moderada, com preservagao da morfologia longitudinal e dos
canais estruturais. Padilha et al. (2024) relataram que o uso de H.SO4 em fibras verdes de
coco causou desorganizacdo da parede celular, com remocao parcial de lignina e
hemicelulose. As imagens de MEV mostraram superficie mais aspera, microcavidades e
colapsos celulares, indicando uma estrutura com mais fissuras e cavidades (poros) e

reativa, adequada para aplicagdes térmicas ou biotecnologicas.

No pré-tratamento basico (Figuras 15¢ e 15d), foram observadas estruturas
esféricas aderidas a superficie da fibra, que podem estar associadas a residuos minerais
reprecipitados (como silica ou compostos fendlicos reorganizados), assim como na fibra
de acai. Din ef al. (2021) relataram que o uso de NaOH promove remog¢ao de lignina e
hemicelulose, mas também pode resultar na reorganizagdo superficial e formacdo de
estruturas amorfas ou esféricas. Apesar disso, as fibras pré-tratadas mostraram inchago e

colapsou a medida que a maioria dos materiais lignocelulésicos foi digerida.
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Figura 15. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das fibras

de coco apds aplicacdo de diferentes pré-tratamentos, apresentando cortes transversais
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(a esquerda) e longitudinais (a direita): (a) e (b) acido; (c) e (d) basico; (e) e (f) térmico;

(g) e (h) mercerizacao seguida de acetilacdo; (i) e (j) sonicacao; (k) e (1) biossurfactante.

A fibra de coco submetida ao pré-tratamento térmico (Figuras 15¢ e 15f)
apresentou presenca de fissuras, canais expandidos e descompactagdo parcial da estrutura.
Segundo Kumar et al., (2020), o pré-tratamento térmico com agua quente (Hot Water
Extraction) causa alteracdes estruturais significativas nas biomassas lignoceluldsicas, que
podem ser observadas no MEV. O pré-tratamento promove a solubilizagdo parcial da
hemicelulose e a remog¢ao de impurezas, resultando em desorganizagdo da parede celular,
formacgdo de fissuras e separacdo das camadas fibrilares. Essas modificacdes tornam a

superficie da biomassa mais limpa e reativa, favorecendo processos subsequentes.

A mercerizagdo seguida da acetilacdo da fibra de coco (Figuras 15g e 15h)
provocou alteracdes morfoldgicas intensas, com formacao de fissuras e uma rugosidade
acentuada em toda a superficie da fibra. Embora ndo tenha ocorrido colapso estrutural
completo, como observado na fibra de acai, a fibra de coco demonstrou significativa
reorganizacao superficial e degradagao parcial da parede celular. Esse comportamento ¢
compativel com os achados de Kumar et al. (2022), que relataram transformagdo da
celulose e aumento da reatividade apds mercerizagao, acompanhados de modificagdes

morfologicas evidentes, porém sem ruptura total da integridade estrutural da fibra.

A sonicagdo (Figuras 151 e 15j) resultou em superficie regular e limpa, com
preservacao dos canais longitudinais. Embora a estrutura axial tenha mantido as fissuras
e cavidades, a superficie longitudinal apresentou baixa rugosidade e poucas fissuras.
Rehman et al. (2013) relataram que o grau de fragmentagdo de fibras lignoceluldsicas
pode variar de acordo com o tempo ¢ a intensidade da sonicagdo, sendo possivel obter
desde desestruturagdes intensas até modificagdes morfologicas mais sutis, como as

observadas neste trabalho.

Por fim, o pré-tratamento com biossurfactante (Figuras 15k e 151) resultou em
uma superficie altamente irregular, com evidéncia de microcavidades e canais abertos.
Esse padrao morfologico é compativel com os efeitos reportados na literatura para pré-
tratamentos com surfactantes sintéticos, que promovem a remogao seletiva de lignina,
ceras e outras impurezas hidrofobicas da matriz lignoceluldsica, ao reduzir a tensdo

superficial do meio (MUNOZ et al., 2022). Além da limpeza eficiente, os surfactantes
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auxiliam na abertura da estrutura da parede celular e na descompactacdo da rede de
celulose, favorecendo a exposicao de sitios ativos. Isso contribui para uma superficie mais
acessivel e heterogénea, sem causar colapso estrutural severo, mantendo a integridade da

arquitetura fibrosa (NOGUEIRA et al., 2018).

A andlise comparativa da estrutura quimica das fibras de acai (FA) e coco (FC)
por espectroscopia de FTIR-ATR (Figura 16) oferece uma visdo detalhada de sua
composi¢do e das modificacdes induzidas pelos pré-tratamentos, complementando a
analise morfologica. Em seu estado in natura, ambas as fibras exibem o perfil
espectroscopico caracteristico de materiais lignoceluldsicos, como esperado para
materiais ricos em celulose (KAUR et al., 2024), como ja foi relatado anteriormente.
Contudo, diferengas cruciais em sua composicao original ja sao evidentes. A fibra de acai
se destaca por picos mais nitidos que sdo associados a hemicelulose, enquanto a fibra de
coco apresenta picos mais intensos relacionados a lignina, confirmando sua natureza mais
rigida. De modo geral, a fibra de agai mostrou-se mais sensivel aos pré-tratamentos, com
alteragOes espectrais mais evidentes, o que pode ser atribuido a sua maior propor¢do de

celulose amorfa e menor teor de lignina (SILVA et al., 2023; PADILHA et al., 2023).
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Figura 16. Espectros de FTIR das fibras vegetais submetidas a diferentes pré-
tratamentos. (a) Fibras de acai in natura e pré-tratadas (4cido, base, térmico,
mercerizacao/acetilagdo, sonicagdo e biossurfactante). (b) Fibras de coco in natura e

pré-tratadas sob as mesmas condigdes.

A banda larga em torno de 3325-3341 cm!, atribuida ao estiramento O—H de
celulose, hemicelulose e lignina (KAUR et al., 2024), esteve presente em praticamente
todas as amostras, com variacdes sutis de intensidade. Nas fibras submetidas a
mercerizacao/acetilagdo, houve uma atenuagao perceptivel desse sinal, coerente com a
substitui¢do de grupos hidroxila por grupos acetila. A regido de 2938-2929 cm™,
atribuida ao estiramento C—H de cadeias alifaticas (—CH2— e —CH3), mostrou-se mais
acentuada nas fibras tratadas com biossurfactante, indicando presenga de cadeias

alifaticas associadas ao recobrimento superficial (LINAN et al., 2023).

A banda em 1735-1738 cm™', correspondente ao estiramento C=0O de grupos
carbonilicos (ésteres, carboxilas e acetil), foi uma das mais sensiveis aos pré-tratamentos.
No tratamento basico, essa banda foi drasticamente atenuada ou suprimida, indicando a
remocao efetiva da hemicelulose. Em contraste, sua intensificacao foi evidente nas fibras
mercerizadas/acetiladas, tanto de agai quanto de coco, confirmando a introdugdo de

grupos acetila durante o processo. A alta intensidade dessa banda na FA
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mercerizada/acetilada pode ser atribuida a formagdo de ligagdes ésteres, conforme
também apontado por Oliveira et al. (2016) e Linan et al. (2023). Nas amostras térmicas,
essa banda foi enfraquecida, provavelmente pela degradagdo da hemicelulose, o que ¢é

coerente com resultados obtidos por Kumar et al. (2022).

As bandas em 1642—-1606 cm™ (C=C aromaticos da lignina ou C=0 conjugados)
eem 1510-1507 cm™' (anéis aromaticos da lignina) mantiveram-se em todas as amostras,
apresentando apenas variagdes sutis de intensidade. Nas fibras submetidas aos pré-
tratamentos basico e térmico, observou-se leve atenuacdo, compativel com degradagdo

parcial da lignina (AZEVEDO et al., 2021).

As deformacgdes angulares de C—H registradas em 1370-1366 cm™ e 1423-1421
cm' variaram conforme o pré-tratamento. Na FA sonicacdo e FA biossurfactante, as
bandas foram enfraquecidas, sugerindo reestruturacao superficial. Essa interpretacao ¢
corroborada pelas observacdes de Rehman et al. (2013), que relataram reorganizagao
superficial intensa apds pré-tratamentos ultrassonicos, € por Mohan et al. (2024), que

documentaram o desaparecimento de sinais funcionais em fibras de coco ap6s sonicagao.

A regido de 1241-1230 cm™!, atribuida ao estiramento C—O em lignina e
hemicelulose, esteve preservada em praticamente todas as amostras, incluindo a FA
biossurfactante, sem redugdo significativa. Esse resultado refor¢a que o biossurfactante
atuou mais como agente de limpeza superficial do que como modificador quimico da
matriz. Por fim, a banda intensa em 1029-1022 cm™, atribuida ao estiramento C—O—C de
polissacarideos, manteve-se bem definida em todas as amostras, com distor¢des
relacionadas as alteragdes estruturais promovidas pelos pré-tratamentos. Nas fibras de
acai, essa regido pode também refletir vibragdes Si—O-Si, relacionadas a presenca de

silica observada por MEV (SILVA et al., 2023; PADILHA et al., 2023).

De forma geral, ambas as fibras responderam aos pré-tratamentos, mas as fibras
mercerizadas/acetiladas foram as que apresentaram os espectros mais distintos em relagao
as in natura, com forte intensificacao da banda de carbonilicos (~1735 cm™) e atenuagao
do sinal de O—H (~3325-3341 cm™). As fibras de acai mostraram maior sensibilidade as
modificacdes nas regides de C=0 e C—H, enquanto as fibras de coco apresentaram

comportamento mais estavel, com mudancas menos acentuadas.
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5.2.PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE DOS
FATORES INFLUENTES NA SORCAO POR FIBRAS DE COCO

E ACAI

A matriz do planejamento experimental e as respostas correspondentes em termos

de sorcdo de 6leo da Bacia de Campos em todas as execugdes experimentais estao

apresentadas na Tabela 8. Um modelo de regressdo linear foi aplicado utilizando o

método dos minimos quadrados no software MINITAB™ 14.1.0.

Tabela 8. Matriz ndo codificada dos fatores experimentais e respostas da sor¢ao das fibras

de coco (FC) e acai (FA).

N° do Ordem Salinidade Tempo Dosedo pH Concentracdo Sorcao Sorcio
experimento de (%0) (min) adsorvente do adsorvato FC FA
execucao ® (mL-L™) (ggh (ggh
28 1 35 90 0,5 9 25 2,699 2,975
25 2 15 5 0,5 9 25 4,931 5,413
19 3 15 90 0,5 5 25 3,247 3,581
14 4 35 5 1,0 9 25 2,186 2,399
17 5 15 5 0,5 5 80 5,941 6,521
11 6 15 90 0,5 9 80 4,641 5,115
10 7 35 5 0,5 9 80 5,009 5,501
24 8 35 90 1,0 5 25 1,963 2,169
27 9 15 90 0,5 9 80 4,729 5,192
22 10 35 5 1,0 5 80 2,980 3,288
3 11 15 90 0,5 5 25 2,681 2,940
15 12 15 90 1,0 9 25 2,610 2,881
32 13 35 90 1,0 9 80 3,139 3,443
30 14 35 5 1,0 9 25 2,722 3,004
5 15 15 5 1,0 5 25 1,961 2,147
20 16 35 90 0,5 5 80 3,591 3,960
8 17 35 90 1,0 5 25 2,019 2211
2 18 35 5 0,5 5 25 4,348 4,793
1 19 15 5 0,5 5 80 4997 5487
18 20 35 5 0,5 5 25 3,606 4,076
9 21 15 5 0,5 9 25 3,821 4,193
21 22 15 5 1,0 5 25 1,886 2,085
12 23 35 90 0,5 9 25 3,626 3,979
31 24 15 90 1,0 9 25 2,782 3,070
26 25 35 5 0,5 9 80 4,600 5,050
6 26 35 5 1,0 5 80 3,399 3,749
7 27 15 90 1,0 5 80 2,733 2,996
4 28 35 90 0,5 5 80 4416 4,868
13 29 15 5 1,0 9 80 2,895 3,175
16 30 35 90 1,0 9 80 2,208 2,439
23 31 15 90 1,0 5 80 2,343 2,567
29 32 15 5 1,0 9 80 2,752 3,037
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Os coeficientes do modelo, os efeitos e os valores de p, incluindo os efeitos

principais e as interagdes de dois fatores, estdo apresentados na Tabela 9. Devido a

estrutura de Resolucdo V, os efeitos principais estdo associados a interagdes de quarta

ordem, enquanto os efeitos de dois fatores estdo confundidos com intera¢des de terceira

ordem. Portanto, a andlise foi focada principalmente nos efeitos principais e nas

interagdes de segunda ordem. Com base nessa avaliagdo, Tempo, Dose do Adsorvente,

Concentragdo do Adsorvato e a interagdo Tempo*Dose do Adsorvente foram

estatisticamente significativos (p < 0,05) para as duas fibras estudadas.

Tabela 9. Efeitos, coeficientes e valores de p para a remogado de 6leo da Bacia de

Campos utilizando fibras de coco e acai in natura.

