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RESUMO

A dificuldade de limpeza de residuo oleoso no interior de barreira de contengao em
navios-tanques sempre trouxe problemas operacionais e financeiros para o0s
comandantes de navios e operadores locais nos terminais. Neste trabalho foram
confeccionados filtros para adsorcédo de residuos oleosos, em escala de laboratério
com o uso de dleo diesel e no interior de barreiras de contencdo de navio-tanque
com residuo oleoso. Foi usada borra de acai como adsorvente particulado com
didmetro médio de 200um, parte insoluvel do mesocarpo, fragdo excedente da
extragdo de polpa dos frutos, constituida principalmente de celulose e lignina com
quatro por cento de corpos silicosos de didmetro médio de 2um. Para estruturagéo
dos filtros foi utilizada a técnica de rotomoldagem com flocos reciclados de
polietileno de alta densidade e borra incrustada na superficie apresentando poros de
0,1fmm. Com base na ASTM F 726-17, nos filtros ocorreram adsor¢gao massica e
adsorcao volumétrica de residuo oleoso no interior da Barreira de Contencdo. As
superficies fraturadas e o processo de adsorg¢ao nos filtros foram observados por
MO, MEV e EDS. Apds analises dos resultados foram evidenciadas a eficiéncia do

processo de adsorgao de oleo diesel e de residuo oleoso.

Palavras Chave: Filtro. Agai. Celulose. Corpos silicosos. MEV. EDS.



ABSTRACT

The difficulty on cleaning oily waste, inside the containment barrier on ship tankers
has always been generating operational and financial problems for ship Captains
and local terminal operators. In this work filters were made for adsorption of oily
residues, in laboratory scale using diesel oil and inside containment barriers of oily
waste tanker. Acai sludge was used as particulate adsorbent with an average
diameter of 200um, insoluble part of the mesocarp, excess fraction of pulp extraction
of fruits, consisting mainly of cellulose and lignin with four percent of silos bodies with
an average diameter of 200um. For the structuring of the filters it was used the
rotational molding technique with recycled flakes of high density polyethylene and
sludge embedded in the surface with pores of 0,1 mm. Based on ASTM F 726-17,
in the filters there was mass adsorption of oily residue inside the Containment Barrier.
Fractured surfaces and the adsorption process on the filters were observed by MO,
SEM and EDS. After analysis of the results, the efficiency of the adsorption process

of diesel oil and oily residue was evidence.

Keywords: Filter. Agai. Cellulose. Silicon bodies. MO. SEM. EDS.
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1 INTRODUGAO

A dificuldade de limpeza de residuo oleoso no interior da barreira de
contencdo em navios-tanques sempre trouxe dificuldades operacionais e financeiras
para os comandantes de navios e operadores locais nos terminais que eles operam.
Evitar 33seria o grande passo, mas este navio, diferente dos demais esta sujeito a
ocorréncia de pequenos residuos oleosos sobre seu convés principal, em torno de
seu casco e ao longo de seu costado, por mais cuidados que existam com colocagao
de bandejas de contengao, sob as principais juntas operativas no convés, pequenos
bujdes que tampam as saidas d'agua, sejam de pequenos servigos do convés e
aguas pluviais; por onde chegam os mangotes e os bragos de abastecimento ou
desabastecimento. Exercicios de treinamento para a tripulagdo com
transbordamento de tanques é efetuado. Nos recebimentos ou transferéncias de
oleo sao efetuados procedimentos padronizados. As bombas do navio s6 operam
rigorosamente com cargas ou lastros, de forma independente. Tanto na praca de
maquinas, Como no conveés, 0os esgotamentos dos pordes com residuos oleosos sao
enviados para um tanque especifico chamado tanque de residuo para
reaproveitamento. No meio maritimo também existe o “International Safety
Management Code” - ISM, que é um cédigo internacional para gerenciamento da
operagao segura de navios e para prevencgao da poluigéo.

Segundo Onwuegbuchunam et al. [1], a estrutura para controle da
poluicdo em ambientes portuarios € fraca, especialmente em instalagcbes de
recepcao de residuos controlados por terceiros, eles propdéem o uso de um modelo
integrativo de legislacdo e analise cientifica continua controlando os contratantes,
seguindo o exemplo do governo nigeriano que avalia a eficacia de medidas
antipoluicao no setor portuario.