Termo Efeito Coeficiente  Erro padrao Valor t Valor p
FC FA FC FA FC FA FC FA FC FA
Constante — — 3,361 3,702 0,077 0,078 43,45 4721 <0,001 <0,001
Salinidade - - - - 0,077 0,078 -0,95 -0,88 0,358 0,391
0,147 0,139 0,073 0,069
Tempo - - - - 0,077 0,078 -3,51 -3,64 0,003 0,002
0,544 0,571 0,272 0,285
Dose do - - - - 0,077 0,078 - - <0,001 <0,001
adsorvente 1,649 1,758 0,825 0,879 10,66 11,21
pH 0,197 0,215 0,099 0,108 0,077 0,078 1,27 1,37 0,221 0,198
Concentragdo 0,825 0,879 0,412 0,440 0,077 0,078 5,33 5,61 <0,001 <0,001
do adsorvato
Salinidade X - - - - 0,077 0,078 -0,75 -0,76 0,463 0,459
Tempo 0,116 0,119 0,058 0,059
Salinidade X 0,229 0,238 0,114 0,119 0,077 0,078 148 1,52 0,159 0,150
Dose do
adsorvente
Salinidade x - - - - 0,077 0,078 -1,45 -1,37 0,166 0,198
pH 0,225 0,215 0,112 0,108
Salinidade x - - - - 0,077 0,078 -0,42 -0,45 0,683 0,658
Concentracdo 0,064 0,071 0,032 0,035
do adsorvato
Tempo x Dose 0,421 0,441 0,210 0,221 0,077 0,078 2,72 2,82 0,015 0,011
do adsorvente
Tempo xpH 0,233 0,223 0,117 0,111 0,077 0,078 1,51 142 0,151 0,178
Tempo x - - - - 0,077 0,078 -0,34 -0,40 0,736 0,697
Concentracdo 0,053 0,062 0,027 0,031
do adsorvato
Dose do 0,054 0,048 0,027 0,024 0,077 0,078 0,35 0,31 0,730 0,763
adsorvente x
pH
Dose do - - - - 0,077 0,078 -1,84 -1,91 0,084 0,075
adsorvente x 0,285 0,299 0,142 0,150
Concentragdo
do adsorvato
pH x 0,077 0,078 -1,62 -1,65 0,125 0,118

Concentragao 0,250 0,259 0,125 0,130
do adsorvato
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O grafico de Pareto (Figura 17) confirma que a dose do adsorvente teve o efeito
mais pronunciado na sor¢do de petroleo, seguida pela concentragcdo de petrdleo e pelo
tempo de contato em ambas as fibras. Esses resultados estdo alinhados com o

comportamento esperado para materiais lignoceluldsicos.

——- tcritico (a=0,05}

1z | (a)

|Valor t padronizado|
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Figura 17. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (Resposta: Sor¢ao de 6leo, o =

0,05). (a) Fibra de acai; (b) Fibra de coco.

O grafico de efeitos principais (Figura 18) destaca a influéncia da dose do

adsorvente nas duas fibras estudadas, mostrando que uma menor dose resultou em maior

sor¢ao. Isso ¢ atribuido ao aumento do volume de vazios internos em barreiras menos

compactadas, o que favorece a difusdao do petrdleo. Embora uma dosagem mais alta

aumente os sitios ativos disponiveis, o empacotamento denso das fibras pode limitar a

acdo capilar e o acesso do oleo (DANIEL; ZAHIR; ASGHAR, 2019; PANAHI,

MOGHADDAM; MOEZZI, 2020).
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Figura 18. Grafico dos efeitos principais para a sor¢ao de 6leo. (a) Fibra de agai; (b)

Fibra de coco.

A capacidade de sor¢do estd intrinsecamente relacionada ao fator de
empacotamento do adsorvente (¢), definido como a razdo entre o volume total de fibras
e o volume total do adsorvente. Conforme descrito na Equagdo 9, um aumento no fator

de empacotamento corresponde a uma redu¢do na capacidade de sorcao das fibras.

Capacidade de sorg¢ao = Vs (ﬁ) 9)

Em que Vs representa o volume especifico de ar no interior do adsorvente, p denota a
densidade da fibra, ¢ corresponde ao fator de empacotamento do adsorvente, ¢ k, ¢

uma constante.

A concentracao de petroleo também apresentou efeito positivo sobre a sor¢ao, o
que esta de acordo com a literatura (ABDELWAHAB; NASR; THABET, 2017; TURSI
et al., 2018). No entanto, concentragdes excessivas podem saturar a superficie do
adsorvente, indicando a necessidade de estratégias de regeneragdo em casos extremos de
derramamento. O tempo de contato apresentou uma relagdo inversa, na qual menores
duracdes levaram a uma melhor sor¢do. Isso ¢ favoravel em cenarios de emergéncia, nos
quais a captura rapida do dleo ¢ crucial. A sor¢ao tende a ser mais eficaz nos primeiros
minutos devido a abundante disponibilidade de sitios ativos (CARDOSO et al., 2021;
TURSI et al., 2018).

Dentre os fatores investigados, o estudo também revelou efeitos menos intuitivos
relacionados a salinidade e ao pH. Embora a influéncia da salinidade ndo tenha sido
estatisticamente significativa, observou-se uma tendéncia consistente de redugdo na
eficiéncia de sor¢do em meios salinos. Esse comportamento estd de acordo com estudos
prévios que demonstram que altas concentra¢des de sais podem reduzir a mobilidade do

6leo e dificultar a penetragdo capilar em materiais porosos (DIRAKI et al, 2019;
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GULISTAN et al., 2016). Além disso, a presen¢a de ions dissolvidos pode promover a
formacao de aglomerados de agua fortemente ligados aos grupos funcionais da superficie
do adsorvente, bloqueando o acesso do contaminante aos microporos (YOUNKER;
WALSH, 2015). Portanto, mesmo em condi¢des que poderiam teoricamente favorecer a
sor¢do por redugdo da solubilidade dos compostos organicos (salting-out), fatores como
obstrucao fisica e alteragdo da dindmica de interagdo podem prevalecer, justificando o
efeito negativo observado (INBARAJ et al., 2021). Essa aparente resisténcia as variagdes
salinas, ainda que com desempenho ligeiramente reduzido, evidencia a robustez do

material mesmo sob condi¢des ambientais adversas.

Da mesma forma, o pH mostrou um leve efeito positivo. Em ambientes alcalinos,
fibras naturais tendem a adquirir carga superficial mais negativa, o que favorece a
deposi¢ao de goticulas de 6leo (MORENO-CASTILLA, 2004). Embora sutis, esses
resultados refor¢am a importancia de se considerar mecanismos fisico-quimicos além dos

limiares estatisticos.

Embora o efeito do pH sobre a capacidade de sor¢cdo ndo tenha apresentado
significancia estatistica nos modelos adotados, observou-se uma tendéncia de aumento da
sor¢ao em meio alcalino. Esse comportamento ¢ consistente com principios fisico-
quimicos previamente estabelecidos, que indicam que, em pH mais elevado, fibras
lignocelulosicas tendem a adquirir carga superficial mais negativa, favorecendo a adesao
de goticulas de 6leo (MORENO-CASTILLA, 2004). Dessa forma, ainda que os testes
estatisticos ndo apontem relevancia sob critérios convencionais, a analise integrada com
os mecanismos envolvidos permite reconhecer a influéncia potencial do pH sobre o
processo, ressaltando a importancia de se considerar nao apenas os resultados estatisticos,

mas também o embasamento tedrico que sustenta o fenomeno observado.

Em resumo, os niveis dos fatores adotados nos experimentos subsequentes, com
base nos efeitos significativos observados na etapa de planejamento experimental, foram:
concentracgdo de 6leo de 80 mL-L™', tempo de contato de 5 minutos e dose de adsorvente
de 0,5 g. Esses parametros constituem uma base valiosa para o desenvolvimento de
barreiras adsortivas praticas, escalaveis e de baixo custo utilizando fibras de coco e agai

in natura.
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5.3.AVALIACAO DA SORCAO DE PETROLEO POR FIBRAS IN
NATURA

5.3.1 Influéncia da interacdo com agua das fibras de coco e acai na

performance sortiva

Para avaliar como a interacdo com a agua afeta a performance sortiva de fibras
lignocelulodsicas, analisou-se o comportamento das fibras de coco (FC) e agai (FA) in
natura antes e apds o processo de liofilizagao. A Figura 19 apresenta os valores de sor¢ao
obtidos com base nas condi¢des ideais determinadas para o 6leo da Bacia de Campos
(Brasil), permitindo observar o efeito da remocdo da umidade sobre os resultados

gravimétricos.

[ Fibra de acai
[ Fibra de coco

Sorcéo (g.g7")

ANTES DA LIOFILIZAGAO DEPOIS DA LIOFILIZAGAO

Figura 19. Valores de sor¢ao de petroleo (g-g™'), calculados com base na massa umida e
na massa seca das fibras de agai e coco in natura, evidenciando o impacto da dgua
sorvida nos resultados gravimétricos.

Antes da liofilizagao, a fibra de coco apresentou uma média de sor¢ao ligeiramente
superior a da fibra de agai. No entanto, o Teste de Tukey indicou que essa diferenca nao
¢ estatisticamente significativa, sugerindo desempenho equivalente entre os materiais em

seu estado natural. Essa similaridade pode estar relacionada a morfologia porosa de ambas
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as fibras, rica em canais estruturais ¢ microcavidades, conforme evidenciado pelas

imagens de MEV, favorecendo a penetragdo e retengdo do dleo.

Ap6s a liofilizacao, os valores gravimétricos de sor¢do (g-g™') foram menores para
ambas as fibras. Essa variacdo, no entanto, ndo indica perda de desempenho, mas reflete
a remoc¢ao da agua previamente sorvida, que contribuia para a massa total da amostra e,
portanto, para o calculo. Como materiais lignoceluldsicos sdao higroscopicos, essa

umidade interfere diretamente na quantificacdo da sor¢ao por unidade de massa seca.

A queda mais expressiva nos valores gravimétricos de sor¢do da fibra de coco
ap6s a liofilizacdo sugere uma elevada retencdo prévia de umidade estrutural,
possivelmente relacionada a sua composi¢ao quimica e microestrutura. Embora apresente
maior concentragao de lignina (um componente geralmente hidrofébico) em comparagao
a fibra de agai, a fibra de coco apresenta caracteristicas estruturais que favorecem a
interacdo com moléculas de dgua. Destacam-se, entre elas, a elevada porosidade, o alto
conteudo de hemicelulose amorfa (63,59%), que ¢ altamente higroscépica, e a maior
acessibilidade de grupos hidroxila na superficie das fibras (MISHRA; BASU, 2020; BUI
et al., 2020).

Por outro lado, a fibra de agai apresentou maior interagdo com o 6leo, mantendo
uma média de sor¢do superior a da fibra de coco mesmo apds a liofilizacdo. Esse
comportamento pode ser atribuido a sua menor cristalinidade (58,76%), que indica uma
estrutura mais amorfa e, portanto, mais flexivel e acessivel aos sitios ativos (WANG;
ZHENG; WANG, 2012; WAN et al, 2015; FU et al., 2021). Além disso, a presenga de
silica na superficie da fibra, contendo grupos silanol, e a heterogeneidade morfoldgica,
com areas porosas e rugosas, favorecem a interacdo com compostos polares e aromaticos
presentes no Oleo, contribuindo para um desempenho mais estavel (JADA; CHAOU,
2003; SILVA et al., 2020). Embora a média de sor¢ao tenha sido numericamente superior,
o Teste de Tukey novamente ndo indicou diferenga estatistica significativa entre os

materiais.

Esses resultados demonstram que, embora ambas as fibras interajam com petroleo
de forma eficiente, suas propriedades fisico-quimicas, como a composi¢do
lignoceluldsica, grau de cristalinidade e morfologia superficial, influenciam de maneira

diferente a resposta ao desempenho sortivo em sistemas aquosos, destacando a
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importancia de considerar essas caracteristicas na sele¢do e aplicagdo de biossorventes
em ambientes reais. A fibra de acai se destacou como a mais eficiente no resultado de
sor¢do de petroleo da bacia de Campos. Sua menor sensibilidade a interagdo com a agua
e maior estabilidade sortiva reforcam seu potencial como biossorvente mais adequado
para aplicagdes em sistemas aquosos, nos quais a umidade interfere diretamente na

eficacia e na interpretacdo dos resultados.
5.3.2 Cinética da sor¢ao

Os resultados cinéticos das fibras de coco e agai in natura sdo apresentados na
Figura 20, a qual ilustra a evolucdo da quantidade de 6leo sorvido (qt) em func¢do do

tempo (t), no intervalo de 0 a 120 minutos.
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Figura 20. Evolugdo cinética da quantidade de 6leo sorvido (qt) em funcdo do tempo (t)

para a sor¢ao utilizando fibra de acai e coco.

Observa-se que, a medida que o tempo de contato aumenta, a quantidade de
petroleo sorvido também se eleva, até atingir o equilibrio por volta dos 120 minutos.
Nesse ponto, a sor¢do foi de 4,94 + 0,64 g-g ' para a fibra de acai e 4,18 £ 0,19 g-g! para

a fibra de coco, indicando que o sistema alcangou uma condi¢do em que ndo ocorreu mais
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sor¢do significativa. No entanto, a andlise estatistica dos dados, realizada por meio do
teste de Tukey, ndo revelou diferencas significativas entre os tempos analisados pelas
fibras. Em apenas 5 minutos, a sor¢do ja atingia 4,45 = 0,35 g-g™! para a fibra de acai e
3,01 £0,15 g-g! para a fibra de coco, sugerindo que o processo de sor¢do se aproxima
do equilibrio em um curto intervalo de tempo. Esse comportamento ¢ especialmente
vantajoso em cenarios que exigem resposta imediata, como em casos de conten¢do de

derramamentos de 6leo.

Esses resultados sdo consistentes com a literatura, conforme mencionado
anteriormente, em que o tempo ¢ o terceiro efeito principal mais significativo,
apresentando resultados satisfatorios de sor¢do na configuracdo de menor tempo. Essa
conclusdo ¢ particularmente relevante, pois, em casos de derramamento de O6leo,
minimizar o tempo de resposta da tecnologia aplicada ¢ crucial. Dessa forma, reduzem-

se os riscos de maior dispersao do 6leo e de contaminagdo secundaria.

Esse comportamento estd de acordo com diversos estudos da literatura, os quais
relatam que a sor¢ao tende a aumentar significativamente nos minutos iniciais de contato.
Esse fenomeno ocorre porque, inicialmente, os sitios ativos estdo abundantemente
disponiveis e sdo rapidamente ocupados. Com o passar do tempo, a interacao prossegue
de forma mais gradual (CARDOSO et al., 2021; TURSI et al., 2018; DEUS JUNIOR et
al., 2025).

Um ajuste aos dados obtidos do estudo cinético foi realizado utilizando os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para descrever o
comportamento de sor¢do de petroleo utilizando as fibras. O ajuste dos dados
experimentais a esses modelos permitiu uma avaliagdo mais detalhada do mecanismo de
sor¢do. O modelo de pseudo-primeira ordem foi ajustado por meio da equacdo
logaritmica, e o gréafico correspondente (Figura 21) apresentou um R? de 0,745 para fibra
de acai e 0,741 para fibra de coco, indicando que o modelo de pseudo-primeira ordem

ndo ajusta bem os dados experimentais.
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Figura 21. Ajustes cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem para a sor¢ao de

6leo utilizando fibra de agai (a) e coco (b).

A constante cinética (ki) e a capacidade de sor¢do em equilibrio (q.) determinadas

a partir do ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem estdo apresentadas na Tabela 10.
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Embora os valores obtidos indiquem um ajuste razoavel, os parametros evidenciam as
limitacdes desse modelo para descrever sistemas heterogéneos e complexos, como os que
envolvem fibras lignoceluldsicas. Esses materiais apresentam multiplos mecanismos de
interagdo, o que dificulta a representagdo cinética por modelos simplificados. Além disso,
os valores moderados de R? reforcam que outros fatores podem estar influenciando o

processo de sor¢ao, indo além da dindmica descrita pela cinética de primeira ordem.

Tabela 10. Parametros do modelo cinético de pseudo-primeira para a fibra de acai e de
COCO.

Fibras R?> Kk (constante) q.(g'g™")
Agai 0,745 0,006 min! 1,359
Coco 0,741 0,010 min! 1,719

Por outro lado, o modelo de pseudo-segunda ordem, que assume que a taxa de
sor¢ao € proporcional ao quadrado da diferenca entre a capacidade maxima de sor¢do e a
quantidade adsorvida no tempo t, forneceu um ajuste mais robusto. O gréafico
correspondente (Figura 22) apresentou um R? de 0,998 para a fibra de agai e 0,990 para a

fibra de coco, indicando excelente concordancia com os dados experimentais.
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Figura 22. Ajustes cinéticos dos modelos de pseudo-segunda ordem para a sor¢ao de
oleo utilizando fibra de agai (a) e coco (b).

Os parametros do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para a fibra de agai
e de coco estdo representados na Tabela 11. A constante da taxa de adsor¢do (k) foi
determinada como 0,096 g-g'-min! para a fibra de acai e 0,043 g-g''min"' para a fibra
de coco, e a capacidade de sor¢ao em equilibrio calculada (q.) foi de 4,926 g-g! para a
fibra de acai e 4,182 g-g™' para a fibra de coco, valores mais consistentes com os dados

observados experimentalmente.

Tabela 11. Parametros do modelo cinético de pseudo-segunda para a fibra de agai e de
COCO.

Fibras R? k (constante) q.(g'g™")
Acai 0,998 0,097 g'g''min' 4,926
Coco 0,990 0,043 g'g''min' 4,182

A comparacdo desses parametros entre as fibras de acai e coco evidencia
diferengas relevantes no comportamento cinético da sor¢do. A fibra de acai apresentou
melhor ajuste ao modelo, com R? de 0,998, superior ao da fibra de coco (0,990), além de
uma constante cinética mais elevada (k2 = 0,097 g-g'min') e maior capacidade de

sor¢do em equilibrio (q. = 4,926 g-g™'), quando comparada a fibra de coco (k2 = 0,043
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g'g''min"; q. = 4,182 g-g"). Esses valores, compativeis com os dados experimentais,
indicam que o modelo de pseudo-segunda ordem descreve adequadamente o processo de
sor¢do para ambas as fibras, mas com desempenho cinético mais eficiente para a fibra de
acai. Esse resultado pode estar associado a maior reatividade superficial e estrutura mais
amorfa da fibra de agai, que favorecem mecanismos de quimissor¢io (HARYANTO et
al., 2025; REVELLAME et al., 2020; VAREDA, 2023). Ainda assim, os dados
confirmam a aplicabilidade do modelo também para a fibra de coco, reforcando sua
eficacia como sorvente e destacando a relevancia da cinética de pseudo-segunda ordem

na previsdao do desempenho em sistemas de limpeza de petréleo em ambientes salinos.

5.3.3 Isoterma da sor¢ao

O equilibrio de sorcao € outro parametro essencial para avaliar a eficiéncia de um
sorvente, pois define a capacidade méaxima de sor¢cdo sob determinadas condigdes do
processo. As curvas de equilibrio de sor¢ao para remocao de petroleo utilizando fibra de

acai e coco sao apresentadas na Figura 23.
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Figura 23. Curva de equilibrio de sor¢ao de dleo na fibra de agai e coco in natura.
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A analise do grafico revela que a capacidade de sor¢do aumenta com o acréscimo
da concentracdo de 6leo na solugdo, até atingir um ponto de satura¢do em torno de 0,05
g-mL™! para ambas as fibras. A partir desse ponto, observa-se uma leve diminui¢do na
eficiéncia de sor¢do, sugerindo esgotamento dos sitios ativos da fibra de coco e possiveis
efeitos de agregacdo entre as moléculas de 6leo em excesso (ABEL et al., 2020;

ALHASSANI et al., 2024; GROENENDIJK; WUNNIK, 2021).

Esse comportamento ¢é caracteristico de sistemas de sor¢ao, nos quais a capacidade
aumenta proporcionalmente a concentragdo do sorvato até alcancar um platdo. A curva
experimental sugere aderéncia ao modelo de Langmuir, que descreve a formagao de uma
monocamada uniforme de adsorvato nos sitios ativos, sem interagdo entre moléculas ja
adsorvidas. Alternativamente, o modelo de Freundlich, aplicado a superficies
heterogéneas, também pode ser considerado, por admitir multiplas camadas com

diferentes energias de adsor¢ao (NASCIMENTO et al., 2020; SAMBO et al., 2024).

Além dos modelos de Langmuir e Freundlich, os dados foram ajustados ao modelo
de Sips, que combina caracteristicas de ambos. Esse modelo € Util para descrever sistemas
com comportamento tanto homogéneo quanto heterogéneo, proporcionando um melhor
ajuste em uma ampla faixa de concentragdes do adsorvato. O modelo de Sips ¢
frequentemente utilizado para descrever processos de adsor¢do em materiais
lignocelulosicos e ¢ adequado para representar a sor¢ao de dleo em fibras naturais. Os
graficos de ajuste dos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips das fibras de

acai e coco estao disponiveis na Figura 24.
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Figura 24. Gréficos de ajuste ndo linear dos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich e Sips para a sor¢do de 6leo na fibra de agai e coco.
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Os parametros ajustados para cada isoterma de equilibrio e os coeficientes de
correlacdo estdo apresentados na Tabela 12. A alta correlagdo dos modelos com os dados
experimentais refor¢a a confiabilidade das isotermas utilizadas para descrever a sor¢ao

de petréleo pelas fibras.

Tabela 12. Parametros ajustados dos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e
Sips para a sor¢ao de 6leo na fibra de agai (FA) e coco (FC).

Modelo R? (max OU (ms (g°7") Koub n
isotérmico
FA FC FA FC FA FC FA FC
. KL =
L = _
Langmuir 0,892 0919 6,337 5,535 KL=64,392 78.992
. . Kf=
Freundlich 0,849 0,886 - - Kf=13,26 10.54 2,945 3,409
b= b= " 1012 1054
Sips 0,885 0,908 6,000 5,286 9831,848 12(());)8, 1 7

Entre os modelos avaliados, o modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste
aos dados experimentais, com um coeficiente de determinacao (R?) de 0,892 para fibra
de acai e 0,919 para fibra de coco. O modelo de Sips resultou em um R? de 0,885 para
fibra de agai e 0,908 para fibra de coco, enquanto o modelo de Freundlich apresentou um
R? inferior para ambas as fibras (0,849 para fibra de acai e 0,886 para a fibra de coco).
Esses resultados indicam que a sor¢ao ocorre predominantemente por meio da formagao
de uma monocamada nos sitios ativos das fibras, sugerindo uma distribuigdo homogénea

dos sitios de adsor¢do, consistente com o comportamento do tipo Langmuir.

A adequacdo do modelo de Langmuir para a sor¢do de 6leo em fibras naturais ja
foi relatada anteriormente na literatura, pois materiais lignocelulésicos frequentemente
contém grupos funcionais especificos que interagem de maneira estruturada e saturavel
com compostos apolares (SAMBO et al., 2024; GROENENDIJK; WUNNIK, 2021;
KUMAR et al., 2022). A pequena diferenga entre os ajustes dos modelos de Langmuir e
Sips sugere certo grau de heterogeneidade nos sitios de adsor¢do, o que justifica o

desempenho competitivo do modelo de Sips.

Em contraste, o menor ajuste do modelo de Freundlich sugere que o sistema nao

apresenta caracteristicas fortemente heterogéneas, ao contrario de outros sorventes
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naturais que exibem alta variabilidade na distribuicdo dos sitios ativos e nas energias de
sor¢ao (ABEL et al., 2020; SAMBO et al., 2024; GROENENDIJK; WUNNIK, 2021). O
modelo de Freundlich é mais apropriado para superficies altamente heterogéneas e
processos de adsor¢do em multicamadas, o que ndo parece se aplicar as fibras
investigadas neste estudo. A ligeira diferenca nos valores de R? entre os modelos de
Langmuir e Sips indica que a adsor¢do ocorre majoritariamente de forma homogénea,
compativel com a formagao de uma monocamada, conforme proposto por Langmuir. No
entanto, o leve ajuste adicional proporcionado pelo modelo de Sips sugere a existéncia de
certa heterogeneidade superficial ou variacdes locais na energia de adsorgdo,
possivelmente associadas a morfologia da fibra ou a presenca de sitios ativos de diferentes

naturezas (ZHANG et al., 2016).

A fibra de agai apresentou um valor de gmax mais elevado no modelo de Langmuir
em comparacdo a fibra de coco, o que indica uma maior capacidade tedrica de retengao
de 6leo por unidade de massa. No entanto, os modelos isotérmicos nao avaliam apenas a
quantidade adsorvida, mas também aspectos relacionados a natureza da superficie
adsorvente, como a homogeneidade dos sitios ativos, a regularidade do processo € o tipo

de interagao predominante (AHMAD et al., 2023).

Apesar de apresentar menor gmax , @ fibra de coco demonstrou melhor ajuste aos
modelos de Langmuir e Sips, sugerindo um sistema de adsor¢do mais uniforme e com
comportamento previsivel. Ja a fibra de acai apresentou maior variagdo nos parametros
de ajuste, indicando possiveis heterogeneidades estruturais e efeitos secundarios, como
agregacdo ou difusdo limitada, que dificultam sua descri¢do por modelos classicos
(UKPONG et al., 2024). Essa diferenga no desempenho de ajustes aos modelos esta de
acordo com os dados de equilibrio, sugerindo que, embora ambas as fibras sejam eficazes,
a estrutura da fibra de coco proporciona maior estabilidade e fidelidade a representagao

matematica do processo de adsorgao.