No Brasil, o rigor do controle proibitivo para evitar residuo oleoso se faz
no uso do monitor de lastro que so libera a agua para o exterior do casco, se estiver
nos padrdes internacionais e as tripulagdes certificadas de acordo com o tipo de
navio, porte e natureza de operagdo, garantindo cada vez mais profissionais
direcionados e especializados. A taxa de descarga de residuo oleoso de um navio
tanque n&o pode ser maior que 30 litros/milha nautica ou estar a 50 milhas nauticas
de terra. Esse controle € no padrao “Marine Pollution”— MARPOL, criada em 1973 e

que recebeu uma Ementa em 1978 (MARPOL 73/78) para responder a varios
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acidentes com petroleiro e outros assuntos relacionados com o meio marinho
entrando em vigor em 1983.

Green et al. [2] mencionaram o estudo efetuado nas bolas de alcatrao
recolhidas do fundo do mar no Atlantico Norte e no Mar das Caraibas de 1988 até
2016, destas 28% eram de origem antropogénica e das remanescentes nao se pode
afirmar que sao totalmente naturais.

Investigacdes sistematicas sao realizadas sobre o uso de diferentes tipos
de barreiras de contencao, Lu et al. [3] avaliaram a confiabilidade de barreira de ar
na contengdo de Oleo por investigagdes numeérica e experimental em escala
laboratorial. O estudo foi realizado em tubo submerso com abertura instalado perto
do fundo de um tanque de geragao das bolhas de ar, formando a cortina de ar de
prevencao do espalhamento de 6leo, sendo consideradas diferentes descargas de ar
e velocidade da agua corrente e os resultados corroboraram com os precedentes da
literatura.

De acordo com Songsaeng et al. [4] a performance para adsor¢ado de
derivado de petréleo depende da morfologia do adsorvente, do tipo e das
propriedades do oleo. A porosidade vai influenciar na capacidade de adsor¢géo, como
também o tipo de viscosidade do derivado do petroleo na difusao.

Neste trabalho foram confeccionados filtros para adsorgao de 6leo diesel
em escala de laboratdrio e de residuo oleoso no interior de barreira de contencao de
um navio-tanque. Para estruturacao de filtros foram usados flocos reciclados de
polietileno de alta densidade (PEADr) moldados de forma porosa com incrustagao de
borra de agai como adsorvente, segundo metodologia desenvolvida por Pereira
(2019) [5], conforme o Anexo A.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
Adsorcao de residuos oleosos por filtros de PEADr/borra de acai em

barreira de contencdo de um navio-tanque.

2.2 Objetivos especificos
e Confecgéao de filtros por processo de rotomoldagem;
e Ensaios de adsorcéo;
e Caracterizacdo por Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV); Espectroscopia Energia Dispersiva (EDS).
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Navio-tanque

Navio-tanque, popularmente conhecido como petroleiro € um tipo de
embarcacao de grande porte usado para transporte de hidrocarbonetos, petréleo
bruto ou derivados. Ha os que possuem casco unico ou casco duplo para prevencao
de acidentes. A duplicidade do casco depende das caracteristicas da carga. Por
serem 0s maiores navios existentes utilizam terminais especificos para operacoes,
em vez de portos convencionais.

As normas de trafego, de seguranca, de meio ambiente, de operagao e de
certificacbes de tripulagdes sdo estabelecidas em Convengdes Internacionais, das
quais se destacam a “Safety Organization Life at Sea” - SOLAS, que trata da
seguranga da vida humana no mar; “Standard Training, Certification and
Watchkeeping for Seafarers™ STCW, que trata das certificagdes das tripulacbes e
MARPOL, da situagdo do trato com o meio ambiente. Todas as decisbes tomadas
nessas convengdes sao através de representantes dos paises signatarios, do qual o
Brasil faz parte. Apds as decisdes sao dados prazos para cumprimentos e entdo os
paises fazem as ratificagdes. O 6rgéo internacional que trata desses assuntos é o
“International Maritime Organization” — IMO, que faz parte da Organizacdo das
Nacodes Unidas - ONU.