5.3.4 Reutilizacdo das fibras em ciclos sucessivos

Os resultados dos experimentos de reutilizagdo das fibras como sorventes, ao
longo de seis ciclos consecutivos de sor¢dao e dessor¢do, estdo representados na Figura

25. Observou-se um declinio progressivo na capacidade de sor¢do em ambas as fibras,
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possivelmente devido ao acumulo de o6leo residual na matriz e a alteragdes nas

propriedades superficiais do material (WANG; ZHENG; WANG, 2012).

Entre o primeiro e o segundo ciclo, a capacidade de sor¢do da fibra de acai
apresentou uma reducdo de 30,79%, enquanto a fibra de coco sofreu uma queda mais
acentuada, de 52,70%. No terceiro ciclo, a fibra de agai teve uma diminuigdo expressiva
de 60,71% em relagdo ao segundo ciclo, estabilizando-se nos ciclos seguintes, sem
variacOes significativas. Ja a fibra de coco apresentou uma queda mais moderada no
terceiro ciclo (18,86%), seguida de estabiliza¢do. Curiosamente, no quinto ciclo, essa
fibra mostrou um leve aumento na capacidade de sor¢ao, o que pode indicar uma possivel
regeneragao parcial da estrutura sorvente. Apesar da recuperagdao observada no final, a
fibra de coco apresentou uma perda mais abrupta logo nos primeiros ciclos, em contraste

com o comportamento mais gradual da fibra de acai.

T B Fibra de acai
B Fibra de coco

1 2 3 4 5 6
N° de Ciclos

Figura 25. Desempenho de sor¢do das fibras biossorventes a base de acai e coco ao

longo de seis ciclos de reutilizagao.

A partir desses resultados, € possivel sugerir que a fibra de acai pode ser

reutilizada eficientemente por até trés ciclos consecutivos antes de atingir um patamar
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estavel de desempenho. Em contraste, a fibra de coco atinge sua estabilidade operacional

mais rapidamente, ap6s apenas dois ciclos de uso.

A quantificagdo da massa de 6leo recuperada em cada ciclo ¢ apresentada na
Figura 26. A tendéncia crescente na massa de 6leo dessorvida ao longo dos ciclos indica
que, mesmo apos multiplas etapas de reutilizacdo, uma parte do 6leo ainda pode ser
recuperada mecanicamente, reforcando o potencial de reutilizacdo do material sorvente,

apesar da reducgdo da capacidade de sor¢ao.

I Fibra de acai
B Fibra de coco

Massa de 6leo dessorvido (g)

Ciclos

Figura 26. Massa de 6leo dessorvido (g) da fibra de acai e coco apds cada ciclo de
sor¢cao—dessorgao.

No primeiro ciclo, foi recuperada uma quantidade menor de 6leo em comparagao
aos ciclos subsequentes. Esse resultado pode estar relacionado a ocupacao inicial dos
sitios ativos e a ocorréncia de quimissor¢ao, na qual interagdes fortes entre o 6leo e a fibra
dificultam a dessor¢do mecanica devido a retencdo parcial do sorvato. Nos ciclos
seguintes, a quantidade de Oleo dessorvido manteve-se estatisticamente constante e
superior a observada no primeiro ciclo, sugerindo que, ap6s a fase inicial de quimissorgao,
houve uma reducdo nos sitios disponiveis para interagdes fortes, favorecendo uma

recuperagdo mecanica mais eficiente (HARYANTO et al., 2025). Uma excecdo foi
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observada no quinto ciclo, quando a fibra de acai apresentou redu¢do na massa de 6leo
sorvida, enquanto a fibra de coco mostrou um aumento transitoério, comportamento

compativel com o leve crescimento na sor¢ao registrado anteriormente.

A andlise conjunta dos dados de sor¢do e dessor¢do revela diferengas marcantes
no comportamento de reutilizagdo das fibras de agai e coco. De forma geral, a fibra de
acai apresentou maior eficiéncia de dessor¢do, com recuperacdo de o6leo superior na
maioria dos ciclos e manutengdo de altos valores até o quinto ciclo, possivelmente devido
a reorganizacao estrutural ou a exposi¢ao de novos sitios ativos (CHEU et al., 2016). A
fibra de coco, por sua vez, exibiu um aumento mais gradual na dessor¢ao, com pico no
quinto ciclo. No sexto ciclo, ambas as fibras apresentaram leve queda na recuperagao,
indicando saturagdao ou esgotamento dos sitios removiveis. Esses dados sugerem que a

fibra de acai oferece desempenho mais estavel e eficiente ao longo dos ciclos.

Os resultados obtidos corroboram a hipdtese de agdo em monocamada, conforme
discutido anteriormente. Esse comportamento sugere que a interagdo entre o 6leo e a fibra
de coco ocorre predominantemente por forcas de van der Waals ou ligacdes superficiais
limitadas, o que restringe a capacidade de sor¢do além de um determinado limite. Além
disso, a presenca de fragdes de dleo fortemente retidas indica que parte do processo
envolve quimissorcao, na qual as moléculas de 6leo interagem de forma mais intensa com
os grupos funcionais da fibra, dificultando sua remog¢do apenas por meios mecanicos
(VAREDA, 2023). Portanto, para maximizar a reutilizagcdo do sorvente, pode ser
necessario o uso de reagentes quimicos para a remocao completa do dleo sorvido,
conforme relatado em outros estudos (BASKAR et al., 2022; DOSHI et al., 2018; JAIN
etal., 2021).

No entanto, optou-se por uma abordagem de dessor¢do estritamente mecanica,
com o objetivo de minimizar custos e facilitar a operagdo em condicdes de escala real,
como em cenarios de derramamento de 6leo. A remocdo mecanica do o6leo reduz a
necessidade de reagentes quimicos, tornando o processo mais sustentavel e
economicamente vidvel para aplicagdes em larga escala (URGEL et al., 2024; LUIS-
ZARATE et al., 2018). Mesmo sem a utilizagdo de reagentes quimicos, os resultados
indicam que os materiais sorventes apresentaram recuperagdo de 6leo eficiente, embora

o desempenho de sor¢do tenha diminuido nos ciclos subsequentes de reutilizagdo. Além
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disso, a elevada eficiéncia de remocdo inicial ¢ essencial para minimizar 0s riscos

ambientais associados a presenca de 6leo residual apos o uso.

Outro fator relevante € o alto poder calorifico dessas fibras lignoceluldsicas, o que
permite considerar o sorvente exaurido como uma fonte energética valiosa, refor¢cando
ainda mais seu potencial como material sustentavel para resposta de derramamentos de
petréleo (CARDOSO et al., 2021). Assim, a reutilizagdo das fibras de agai e coco como
sorventes esta alinhada aos principios da economia circular. O 6leo recuperado por
dessorcao pode ser reutilizado em processos petroquimicos, reduzindo a geragao de
residuos e otimizando o uso de recursos e quando a fibra atingir seu limite de reutilizagao
como sorvente, podera ser empregada como biomassa para geracdo de energia,
aproveitando seu alto teor energético, conforme destacado por Doshi e colaboradores
(2018). Essa abordagem integrada amplia a sustentabilidade do processo e reduz o

impacto ambiental do descarte final do material.
5.4.INFLUENCIA DA ESCALA NOS TESTES DE SORCAO

Nos testes em mesoescala com 6leo da Bacia de Campos, os materiais sorventes
apresentaram capacidades médias de sor¢ao de 2,97 g-g! para a fibra de agai ¢ 2,36 g-g™!
para a fibra de coco, em apenas 5 minutos. Nessa escala, observou-se uma redugao de
33,85% na eficiéncia da fibra de acai e de 40,25% na da fibra de coco em relagdao aos
valores obtidos na microescala. Essa diminuicao de desempenho pode ser atribuida a
intensificagcdo das forcas hidrodinamicas presentes na mesoescala. Essas forcas
interferem diretamente no tempo de residéncia do 6leo na interface fibra/agua, devido a
simulacdo de ondas no mesocosmo. Esse movimento promove maior turbuléncia,
favorecendo a interacdo de goticulas de 6leo com o material particulado em suspensao,
dispersando parte do 6leo para a coluna d'agua e, como consequéncia, reduzindo o tempo
de contato efetivo do biossorvente aplicado na superficie com o 6leo (JI et al., 2021;

STOUT; WANG, 2018).

Embora os testes em microescala tenham utilizado agitacdo reciprocante para
simular a hidrodindmica marinha, a mesoescala representa condi¢des mais realistas, com
simulacdo de ondas e turbuléncia, caracteristicas hidrodinamicas inerentes ao ambiente
oceanico (LIU et al., 2025; JI et al., 2021; STOUT; WANG, 2018). Além disso, a

simulagdo em uma condigdo mais proéxima da realidade possibilitou um maior
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espalhamento do 6leo, introduzindo uma variavel pouco considerada em testes de sor¢ao,
que geralmente sdo conduzidos em unidades experimentais com areas superficiais
reduzidas, como Erlenmeyers, béqueres, entre outros (LIU et al., 2025). Essa diferenga

pode ser observada na Figura 27.

Figura 27 - Comparagao do comportamento do 6leo nas diferentes escalas de teste de
sor¢ao. A esquerda, unidade de simulagao em mesoescala. A direita, ensaios em

microescala realizados em frascos Erlenmeyer.

O sistema em mesoescala (a esquerda da Figura 27) permite ampla dispersao do
6leo na superficie da agua, refletindo mais fielmente a acdo de ondas e a dindmica de
espalhamento observadas em ambientes costeiros. Ja os frascos de Erlenmeyer (a direita
da Figura 27) evidenciam as limitagdes da microescala, com restri¢ao espacial que impede
a propagacao natural do 6leo. Essa limitagdo pode superestimar a eficiéncia dos sorventes

ao promover um contato forgado e pouco representativo entre o biossorvente e o petroleo.

Os resultados obtidos nos testes em mesoescala evidenciam lacunas cruciais para
a transformacdo das biofibras lignoceluldsicas em tecnologias eficazes de resposta a
derramamentos de 6leo em ambientes marinhos. E fundamental a realizagdo de testes que
considerem, de forma mais realista, os efeitos do petrdleo submetido a processos

intempéricos, destacando-se:
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1- Espalhamento: reduz a interface entre o 6leo e o sorvente (LIU et al., 2025);

2- Emulsificagdo: promove a formagdo de emulsdes agua-oleo, tornando o
sorvato menos hidrofobico devido a criagdo de compostos heterogéneos
(MISHRA; KUMAR, 2015; PAPAIOANNOU et al., 2023);

3- Formacdo de agregados e dispersdo: retira o 6leo da superficie marinha por
aumento de densidade, dispersando-o em forma de goticulas na coluna d’agua
ou no fundo marinho (MOREIRA et al., 2014; J1 et al., 2021);

4- Alteragdes geoquimicas e reologicas do petréleo: o dleo tende a ficar mais
viscoso, com menor area de contato, e menor fluidez, o que interfere
diretamente na eficiéncia de sor¢ao dos biossorventes (REYES et al., 2015;

STOUT; WANG, 2018).

Embora raramente explorado na literatura, Abdelwahab et al. (2021) conduziram
um experimento de sor¢ao em mesoescala, simulando um derramamento de petroleo em
condi¢des mais proximas da realidade. O teste foi realizado em uma bacia conectada ao
mar, onde 6leo cru foi derramado em cilindros acrilicos flutuantes (26 cm de didmetro),
formando uma lamina de O6leo sobre a superficie da dgua marinha. Fibras naturais
modificadas, LCLA (luffa cilindrica tratada) e PFLA (fibras de palmeira tratadas), foram
acondicionadas em almofadas circulares de poliéster (25,5 cm de diametro) e
posicionadas na interface 6leo-agua por 30 minutos. Durante esse periodo, as almofadas
foram expostas ao movimento natural das ondas da bacia, simulando a agitagcdo
caracteristica de ambientes marinhos. As capacidades de sor¢do registradas apresentaram
reducdes de 38,89% para a LCLA e 42,35% para a PFLA em comparacdo aos valores

obtidos em testes laboratoriais em microescala.

De forma semelhante, no presente estudo também foram observadas redugdes na
eficiéncia de sor¢do em mesoescala, evidenciando o impacto das condigdes ambientais
mais realistas sobre o desempenho dos biossorventes. Nessa escala, foi possivel observar,
ainda que de forma controlada, a ocorréncia de processos intempéricos no petrdleo, como
espalhamento, emulsificacdo e alteragdes reologicas, que influenciam diretamente na
capacidade de sorcdo das fibras lignoceluldsicas. Assim, os resultados desta etapa
reforcam a importancia da valida¢do dos materiais sorventes em multiplas escalas e sob
diferentes cendrios hidrodindmicos, como estratégia essencial para garantir sua eficacia

em aplicacdes reais de contencao e resposta a derramamentos de 6leo.
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5.5INFLUENCIA DA COMPOSICAO DOS OLEOS NO
DESEMPENHO SORTIVO

5.5.1 Caracterizacdo geoquimica dos 6leos cru e intemperizados

5.5.1.1 Altera¢des composicionais dos 6leos ao longo do intemperismo (GC/FID)

A Figura 28 apresenta os cromatogramas de GC/FID dos 6leos das bacias de
Campos, Sergipe e Reconcavo no tempo inicial (tempo 0) e ap6s 30 dias de intemperismo.
A andlise permitiu identificar n-alcanos de C8 a C40, os isoprenoides pristano (Pr) e fitano
(Ph), além da fra¢do ndo resolvida (UCM), o que possibilitou uma avaliacdo detalhada
dos processos de degradagdo fisico-quimica que afetaram cada tipo de 6leo durante o
periodo experimental. Nos trés oOleos, foram identificadas alteragdes no perfil
composicional das amostras, com reducdo variavel das intensidades dos picos de n-
alcanos e aumento relativo da fragdo nao resolvida (UCM), evidenciada pela altura da
linha de base no final dos cromatogramas, indicando a forma¢ao de misturas complexas

ndo resolvidas.
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Figura 28. Cromatogramas de GC/FID dos 6leos das bacias de Campos, Sergipe e
Recdncavo nos tempos 0 e 30 dias.

Observa-se perda seletiva de n-alcanos e alteracao da fra¢ao nao resolvida (UCM),
com padrdo distinto para cada 6leo. No 6leo da Bacia de Campos, ocorreu perda quase
total dos n-alcanos de cadeia curta (n-C9 a n-C14), com preservagao parcial das fragdes
superiores (n-C15+). O 6leo de Sergipe apresentou reducdo mais discreta, concentrada
nas fracdes n-C9 a n-C11, mantendo a integridade das fracdes médias e superiores. O 6leo
do Recdncavo exibiu perda significativa no n-C9, preservando uma parte significativa do
perfil de n-alcanos ao longo da cadeia, com aumento modesto da UCM. Embora o
cromatograma do 6leo do Recdncavo sugira menor alteragdo visual, a analise quantitativa

revela outro padrdo.

A Figura 29 apresenta os valores de UCM, variagdo das concentragdes totais de
n-alcanos e razdes diagnodsticas Pr/n-C17 e Ph/n-C18 nos tempos 0 e 30 dias. Houve
aumento da UCM em todos os 6leos. Este indice ¢ um marcador reconhecido do avango

do intemperismo, refletindo a transformagao da fragdo resolvida (composta por saturados
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e aromaticos simples) em uma fragdo nao resolvida complexa, enriquecida em compostos
oxigenados, resinosos e produtos de polimerizagdo. Tais alteragdes impactam diretamente
a toxicidade, a persisténcia ambiental e a dificuldade de remediacao (YANG et al., 2022;

STOUT; WANG, 2018).
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Figura 29. Evolucao das concentragdes de n-alcanos ¢ UCM, e das razdes diagnosticas
Pr/n-C17 e Ph/n-C18 nos o6leos das bacias de Campos, Sergipe ¢ Reconcavo nos tempos
0 e 30 dias.

O ¢6leo de Campos apresentou a maior perda de n-alcanos (29,29%), seguido pelo
6leo de Reconcavo (7,46%). O o6leo de Sergipe exibiu a menor redugdo (2,04%),
demonstrando maior resisténcia global a volatilizacdo e oxidagdo seletiva. Este
comportamento estd associado a composi¢ao inicial dos oleos: o perfil parafinico do
Reconcavo; a presenca equilibrada de n-alcanos médios e longos no dleo de Sergipe que
conferem maior estabilidade frente aos processos intempéricos; e biodegradacdo prévia
do petroleo de Campos, o que teria exposto mais intensamente o0s n-alcanos

remanescentes a volatilizacao e oxidagao seletiva.

As razdes diagnosticas Pr/n-C17 e Ph/n-C18 permaneceram praticamente
inalteradas nos trés dleos ao longo do periodo de 30 dias, evidenciando auséncia de

biodegradacdo significativa. Essas razdes sdo amplamente utilizadas como marcadores
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da progressao da biodegradacio (YANG et al., 2022; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005; STOUT; WANG, 2018). Em estagios iniciais, os n-alcanos sofrem
degradagdo preferencial, enquanto os isoprenoides (Pr e Ph) apresentam maior
resisténcia, levando inicialmente a um aumento dessas razdes. As redugdes subsequentes
ocorrem apenas quando a biodegradacdo avanca também sobre os isoprenoides
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005; STOUT; WANG, 2018; REYES et al.,
2014). A estabilidade observada no presente estudo reforca que os processos dominantes

foram fisicos e quimicos, como evaporacao seletiva e foto-oxidacao.

Os dados quantitativos complementam a analise qualitativa dos cromatogramas,
evidenciando que, apesar do curto periodo de 30 dias, as alteracdes na fragdo saturada dos
6leos foram significativas e diferenciadas entre os sistemas, em concordancia com o
comportamento esperado para 6leos de diferentes naturezas (SOUZA; TRIGUIS, 2006;
LIMA et al., 2021).

A literatura confirma que, mesmo em periodos de poucas semanas, Oleos
submetidos a condigdes abioticas como radiacdo UV, oxigenagdo e agitacao ja sofrem
modificagdes substanciais (REYES, 2015; TARR et al., 2016). Reyes (2015) conduziu
testes de intemperismo em mesocosmos com petroleo brasileiro, simulando ambientes
marinhos por até¢ 180 dias, com coletas em periodos curtos (3, 5, 10, 20, 30 dias) e
prolongados. A agitacdo e oxigenacdo foram mantidas por bombas de aeragdo, ¢ a
radiacdo solar indireta (incluindo UV) foi fornecida pela luz natural do laboratorio. O
estudo identificou que evaporagdo e dissolugdo atuam nas primeiras horas a semanas,
enquanto a foto-oxidacdo tem efeito mais marcante apos semanas ou meses. Esses
processos atuam de forma sinérgica, provocando alteracdes visuais (espalhamento,
adelgacamento, emulsificacdo) e degradacdo geoquimica significativa, especialmente dos
compostos de baixo peso molecular, com variagdes nos perfis de alcanos, HPAs, terpanos

e esteranos ao longo do tempo.

Lima e colaboradores (2021) observaram perdas significativas de n-alcanos e
isoprenoides por evaporagao a partir do dia 40, com transformagdes quimicas detectaveis
J& em estagios iniciais do intemperismo. De forma semelhante, Saltymakova et al. (2020)
demonstraram que, em mesocosmos com gelo marinho, a exposic¢ao a luz solar promove
alteracdes quimicas relevantes em poucos dias, com transformagdo de hidrocarbonetos

aromaticos ramificados em ésteres e cetonas, compostos que aumentam a polaridade e
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reatividade do petroleo. Essas transformagdes precoces sdo particularmente relevantes
para os testes de sor¢do, uma vez que a alteracdo na composi¢ao quimica do petrdleo pode
modificar significativamente sua afinidade por diferentes tipos de biossorventes e,

portanto, a eficacia das estratégias de resposta do derramamento de petroleo.

5.5.1.2 Evolugao dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) durante o

intemperismo

Os HPAs sao reconhecidos por sua toxicidade, persisténcia e papel crucial na
avalia¢do do risco ambiental de 6leos derramados. A evolug¢do de sua concentracao ao
longo do intemperismo ¢ um indicador-chave da periculosidade residual (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN, 2005; STOUT; WANG, 2018). Neste estudo, foi analisada
a reducao percentual dos HPAs agrupados por nimero de anéis aromaticos nos tempos

iniciais, bem como sua composic¢ao residual apos 30 dias de exposicao (Figura 30).
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Figura 30. Concentragdes de HPA agrupadas por nimero de anéis aromaticos (3 2—3
anéis, ) 4 anéis, ) 5 anéis, ) 6 anéis) para os 0leos das bacias de Campos, Sergipe e
Recdncavo no tempo 0 e ap6s 30 dias de intemperismo.

Os HPAs foram agrupados em quatro categorias, que refletem seu comportamento

ambiental e grau de persisténcia. O grupo > 2-3 anéis incluem compostos mais leves e
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volateis, como Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno e Fenantreno. O grupo > 4
anéis abrangem Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Criseno ¢ Benzo(a)Antraceno. Ja o
grupo Y5 anéis incluem benzo(a)Pireno, Benzo(b)Fluoranteno, Benzo(k)Fluoranteno,
Dibenzo e Indeno, compostos de maior estabilidade. Por fim, o grupo )6 anéis ¢
representado pelo Benzo(ghi)Perileno, altamente persistente e resistente a degradacao.
Essa classificagdo permitiu avaliar o comportamento diferencial dos HPAs ao longo do

processo de intemperismo.

Os HPAs de 2-3 anéis apresentaram perdas de 86,3% (Campos), 84,7% (Sergipe)
e 54,9% (Reconcavo), comportamento consistente com a sua alta volatilidade e elevada
possibilidade de oxidagdo por radiagao UV, pelas aromaticidades das suas moléculas.
Estes resultados sdo compativeis com perdas de até 96% para compostos da mesma faixa
observadas por Souza e Trigiiis (2006), e com as deplecdes rapidas de fenantreno e

analogos relatadas por Lima et al. (2021).

Para os HPAs de 4 anéis, as redugdes foram de 81,0% (Campos), 69,8% (Sergipe)
e 61,9% (Recdncavo). Tais valores estdo condizentes com as perdas de 75-85% descritas
por Souza e Trigiiis (2006) para metil-fenantrenos e metil-dibenzotiofenos. Os compostos
de 5-6 anéis apresentaram a maior persisténcia relativa, tendéncia compativel com
padrdes documentados na literatura (REYES, 2015; SOUZA; TRIGUIS, 2006; LIMA et
al.,2021; YANG et al., 2022).

A analise da composi¢cdo residual dos HPAs, ilustrada nos cromatogramas
representativos de GC-MS nos tempos 0 e 30 dias (Figura 31), evidencia visualmente a
reducdo expressiva dos compostos aromaticos ao longo do intemperismo. A atenuagdo
dos picos de HPAs de baixo e médio peso molecular ¢ notdria, com a predominancia
residual de Benzo(a)antraceno e Fenantreno nos oOleos de Campos e Sergipe, e de

Fenantreno no 6leo do Recdncavo.
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Figura 31. Cromatogramas representativos de GC-MS dos HPA nos tempos 0 e 30 dias
para os 6leos das bacias de Campos, Sergipe e Reconcavo.

O Fenantreno (Ci4Hi0) € 0 Benzo(a)antraceno (CisHi2) sdo HPAs de trés e quatro
anéis, respectivamente, e apresentam resisténcia a degradacado em ambientes marinhos,
atribuida a sua estabilidade estrutural, baixa volatilidade e alta hidrofobicidade, que
favorecem sua reten¢do na fase oleosa (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005;
STOUT; WANG, 2018). Essa persisténcia tende a aumentar com o numero de anéis
aromaticos e o grau de alquilacdo, tornando-os mais estaveis que HPAs de menor peso
molecular. Apesar de sujeitos a fotodegradacgao, a formacgao de compostos mais simples
por fracionamento e oxidagdo pode contribuir para a manuteng¢ao da abundancia relativa

desses HPAs ao longo do intemperismo (YANG et al., 2022).

Estes resultados reforcam a importancia de compreender a dindmica de
degradacdo dos HPAs no planejamento de estratégias de remedia¢do. A predominadncia
residual de compostos de maior peso molecular dos HTPs, ainda que em concentragdes

reduzidas, demanda aten¢do no comportamento de sor¢ao pelos materiais sorventes.
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5.5.1.3 Analise das fragcdes SAR e evolucao composicional

Além da evolucdo dos HPAs, a analise global das fragdes quimicas dos 6leos por
meio do método SAR (Saturados, Aromaticos e Compostos com Nitrogénio, Enxofre e
Oxigénio — NSO) evidenciou alteragdes significativas durante o intemperismo, refletidas
nos deslocamentos observados no diagrama ternario proposto por Tissot (1984) (Figura

32).
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Figura 32. Diagrama ternario de Tissot representando a distribuicdo composicional dos
6leos das bacias de Campos (C), Sergipe (S) e Reconcavo (R), nos tempos 0 (TO — cor
preta) e 30 dias (T30 — cor vermelha) de intemperismo, com base nas fragoes de

hidrocarbonetos saturados, aromaticos e NSO.

No d6leo da Bacia de Campos, observou-se uma leve reducdo na fracdo saturada
(de 54,6% para 52,5%) e um pequeno aumento na fragdo aromatica (de 15,9% para
17,5%), enquanto a fragdo NSO manteve-se relativamente estavel (de 29,5% para 30,0%).
Segundo o diagrama de Tissot, esse perfil classifica o 6leo na regido parafinica,
caracterizada pela predomindncia de saturados e baixa presenca de compostos
aromaticos. Apo6s 30 dias, o 6leo manteve essa classificagdo, com um deslocamento

minimo dentro da mesma regido, apesar do leve aumento no teor da fracdo aromatica.
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O ¢6leo da Bacia de Sergipe, também classificado como parafinico, apresentou
aumento na fragdo saturada (de 55,6% para 62,0%) e reducdo nas fragdes aromatica (de
15,3% para 12,3%) e NSO (de 29,1% para 25,7%). Esse comportamento pode ser
atribuido a redu¢ao moderada de n-alcanos, conforme evidenciado no item 5.5.1.1, ¢ a
reducdo significativa de HPAs de anel baixo (item 5.5.1.2), o que resultou em um
deslocamento do perfil composicional em direcdo a teores mais elevados de saturados.
Esse enriquecimento em fragdes saturadas, especialmente aquelas de maior peso
molecular, pode aumentar a viscosidade e o ponto de fluidez do 6leo, dificultando sua
dispersao na superficie aquatica e limitando o acesso aos sitios ativos dos biossorventes,
comprometendo, assim, a eficiéncia dos processos de remogdao (ITOPF, 2011;

ONYELUCHEYA et al., 2014; SHANG et al., 2023).