A regulamentacdo exige o uso de barreira de contengdo em volta da
embarcacao petroleira em operagao de carregamento ou descarregamento com o
objetivo de reter residuo oleoso, sendo este retirado antes da préxima embarcagéo
atracar.

Zakaria e colaboradores [6] usaram um software para avaliar o impacto de
poluicdo de navios e concluiram que 0s navios-tanque sao mais poluentes quando
comparados aos navios de carga de passageiros e de transportadores de areia
operando em Bangladesh por onze meses.

BasSi¢, Degiuli e Dejhalla [7] mostram que os navios tanques sao
embarcagcdes seguras quando bem conservadas e operadas, cumprindo
procedimentos corretos de construgcdo, navegacdo, manobra e operagdo. A
seguranga ira aumentar, pois diante da consideravel exposicdo a que esta sujeito
requer normalmente ou rotineiramente mais cuidados dos que os outros tipos de
navios e mesmo com casco duplo, se mal concebidos, construidos, mantidos e

operados de forma deficiente tem potencial de catastrofe semelhante ao dos seus
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antecessores de casco unico e que os acidentes de colisdo e aterramento sempre
estardo acontecendo.

Aterramento horizontal € um risco de poluigdo, Musa e ElI Damatty [8]
estudaram o efeito dos tanques cbOnicos de aco sob a rotacdo da base da
embarcacao diante de uma situacdo comum de aterramento horizontal, levando em
consideragao que a rotacao base afeta o comportamento sismico do tanque cénico

agindo na pressao hidrodinamica com interacao fluido-estrutura.

3.1.1 Residuos oleosos

O navio tanque ou petroleiro € um tipo de navio que devido sua natureza
de operagédo e carga esta mais exposto a ocorréncias de residuos oleosos que
venham contaminar as adjacéncias do local. Ele opera em terminais especificos e
nao em portos convencionais.

Svanberg et al. [9] citam um estudo que visa reduzir o impacto no meio
ambiente desse residuo oleoso através da utilizacdo de biomassa para produzir
metanol renovavel usado na industria naval, demonstrando ser uma opcao
tecnicamente viavel para amenizar os impactos ambientais do transporte maritimo.

O grande desafio técnico foi observado na produgéao, distribuicdo ou uso
em navios, dentro do potencial de cadeias de suprimentos e mesmo com a atual
barreira econdmica, ndo parece ser algo intransponivel. A transicdo do combustivel
féssil para o metanol renovavel pode ser facilitado pelo uso de metanol de matéria
prima fossil como complemento e diante da infra-estrutura como transporte,
armazenamento, ja ha algo que pode ser adaptado facilmente do existente.

A IMO que regulariza o transporte maritimo mundial, atenta a situagao
como citam Green et al. [2] e através de uma Convencgao cria importante providéncia
que é a MARPOL 73/78 e Ementa em 1978 para responder a varios acidentes com
petroleiros e outros itens relacionados com a poluigdo do petréleo. Esta legislagao
entrou em vigor em 1983 com o Anexo |, especificando quando e onde os navios
podem descarregar 6leo no mar. Por exemplo, um navio ndo pode ter uma taxa de
descarga maior que 30 litros por milha nautica (equivale a 1852 metros) ou estar a
50 milhas nauticas de terra quando descarregar 6leo. Os ambientes marinhos

escolhidos como de alto risco para a poluigdo por 6leo sédo regidos com diretrizes



18

ainda mais rigidas e proibe que navios com mais de 400 toneladas descarreguem
misturas oleosas com concentragdes maiores que 15 partes por milhdo (ppm).
Bender et al. [10] fornecem evidentes respostas para auxiliar na decisao
de derramamento de d6leo, “Oil Spill Response” - OSR, devido o crescimento de
atividades antropogénicas no Artico e o risco de exposicdo dos bacalhaus polares a
petroleo, produzindo subsidios para que através das analises os “Net Environmental
Benefit Analysis” - NEBA fornegam dados necessarios a decisdo. No entanto,
referente ao crescimento e sobrevivéncia da espécie de forma globalizada em longo
prazo foi observada como limitada em condi¢ées de exposi¢cdo dindmica aguda.
Diretamente e referente aos residuos de 6leo queimado, “Burned Oil Residues” -
BOR, déleo disperso mecanicamente, “Mechanically Dispersed Oil’- MDO, ou éleo
disperso quimicamente “Chemically Dispersed Oil” - CDO e também é uma robustez

na vida adulta do bacalhau polar gragas as respostas e variedades de agbes OSR.