Ja o petrdleo da Bacia do Reconcavo foi o mais parafinico entre os analisados,
com maior deslocamento para a fragao saturada. Apds o intemperismo, observou-se uma
redug¢do na fragao saturada (de 74,4% para 70,6%) e nos compostos aromaticos (de 11,6%
para 10,1%), enquanto a fragdo NSO aumentou (de 14,0% para 19,3%). Esse
comportamento indica que, apesar das alteragdes composicionais, o petroleo manteve seu

carater marcadamente parafinico.

Esses resultados complementam a andlise dos HPAs, evidenciando que o
intemperismo promove nao apenas a degradacao seletiva de compostos aromaticos, mas
também alteragdes significativas no balango global das fragdes quimicas dos petroleos.
Tais mudangas impactam diretamente suas propriedades fisicas e o desempenho em

processos de sorcao.

5.5.1.4 Alteragoes visuais e fisicas da mancha de 6leo

A andlise visual da evolugdo das manchas de petrdleo ao longo dos 30 dias de
simulagdo em mesocosmos evidenciou alteragdes fisico-quimicas significativas, que
influenciam diretamente o comportamento dos 6leos frente a processos de resposta de
derramamento de petroleo, como a sor¢do. Além de complementar as andlises
geoquimicas, essa avaliacdo visual permite identificar mudancas na morfologia, fluidez e
agregacdo dos petroleos, parametros criticos para a eficiéncia de captura por
biossorventes. Na Figura 33, as imagens mostram o aspecto dos 6leos nos tempos iniciais

(Tempo 0) e apos 30 dias de exposi¢ao (Tempo 30), sob iluminagdo UV.
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Figura 33. Evolucao visual dos 6leos das Bacias de Campos, Sergipe ¢ Reconcavo
durante o intemperismo em mesocosmos ao longo de 30 dias.

Para o 6leo da Bacia de Campos (API 21,7), classificado como pesado segundo a
OPEP, observou-se um aumento progressivo no espalhamento da mancha ao longo do
tempo, mesmo apresentando caracteristicas de um O6leo com sinais prévios de
biodegradacdo. No ponto inicial (Tempo 0), esse 6leo exibe o menor ponto de fluidez
entre os avaliados (-39 °C) e baixa viscosidade, o que favorece seu espalhamento imediato
sobre a superficie do mar apos o derramamento. A velocidade com que isso ocorre esta
diretamente relacionada a sua fluidez e ao volume derramado, sendo que 6leos menos
viscosos se espalham mais rapidamente do que os mais viscosos (ITOPF, 2011). Ao longo
do intemperismo, fenomenos como a evaporacdo de fracdes leves, a foto-oxidagdo
indireta e a formagao de emulsdes instaveis, comuns em ambientes marinhos artificiais
sob radiagdo UV (REYES ef al., 2014; LIMA et al.,, 2021), promovem o aumento da
densidade e viscosidade (ITOPF, 2011; ONYELUCHEYA et al., 2014). Ainda assim,

apos 30 dias de exposi¢do, o petroleo de Campos se manteve visualmente fluido,
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formando um filme homogéneo sobre a agua, com baixa resisténcia ao escoamento.
Apesar da perda de 29,29% de n-alcanos de cadeia curta, aumento da fragdo ndo resolvida
(UCM) e enriquecimento leve em compostos oxidados e resinosos, sua viscosidade

estimada permanece baixa.

O petréleo leve da Bacia de Sergipe (API 39,2) apresentou, inicialmente, alta
fluidez e ampla dispersao superficial, caracteristicas tipicas de 6leos com elevado grau
API, ricos em hidrocarbonetos leves (Cs—Cis), com ponto de fluidez relativamente baixo
(15 °C) e baixa viscosidade (ITOPF, 2011; FEDERICI; MINTZ, 2014; YANG et al.,
2022). Com o avanco do intemperismo, a mancha reduziu sua area de cobertura e se
fragmentou em pequenas particulas, comportamento que favorece a dispersdo ambiental,
mas dificulta a remogao por biossorventes que atuam preferencialmente sobre manchas
coesas. Como consequéncia, observou-se um aumento na viscosidade e na densidade
relativa do residuo (ITOPF, 2011). A morfologia do dleo de Sergipe sofreu mudancas
mais pronunciadas ao longo dos 30 dias de exposicao, com perda expressiva de HPAs
leves (84,7%) e discreto aumento da fracdo nao resolvida (UCM) e enriquecimento em
fracdes saturadas, resultando na formagao de massas pastosas, com deformagao limitada

e menor capacidade de espalhamento.

O ¢6leo da Bacia do Recodncavo, apresentou desde os primeiros dias do
experimento a formacao de aglomerados flutuantes e estruturas granulares coesas, com
alta viscosidade que se manteve até o final do periodo de intemperismo. Esse
comportamento esta associado ao seu elevado ponto de fluidez (36 °C), decorrente da
presenca predominante de hidrocarbonetos saturados de maior peso molecular,
especialmente n-alcanos de cadeia longa, que reduzem significativamente a fluidez sob
temperaturas tropicais moderadas (REYES, 2015; YANG et al, 2022). Ao longo do
intemperismo, observou-se uma leve perda na fra¢do saturada e aumento substancial na
fracdo de compostos NSO, resultando em um residuo rigido, aderente e visualmente
semissoOlido. A elevada coesdo e a resisténcia a degradacdo desses residuos impdem
barreiras fisicas importantes a atuagdo de biossorventes, dificultando a difusdo das
moléculas de petroleo até os sitios ativos do material sorvente e comprometendo a

eficiéncia dos processos de remogao.

Essas observagdes reforcam que o intemperismo conduzido em mesocosmos

resultou em petrdleos com comportamentos fisicos contrastantes, variando de manchas
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fluidas e fragmentadas a aglomerados cristalizados, o que influencia diretamente os
mecanismos de interagdo com materiais sorventes. A analise visual das manchas dos
petréleos, integrada aos dados geoquimicos, mostrou-se uma ferramenta valiosa para
interpretar o comportamento reologico dos o6leos e suas implicagdes nos processos de
sor¢do. O comportamento observado nos diferentes 6leos corrobora com a literatura, que
destaca os efeitos ndo lineares do intemperismo sobre a viscosidade, frequentemente
mediados por processos simultineos de evaporacdo, oxidagdo, agregacdo coloidal e
cristalizacdo de parafinas (ITOPF, 2011; FEDERICI; MINTZ, 2014; ONYELUCHEYA
et al., 2014).

5.5.2 Sorcao dos dleos intemperizados pelas fibras

A Figura 34 apresenta a capacidade de sorcdo dos dleos crus e intemperizados
pelas fibras de coco e de agai, evidenciando o comportamento diferencial das fibras frente
as mudancas composicionais dos petroleos induzidas pelo intemperismo. Os resultados
mostraram que, entre os petroleos cru testados, o da Bacia de Sergipe foi o mais sorvido

pelas fibras, seguido pelo da Bacia de Campos e, por fim, pelo petroleo do Reconcavo.
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Figura 34. Capacidade de sor¢do de petroleo pelas fibras de coco e agai, para os
diferentes 6leos analisados nas condic¢des cruas e intemperizadas. CC: Campos Cru; CI:
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Campos Intemperizado; SC: Sergipe Cru; SI: Sergipe Intemperizado; RC: Reconcavo
Cru; RI: Reconcavo Intemperizado.

Apbs o intemperismo, foi observado uma inversao parcial do padrdo inicial, onde
o petréleo da Bacia de Campos passou a ser o mais sorvido pelas fibras, comportamento
atribuido ndo apenas a persisténcia de fragdes polares e aromaticas, mas também a sua
menor viscosidade e maior fluidez residual em comparagao aos demais 6leos. A redugdo
mais acentuada de n-alcanos no 6leo de Campos resultou em um enriquecimento relativo
em fragdes aromadticas persistentes, conferindo maior afinidade por superficies
lignocelulosicas, que interagem de forma eficaz com compostos aromaticos presentes nas
fibras, por meio de interagdes - (HERNANDEZ-MONIE et al., 2020). Além disso, os
resultados demonstraram que o 6leo de Campos manteve maior fluidez residual apos o
intemperismo, evidenciado pelas imagens dos mesocosmos, condi¢do que favorece o
transporte das fracOes adsorviveis até os sitios ativos das fibras e maximiza o processo de

sorcdo (OLIVEIRA et al., 2021; SHANG et al., 2023).

Hernandez-Monje e colaboradores (2020) demonstraram que o tolueno, um
composto aromatico, ¢ fortemente adsorvido em carvao ativado produzido a partir de
casca de coco, enquanto n-alcanos (como o n-hexano) apresentam adsor¢ao limitada.
Comportamento semelhante foi observado experimentalmente por Martinez de Yuso et
al. (2013), que verificaram que carvao ativado derivado de casca de améndoa adsorveu
mais tolueno do que n-hexano. Este resultado ¢ atribuido a presenca de superficies ricas
em estruturas aromaticas nos materiais sorventes, que promovem interacdes n—n fortes
com compostos aromaticos. Este padrdo de seletividade sortiva também foi consistente

com os resultados observados no 6leo da Bacia de Campos.

Por outro lado, o comportamento do o6leo de Sergipe ilustra bem o papel
combinado da composicdo e da fluidez. No estado cru, o 6leo de Sergipe apresentou
elevada capacidade de sor¢do, favorecida por sua alta fluidez e baixa viscosidade,
caracteristicas atribuidas a presenca de uma fracdo significativa de n-alcanos leves e
HPAs de 2-3 anéis. Estes compostos, de menor peso molecular, conferem mobilidade
elevada ao petroleo, o que facilita a interagdo com os sitios ativos das fibras (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN et al., 2005; KAKHRAMANLY; AZIZOV, 2014). Apos o
intemperismo, no entanto, o 6leo de Sergipe sofreu reducdo acentuada dos aromaticos
leves, enriquecimento das fragdes saturadas, além de aumento da viscosidade e perda de

fluidez conforme evidenciado nas imagens dos mesocosmos (Figura 27). Este conjunto
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de alteracdes resultou em menor mobilidade e menor fracdo de compostos sorviveis,

explicando a reducdo da sor¢do das fibras nesse petroleo.

Kakhramanly e Azizov (2014) identificaram que a massa especifica do
adsorvente, a temperatura e o tipo de 6leo sdo fatores-chave no desempenho da sor¢ao.
Uma massa especifica elevada compacta o material, reduzindo os poros e dificultando a
penetragdo do 6leo, o que exige maior tempo de contato. Além disso, a sor¢do de petroleo
bruto aumenta com a eleva¢do da temperatura de 2 °C a 50 °C, devido a reducdo da
viscosidade. O mesmo foi observado por Wang, Zheng e Wang (2012), onde a baixa
viscosidade facilitou o processo de retencdo, especialmente em superficies com alta

rugosidade.

O ¢6leo da Bacia do Reconcavo apresentou a menor capacidade de sor¢ao em todas
as condi¢des, especialmente apds o intemperismo, em fun¢do da predominancia de n-
alcanos de alto peso molecular e da formagdo de residuos parafinicos coesos e
cristalizados, que aumentaram a viscosidade e reduziram drasticamente a mobilidade
molecular, limitando a penetracdo nos poros dos materiais lignoceluldsicos (SHANG et

al., 2023).

Zhang et al. (2019b) relataram a adsorcao eficiente de fenantreno, um composto
aromatico, em dagua utilizando nanotubos magnéticos de carbono (MCNMs),
demonstrando que o processo ¢ espontaneo, exotérmico e acompanhado de reducao de
entropia, além de permitir a recuperacao e reutilizacdo do adsorvente apos pré-tratamento
com n-hexano. No presente estudo, o fenantreno foi um dos compostos aromaticos mais
abundantes identificados nos 6leos analisados, o que refor¢a que as interagdes sortivas
envolvendo este composto, amplamente favorecidas em sistemas com superficies
aromaticas e porosas, sao relevantes para explicar parte do comportamento observado nos

biossorventes avaliados.

A comparacgdo entre as fibras revelou um comportamento equilibrado nos sistemas
avaliados. Nos petroleos crus, ndo se observou uma diferenga estatistica na capacidade
de sor¢do entre as fibras de coco e agai, com exce¢do do 6leo da Bacia de Sergipe, em
que a fibra de acai apresentou desempenho superior. Apds o intemperismo, a fibra de

coco aumentou o desempenho em relacdo a fibra de acai, embora a diferenca observada
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tenha sido modesta, sem diferenca estatisticamente significante. Nos 6leos do Reconcavo

intemperizados, ambos os materiais apresentaram baixa capacidade de sorcao.