3.1.2 Barreira de contencao

Sao0 boias colocadas em volta dos navios-tanques ou petroleiros,
atracados nos terminais em operagdo de carga, descarga ou lastreando. Esta
barreira ndo s retém o residuo oleoso possibilitando tempo e meios para sua
retirada como também auxilia na identificagdo do navio que agiu com imprudéncia; e
seu uso esta estabelecido pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA
[11] através de sua Resolugao n° 398/2008

Lanzillota [12] em sua dissertacdo explica importantes detalhes do uso
racional da barreira de contencao no trato com residuo oleoso e combate a poluicao.
Ele relata como elas acumulam o o6leo ou residuo oleoso, impedindo seu
espalhamento até sua retirada para o eficaz desempenho da operagao. Esclareceu
como é importante a instalacdo e a manutencao das barreiras com equipes treinadas
e especializadas. Sio versateis quanto ao formato, tamanhos e tipos de materiais,
conforme a necessidade. No tocante as pessoas que fazem uso delas devem
entender bem suas fun¢des, conhecendo os diversos tipos de barreira e onde mais
se aplicam o controle do tempo, durabilidade e as condi¢des do mar, as varias
situagcdes de armazenamento, transporte e a capacidade de contengdo. Nao
esquecendo também que o manejo com barreiras exige praticas marinheiras, como

confecgao de nds, manuseio de ancoras e boias de arinque.
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Lu et al. [3] apresentam estudos numéricos e experimentais sobre a
eficacia de barreira aérea na contengdo de 6leo em agua corrente. O tamanho da
abertura, intervalo de separacéao, profundidade submersa do tubo de ar, numero de
tubos de ar, descargas de ar e fluxo superficial da superficie demonstraram um bom
desempenho das barreiras aéreas.

Garcia-Olivares et al. [13] mostraram uma barreira fisica que pode ser
criada com material sedimentar para enterrar destrogos oleosos de navios
naufragados como uma espécie de isolamento ou confinamento para petroleiros
afundados e outros naufragios que contenham combustiveis e outros materiais

perigosos.

3.2 Processo de rotomoldagem

Rotomoldagem € um processo relativamente simples de transformagéo de
materiais plasticos que utiliza calor, baixas pressodes e rotacao biaxial para dar forma
a pecas ocas. As pecas produzidas sao livres de tensdes residuais sem linhas de
solda e com custo de molde e equipamento relativamente mais baixos quando
comparados a outras técnicas de processamento usuais [14-15].

O processo consiste no preenchimento do molde do material na forma de
po ou liquido e sob rotacdo biaxial € aquecido até a temperatura de fusdo do
polimero. Durante o resfriamento, apenas a rotacdo € mantida e entdo a peca é
desmoldada.

Os ciclos de aquecimento e resfriamento prolongados provocam a
degradagdo de polimeros ou alto grau de cristalinidade durante o resfriamento
afetando drasticamente a resisténcia mecanica do produto final [16-19].

Um dos polimeros que mais se adapta a este tipo de processamento € o
polietileno representa quase 90% da matéria prima utilizada no processo de
rotomoldagem [20-22]. Outros materiais poliméricos também s&o usados no
processo de rotomoldagem com destaque para o policloreto de vinila (PVC),
polipropileno (PP), poliamidas, policarbonato [23-26].

Neste trabalho foi usado o processo de rotomoldagem para confecg¢ao de
filtros porosos, tecnologia desenvolvida no laboratério de Eco-compdsitos na

dissertagao de Pereira [5].
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3.3 Adsorgao de residuos oleosos

Adsorcao € a fixacdo de moléculas de uma substancia na superficie de
outra substancia. Absorgcao é a incorporacdo ao volume da outra. Na absorg¢ao, os
poros do agente absorvente € que se encarregam de reter o agente oleoso. Desta
forma quanto mais for hidrofobico o material, melhor vai ser a adsor¢éo ou absorcao
de 6leo. Tal procedimento cria uma pelicula de adsorgao na superficie adsorvente.