Este comportamento diferencial entre as fibras pode ser explicado pela influéncia
mutua entre as caracteristicas estruturais dos biossorventes e a composi¢ao das fracdes de
petréleo presentes em cada estagio. A fibra de agai, com maior teor de celulose e presenga
de grupos carbonilicos e aromaticos, favorece a sorcdo de fragdes leves e moveis,
especialmente n-alcanos leves ¢ HPAs de 2-3 anéis, por meio de interagdes dipolo—
dipolo, forcas de van der Waals e, no caso dos compostos aromaticos, interacdes m—mu
(MARTINEZ DE YUSO et al., 2013; HERNANDEZ-MONIJE et al., 2020). A maior
fluidez dos petroleos crus facilita também a difusdo intraparticula e a ocupagao dos sitios
adsortivos da fibra de agai, cuja morfologia ¢ particularmente favoravel a reteng¢do de

moléculas pequenas.

Por sua vez, a fibra de coco, com elevado teor de lignina e morfologia altamente
porosa e rugosa, fornece sitios ideais para a sorcao de fracdes mais viscosas, aromaticas
e coesas provenientes dos 6leos intemperizados, por meio de interagcdes n—m e retengao
capilar. Além disso, a maior fluidez residual observada no petroleo de Campos,
combinada com seu enriquecimento em fragdes aromaticas, favoreceu ainda mais a
superioridade da fibra de coco na sor¢do dos petréleos intemperizados. Esses resultados
reforcam que a eficiéncia sortiva dos biossorventes lignoceluldsicos ¢ fortemente
condicionada tanto pela composi¢cdo quimica e morfologica das fibras quanto pelo perfil
composicional e pelas propriedades reoldgicas dos 6leos em diferentes estagios de
intemperismo, destacando a importancia de uma abordagem integrada na avaliagao desses

sistemas.

Federici e Mintz (2014) realizaram uma revisdo da literatura sobre o
comportamento de sor¢dao de petroleos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas
(classificados como leves, médios e pesados, com base no grau API) em diversos
materiais sorventes, incluindo fibras sintéticas e naturais. Os autores observaram que
fibras naturais, como a de coco, apresentam capacidade de sor¢do considerada “justa”,
variando entre 5 e 10 g-g™! para petroleos leves. De forma semelhante ao observado neste
estudo, o petrdleo leve da Bacia de Sergipe apresentou, inicialmente, a maior sor¢ao entre

os petroleos analisados.
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Entretanto, os autores ndo avaliaram o desempenho dos sorventes frente a
petréleos intemperizados. Na presente tese, apds o intemperismo, que modificou
significativamente a composi¢ao dos petrdleos, o 6leo mais sorvido passou a ser o da
Bacia de Campos, classificado como pesado. Esses resultados reforcam que a eficiéncia
de sor¢ao depende tanto das propriedades do 6leo quanto das caracteristicas do material

sorvente.

Devido a complexidade dos petroleos brutos, a caracterizagdo por grupos de
hidrocarbonetos (saturados, aromaticos, resinosos) ¢ amplamente adotada, j& que a
analise por compostos individuais nem sempre ¢ viavel (GREATHOUSE et al., 2017).
No entanto, focar apenas em um grupo especifico, como os HPAs ou os saturados, ndo ¢
suficiente para representar o comportamento sortivo das fibras pelos petrdleos reais, cuja
composi¢do quimica e propriedades fisicas e reologicas (como viscosidade e fluidez)
sofrem alteracdes significativas durante o intemperismo (YANG et al., 2022). Por isso,
torna-se fundamental uma abordagem integrada que relacione as transformagdes no dleo
com a composi¢ao quimica e estrutural dos biossorventes, proporcionando uma
compreensao mais realista da sor¢cdo em cenarios ambientais complexos, como areas

costeiras e marinhas impactadas por derramamentos.

5.6.EFEITO DOS PRE-TRATAMENTOS NA EFICIENCIA DE
SORCAO

Os ensaios de sor¢do de petroleo com fibras vegetais, apds diferentes tipos de pré-
tratamento, demonstraram uma melhoria expressiva na eficiéncia sortiva dessas
biomassas. A Figura 35 mostra os valores médios de sor¢do (g-g™') para as fibras de coco
(FC) e agai (FA) frente ao petroleo da Bacia de Campos, destacando o efeito dos pré-
tratamentos convencionais (acido, basico, térmico e mercerizagdo/acetilacao) e nao

convencionais (sonicagdo ¢ biossurfactante).
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Figura 35. Capacidade de sor¢ao de petroleo (g-g™) das fibras de coco (FC) e de acai
(FA) apos diferentes pré-tratamentos: acido, basico, térmico, mercerizagao seguida de
acetilagdo, biossurfactante, sonicacao e in natura (sem pré-tratamento).

Todas as fibras pré-tratadas apresentaram desempenho superior as in natura. A
fibra de agai com biossurfactante obteve a maior sor¢ao absoluta (8,71 £ 0,01 g-g™'), com
aumento de 48,3% em relacdo ao estado da fibra in natura. Ja na fibra de coco, 0 mesmo
pré-tratamento gerou um ganho de 40,63% (6,67 £ 0,15 g-g™') em relacdo a fibra sem pré-
tratamento. Contudo, a analise estatistica revela que, na fibra de coco, nao houve
diferenca significativa entre os pré-tratamentos basico e com biossurfactante, nem entre
os pré-tratamentos acido e com sonicacao. O pré-tratamento menos eficaz na fibra de

coco foi o de mercerizagao/acetilacao.

Na fibra de agai, o teste estatistico demonstrou auséncia de diferenca significativa
entre os pré-tratamentos com sonicagdo, mercerizagdo/acetilacdo e térmico, sugerindo
que esses métodos apresentaram desempenhos estatisticamente equivalentes. Por outro
lado, os pré-tratamentos acido e bésico da fibra de acai também ndo apresentaram
diferenga significativa entre si, embora tenham ficado entre os menores valores de sor¢ao
observados. Esses resultados indicam que ndo apenas os valores médios absolutos devem
ser considerados, mas também sua relevancia estatistica, especialmente quando se trata

de propor tecnologias escaldveis e reprodutiveis.
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A correlagdo entre os resultados de sor¢ao e as caracteristicas fisico-quimicas das
fibras tratadas foi evidente. A caracterizacdo por MEV revelou aumento de rugosidade e
abertura de poros apos os pré-tratamentos que favorecem o aumento da sor¢do. As
imagens de MEV das fibras pré-tratadas com biossurfactante, promoveram limpeza da
superficie, abertura de canais e aumento da rugosidade, fatores que favorecem a sor¢ao
por mecanismos fisico-capilares. A fibra de agai, por exemplo, manteve granulos de silica
em sua superficie apds pré-tratamento com biossurfactante, mas exibiu maior exposi¢ao
de microcanais e heterogeneidade morfoldgica, que sdo condigdes ideais para a interacao

com fragdes apolares e aromaticas do petréleo.

Os espectros de FTIR mostraram que o pré-tratamento com biossurfactante
promoveu a exposi¢ao de grupos carbonilicos (C=0) e a reducao de sinais associados a
impurezas superficiais (CHs, CH:), sem adicionar cadeias alifaticas detectaveis,
indicando atuagdo como agente de limpeza e nao de funcionalizagdo quimica direta. A
banda de 1734 cm™ (C=0) foi intensificada nas amostras pré-tratadas, principalmente na
fibra de acai, o que indica maior disponibilidade de sitios polares para interagdo com

hidrocarbonetos oxigenados do petrdleo.

Entre os pré-tratamentos convencionais, os resultados se alinham a literatura.
Zulbadli et al. (2018) observaram que o pré-tratamento dcido melhorou a sorcao de o6leo
cru em fibras de kenaf e coco devido a remog¢ao de compostos obstrutivos e abertura de
canais capilares. Chan et al. (2018) relataram aumento na adsorc¢ao de corantes com fibras
de dendé tratadas com NaOH, efeito semelhante ao observado na fibra de coco deste
estudo. A mercerizacao seguida de acetilagcdo, embora descrita por Cardoso et al. (2021)
como técnica eficaz para introducdo de grupos oleofilicos, apresentou eficiéncia inferior
na presente tese, em comparagdo aos outros pré-tratamentos, especialmente na fibra de
coco, possivelmente por colapso estrutural ou redugdo de sitios ativos. O pré-tratamento
térmico, como reportado por Mohammed e Chong (2014), também mostrou aumento da

exposicao superficial e do potencial sortivo nas cascas de banana.

O pré-tratamento com biossurfactante, no entanto, foi o que apresentou melhor
desempenho sortivo geral, especialmente na fibra de acai. Este resultado ¢ altamente
relevante, considerando que biossurfactantes sdo moléculas anfifilicas de origem
microbiana, biodegradaveis, com baixa toxicidade, e alinhadas aos principios da quimica

verde (SANCHEZ-MUNOZ et al., 2022; SANTOS et al., 2016). Sua aplicagdo promove
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a remogao de ceras, lignina residual e compostos hidrofébicos, facilitando a exposi¢ao de
sitios ativos sem a necessidade de reagentes agressivos (SANCHEZ-MUNOZ et al.,
2022).

Embora o pré-tratamento com biossurfactante tenha apresentado o melhor
desempenho nas fibras avaliadas neste estudo, sua aplicagdo voltada especificamente a
sor¢do de contaminantes ainda ¢ pouco explorada na literatura. A maior parte dos
trabalhos com surfactantes, incluindo biossurfactantes, concentra-se em processos de
hidrélise enzimdatica ou na melhoria da acessibilidade da biomassa para producdo de
acucares fermentesciveis, e ndo diretamente para fins de sor¢do. Apesar dessa lacuna, um
estudo foi identificado utilizando biossurfactante do tipo glicolipideo (como
rhamnolipideos) aplicados a fibras lignoceluldsicas (TONG et al., 2017). Diferentemente
desses trabalhos, o presente estudo empregou um biossurfactante do tipo lipopeptideo,
obtido a partir de substrato agroindustrial (licuri), uma abordagem que refor¢ca seu
alinhamento com os principios da quimica verde e da economia circular, ao valorizar
residuos e reduzir o impacto ambiental do processo de modificagdo da biomassa. Tong et
al. (2017) aplicaram o rhamnolipideo em palha de milho e observaram a sor¢ao de
fenantreno (hidrocarboneto policiclico aromatico) 5 vezes maior na fibra pré-tratada em

relacdo a fibra sem a modificagao.

Bhattacharjee, Kuila e Mazumder (2024) modificaram o p6 de coco utilizando o
surfactante cationico sintético DTAB (brometo de dodecil trimetilaménio). Embora o
surfactante seja sintético e ndo se enquadre nos principios da quimica verde, ao contrario
da abordagem adotada neste estudo, os autores observaram alta eficiéncia na remog¢ao do
corante anidnico azul acido 185 (AB 185). A capacidade de remocao aumentou de 70,1%
(po de coco in natura) para 98,4% apos a modificac¢do, evidenciando o elevado potencial
dos surfactantes na modificagdo de fibras lignoceluldsicas para aplicagdes em sor¢do. De
forma semelhante, Zhou ef al. (2012) avaliaram a remocao de fenantreno utilizando turfa
modificada com surfactante de amonio quaternario (também um surfactante sintético) e
observaram um aumento significativo na capacidade de adsor¢do do material. Esses
resultados reforcam a eficacia da funcionalizagdo superficial com agentes tensoativos,
ainda que apontem para a necessidade de solugdes mais sustentaveis, como o uso de

biossurfactantes, visando a redu¢do dos impactos ambientais.
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A Tabela 13 apresenta uma comparacao entre os valores de capacidade de sor¢ao

de diferentes materiais lignoceluldsicos, incluindo os obtidos na presente tese e os

reportados na literatura. Embora os resultados obtidos na presente tese demonstrem

valores expressivos de sor¢ao, ¢ importante destacar que a comparagao direta entre os

estudos ¢ limitada, dado que as metodologias empregadas, as condi¢des experimentais e

os sorvatos utilizados variam significativamente entre os trabalhos. Por exemplo,

enquanto alguns autores utilizaram compostos organicos especificos como benzeno,

tolueno e fenol, o presente estudo focou na remogao de petréleo cru real, oriundo da Bacia

de Campos, em meio salino, o que representa um cenario de maior complexidade e

aplicabilidade ambiental.

Tabela 13. Desempenho de biomateriais na sorcdo de compostos hidrocarbonetos e

derivados: influéncia do tipo de fibra e pré-tratamento.

Sorcao

Fibras Pré-tratamento Sorvato (2.2 Referéncia
Fibra de coco .
- Oleo de motor 0,58 KHAN et al. (2004)
natural
Folhas de : Oleo cru (Malasia) 06457 SIDIK ef al. (2012)
palmeiras
Folhas de Acido latrico . .
palmeiras (1M) Oleo cru (Malasia) 1,179 SIDIK et al. (2012)
Fibra de Acetilagio Gasolina 65 WANG et al. (2013)
sumauma
Fibra de juta - Oleo cru 7,12 SHANG et al., 2016
Espigas de . NWADIOGBU et al.
milho - Oleo cru 2,08 (2016)
Espigas de o . NWADIOGBU et al.
milho Acetilagao Oleo cru 2,50 (2016)
Cascas de : Oleo cru 531 EL-DINeral (2018)
bananas
Carogo do Pirolise (carvdo  Fenol (composto 0,133 RIBEIRO et al. (2018)
acai ativado) organico toxico)
. LUIS-ZARATE et al.
Fibra de coco - Benzeno 0,225 (2018)
Fibra de coco - Tolueno 0,096 LUIS-ZARATE et al.
(2018)
Fibra de coco - Naftaleno 0,005 LUIS-ZARATE et al.
(2018)
Fibra de coco  Carvao ativado Oleo cru (ndo 4,86 ABEL; HABOR;
especifica qual) OSERIBHO (2020)
Fibras acai ~ Biocomposito de  Oleo de cozinha 9,5 MARTINS et al.
poliuretano (2021)
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Carogo de acai - Corantes organicos  0,02139 LOBO et al. (2022)
toXicos
Carogo de acai Acido Corantes organicos  0,02189 LOBO et al. (2022)
toxicos
Carogo de acai Basico Corantes organicos  0,02213 LOBO et al. (2022)
toxicos
Casca de Bl.oc’h.ar - Diesel 5,34 URGEL e al. (2024)
banana pirdlise
Frutos vazios Caryao ativado Petroleo bruto 2,71 UKPONG et al.
de palma modificado com
s (2024)
acido laurico
Fibras de coco Caryao ativado Petréleo bruto 4,86 UKPONG et al.
modificado com
C ot (2024)
acido laurico
Fibra de coco - Petréleo cru (Bacia 3,96 Presente tese
de Campos)
Fibra de coco Acido Petroleo cru (Bacia 5,46 Presente tese
de Campos)
Fibra de coco Basico Petroleo cru (Bacia 6,44 Presente tese
de Campos)
Fibra de coco Merce'rlzaf; dofac . Petroleo cru (Bacia 5,14 Presente tese
etilacao de Campos)
Fibra de coco Térmico Petrbleo cru (Bacia 5,86 Presente tese
de Campos)
. N Petroleo cru (Bacia
Fibra de coco Sonicagao 6,02 Presente tese
de Campos)
Fibra de coco  Biossurfactante Petroleo cru (Bacia 6,68 Presente tese
de Campos)
Fibra de acai i Petroleo cru (Bacia 4,50 Presente tese
de Campos)
Fibra de acai Acido Petroleo cru (Bacia 6,38 Presente tese
de Campos)
Fibra de acai Basico Petroleo cru (Bacia 6,70 Presente tese
de Campos)
Fibra de acai Merce'rlzaN(;ao/ac Petroleo cru (Bacia 7.73 Presente tese
etilacdo de Campos)
Fibra de acai Térmico Petréleo cru (Bacia 7,62 Presente tese
de Campos)
Fibra de acai Sonicacao Petréleo cru (Bacia 8,06 Presente tese
de Campos)
Fibra de acai  Biossurfactante Petrdleo cru (Bacia 8,71 Presente tese
de Campos)

Ainda assim, observa-se que as fibras de coco e acgai avaliadas nesta pesquisa

apresentaram desempenho superior ou comparavel ao de diversos materiais amplamente

estudados. A fibra de acai sem pré-tratamento, por exemplo, atingiu capacidade de sor¢ao

de 4,50 g-g', superando significativamente os valores relatados para fibras naturais como
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espiga de milho (2,08 g-g™') e fibra de coco (0,58 g-g™") (KHAN et al., 2004), mesmo
considerando que muitos desses estudos utilizaram 6leos menos complexos ou diferentes
condi¢des de ensaio. Além disso, os pré-tratamentos aplicados as fibras neste estudo,
sobretudo o com biossurfactante, resultaram em incrementos notaveis na sor¢do, com
destaque para a fibra de acai tratada com biossurfactante, que alcangou 8,71 g-g!, um

valor significativo para materiais lignocelulésicos naturais aplicados a sor¢do de petréleo.

Esses dados indicam que, apesar das limitagdes de comparacao, os biossorventes
desenvolvidos na presente tese exibem elevado potencial para aplicacdo em cenarios reais
de derramamento de petréleo em ambientes marinhos. A boa performance sortiva das
fibras, mesmo em meio salino, refor¢a sua viabilidade técnica e sustentabilidade como
alternativa aos sorventes sintéticos, especialmente considerando a origem residual e

abundancia dessas biomassas no Brasil.

A partir desses resultados, a presente pesquisa preenche duas lacunas importantes
na literatura cientifica: o uso da fibra de a¢ai como biossorvente de petroleo, e a aplicacao
de biossurfactantes como pré-tratamento com foco na sor¢ao de petroleo. A combinagao
desses dois elementos resultou no melhor desempenho sortivo do estudo, com validagdo
estatistica, morfologica (via MEV) e funcional (via FTIR). Assim, a fibra de agai tratada
com biossurfactante representa ndo apenas o maior resultado absoluto em capacidade de
sor¢ao, mas também uma alternativa inovadora, ambientalmente limpa e viavel para

aplicacdes em biorremediagdo de areas contaminadas por petroleo.

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesta pesquisa evidenciaram a eficiéncia das fibras
lignocelulodsicas de coco e agai, na remocao de petroleo em ambiente marinho simulado.
A partir dos testes realizados em micro e mesoescala, foi possivel constatar que ambas as
fibras apresentam elevado potencial sortivo, com destaque para a fibra de acai, que, apesar
de ainda pouco explorada na literatura, demonstrou desempenho equivalente ou superior

ao da fibra de coco, especialmente apos o pré-tratamento com biossurfactante.
Os testes de adsor¢ao com fibras in natura, conduzidos com base em planejamento

fatorial fracionado, permitiram identificar os principais fatores que influenciam o

processo de remog¢do de 6leo. A dose do adsorvente, a concentragdo do adsorvato e o
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tempo de contato se mostraram estatisticamente significativos, enquanto o pH e a

salinidade nao apresentaram influéncia relevante.

O ajuste dos dados cinéticos e de equilibrio indicou que a sorcdo ¢ bem
representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo a ocorréncia de
quimissor¢ao entre o adsorvato e os grupos funcionais das fibras. Os dados de equilibrio
ajustaram-se ao modelo de Langmuir, indicando adsor¢do em monocamada e uma
distribuigdo predominantemente homogénea dos sitios ativos nas superficies adsortivas.
Quanto a reutilizagdo dos biossorventes, observou-se que a fibra de agai apresentou maior
estabilidade ao longo dos ciclos, com desempenho mais consistente tanto na sor¢ao
quanto na dessor¢ao, enquanto a fibra de coco exibiu maior variabilidade. Mesmo com a
ado¢do de uma estratégia de regeneragdo exclusivamente mecanica, sem o uso de

reagentes quimicos, os materiais demonstraram viabilidade para aplicagdes praticas.

O pré-tratamento com biossurfactante, produzido a partir do residuo agroindustrial
de licuri, representou uma das contribui¢cdes mais inovadoras da tese. Esse pré-tratamento
promoveu alteracdes superficiais relevantes que favoreceram a interagdo seletiva com o
0leo, resultando em desempenho superior em comparagdo aos pré-tratamentos
convencionais (4cido, alcalino, térmico e mercerizacdo). Além de técnica e
ambientalmente promissora, essa abordagem contribui para a valorizacdo de residuos
regionais, alinhando-se aos principios da sustentabilidade e da economia circular. No
entanto, recomenda-se a realizagcdo de caracterizagoes adicionais nas fibras tratadas com
biossurfactante, a fim de compreender melhor as modificagdes estruturais e quimicas
responsaveis pelo aumento da afinidade com o petroleo, em relagao aos demais pré-

tratamentos avaliados.

A caracterizagdo geoquimica dos 6leos utilizados, tanto em sua forma bruta
quanto apds o intemperismo, foi essencial para compreender o desempenho das fibras
diante de compostos com diferentes niveis de complexidade e degradacdo. Observou-se
que a composicao dos petroleos influencia diretamente a eficiéncia de sor¢do. O 6leo mais
leve, em seu estado cru, apresentou maior removibilidade, contudo, ap6s o processo de
intemperismo simulado, o 6leo mais pesado demonstrou melhor desempenho de remogao.
A realizagdo dos testes em tanques de mesoescala, com simulagdo de turbuléncia em

ambiente marinho, representou um avango metodologico importante em relagdo a maioria
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dos estudos disponiveis, que geralmente conduzem o intemperismo do petréleo apenas

para aplicacdo em ensaios de bancada.

O mesmo pode ser afirmado em relagdo aos testes de sor¢cdo. A maioria dos
estudos disponiveis na literatura ¢ realizada em escala de bancada, entretanto, a escala
influencia diretamente o desempenho dos materiais adsorventes. A abordagem em
mesoescala adotada na presente tese permite uma avaliagdo mais realista da viabilidade
de aplicagdo das fibras em condigdes operacionais semelhantes as de derramamentos
reais, favorecendo a escolha mais adequada da técnica e do material a ser utilizado como

sorvente de petroleo.

Os achados desta pesquisa ganham especial relevancia diante do avanco da
exploracao petrolifera na Margem Equatorial brasileira, regido que abriga ecossistemas
costeiros sensiveis e apresenta desafios logisticos para resposta a emergéncias ambientais.
A demonstragao da eficiéncia das fibras de coco e, especialmente, da fibra de agai (um
recurso regional ainda pouco explorado) como biossorventes sustentaveis, oferece uma
alternativa tecnicamente viavel e ambientalmente adequada para a contengao e remogao
de petroleo em cenarios de derramamento. A adog¢dao de pré-tratamentos com
biossurfactantes produzidos a partir de residuos agroindustriais locais, como o licuri,
reforga o potencial de integragdo entre inovacao tecnoldgica, valorizagdo de residuos e
economia circular. Tais solu¢des sdao particularmente estratégicas para a Margem
Equatorial, onde a auséncia de infraestrutura e a dificuldade de acesso exigem tecnologias
de baixo custo, alta eficiéncia e compatibilidade com as condigdes ambientais da regido.
Assim, os resultados desta tese contribuem de forma pratica e cientifica para o
desenvolvimento de respostas mais eficazes e sustentdveis aos riscos ambientais
associados a intensifica¢do da exploracdo de petréleo nessa nova fronteira energética do

Brasil.

Além disso, essa tese preencheu lacunas importantes na literatura ao introduzir o
uso da fibra de agai como biossorvente de petroleo, investigar o comportamento da sor¢ao
em Oleos intemperizados com base em dados geoquimicos, ampliar a escala experimental
com simula¢des em tanques e propor, de forma pioneira, a aplicagdo de pré-tratamentos
com biossurfactantes em fibras vegetais para fins de resposta ao derramamento de

petroleo em ambientes marinhos.
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Diante dos resultados promissores, recomenda-se que estudos futuros explorem a
aplicacdo das fibras tratadas com biossurfactantes, que apresentaram o melhor
desempenho em sorc¢do, frente a diferentes tipos de petrdleo, incluindo 6leos crus e
intemperizados, ampliando a avaliagdo para amostras com distintas composigdes e
caracteristicas fisico-quimicas. Sugere-se, ainda, que a analise dos fatores que
influenciam o processo de remog¢ao do 6leo seja conduzida utilizando exclusivamente as
fibras modificadas com biossurfactante, a fim de permitir uma comparagao detalhada dos
ganhos promovidos por esse pré-tratamento em relacdo as fibras in natura. Além disso, é
essencial aprofundar a investigacdo dos mecanismos de sor¢do associados a essa
modifica¢do, por meio de estudos cinéticos e de equilibrio que avaliem o ajuste aos
modelos cinéticos e de isotermas de adsor¢cao, bem como com o uso de técnicas
complementares de caracterizagdo fisico-quimica mais refinadas. Também se recomenda
a realizacdo de andlises geoquimicas especificas do dleo retido nas fibras, a fim de
identificar quais compostos, entre hidrocarbonetos saturados e aromadticos interagem
efetivamente com os grupos funcionais disponiveis nas superficies das fibras. Essas
informagdes permitirdo compreender com maior profundidade os mecanismos seletivos
de remog¢ao promovidos por esses biossorventes, contribuindo para o aperfeicoamento de

seu uso em sistemas reais de contencao de petréleo.

Os resultados desta tese resultaram na elaboracao de trés artigos cientificos € uma
patente. At¢é o momento, dois artigos foram submetidos: Application of Raw Coconut
Fibers for Petroleum Removal: Experimental Insights from Micro-Scale, Meso-Scale,
and Field Trials, a revista Journal of the Brazilian Chemical Society;, e Bio-Based
Sorbents for Marine Oil Spill Remediation: Advances in Modification, Circularity, and
Waste Valorization, a revista Resources. O terceiro artigo, intitulado Influence of
Weathering on the Sorption of Petroleum Oils by Bio-Based Sorbents from Coconut and
Acai Fibers, encontra-se em fase de finalizagdo, enquanto um quarto manuscrito esta em

desenvolvimento. A patente, por sua vez, estd em processo de reivindicacao.
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