Souza e seus colaboradores [27] simularam corpos aquaticos
contaminados utilizando um sistema de adsorcdao em leito diferencial d6leo
diesel/agua. O adsorvente usado no estudo foi bagago de cana-de-agucar na forma
de pé com grandes concentragdes de adsor¢cado de oOleo diesel, sem diminuir sua
propriedade adsortiva.

O processo de adsorcdo pode ser feito por materiais naturais e é
amplamente utilizado em aplicagbes industriais, bem como para procedimento de
limpeza de rios ou mares que retiram os residuos de alta combust&o, quanto 6leo de
industria petrolifera, residuo de 6leo ou por meio de procedimento de
reabastecimento dos navios.

Lee et al. [28] desenvolveram fibras super — hidrofébicas de algodao e
sumauma através de um meétodo simples de revestimento por imersdao usando
nanoparticulas de P-SiO; nas superficies das fibras possuindo alta capacidade de
adsorgao de varios 6leos e baixo teor de agua.

De Tuesta et al. [29] usaram carvdes ativados modificados quimicamente
e termicamente para adsor¢ado de um composto lipofilico poluente contido em uma
mistura bifasica oleo-agua que imita os efluentes da refinaria de petroleo. O uso de
adsorventes com particulas menores melhora a dispersdao entre as fases
aumentando significativamente a adsorgéo desse composto.

Souza et al [30] avaliaram a adsorgéo de corante azul basico originario de
conchas, usando carvbes preparados a partir de carogo de agai e cascas de
castanhas do Brasil, ativados por acido fosférico (HzPQO4). A ativacéo foi capaz de
gerar materiais com caracteristicas adequadas para o proposito de adsorgao,
eficazes para remocéao de solugdes aquosas.

Os procedimentos da confeccéo de filtro de adsorgao para limpeza de rios
e mares, e particularmente, para retencao de residuos oleosos no interior de barreira
de contencdo onde opera um navio tanque sado importantes e significativos para

conservagao dos recursos hidricos. Atualmente, pesquisadores tém voltado seus
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estudos para utilizagado de fibras, derivadas da natureza, como matéria prima para

amenizar impactos no meio ambiente a partir do descarte de residuo oleoso.

3.4 Acai

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) € uma espécie vegetal que pertence
a ordem dos Arecales, da familia Arecaceae e do género Euterpe. O agai exerce
importante papel sdcioeconémico-ambiental as regides produtoras. O extrativismo
oriundo de produgédo florestal ndo madeireira (fig. 1) representa aproximadamente
70% das palmeiras, enquanto 30% decorrem de agaizais manejados e cultivados.

Sendo, o Estado do Para o maior produtor de agai do Brasil.

Figura 1 — Floresta nativa de acaizeiros

Fonte: Acervo do autor do trabalho.

No fruto de acgaizeiro (fig. 2) encontra-se a polpa de agai da qual é
extraido o vinho, polpa ou suco de agai, como & conhecido na regido amazbnica. O

suco de acai € habitualmente o alimento basico para as populagbes de origem
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ribeirinha da regido amazénica. A partir do suco de agai sdo produzidos sorvetes,
licores, doces, néctares e geleias, sendo mais consumido desta forma pelo restante
do mundo [31].

Figura 2 — Frutos de acai in natura

o

-
Fonte: Acervo do autor do trabalho.

E possivel reutilizar residuos agroindustriais, como a borra de agai, na
elaboragcao de biscoito para a industria alimenticia [32]. Assim como nanocelulose
pode ser obtida a partir do tegumento do agai para biomimetizagéo e crescimento de
um nanocomposito de ceramica bifasica para aplicagdo como biomaterial [33].
Enquanto a polpa contém 32 por cento de carboidratos [34], a biomassa residual do
despolpamento do acgai contém 70% de carboidratos e pode ser usada para
producao de biometano por digestdo anaerdbica [35] E da biomassa obtém-se
catalisadores para producao de combustivel [36]

Mesquita [37] avaliou os resultados fisicos-mecéanicos de ecopainéis de
fibras de acai tratadas com potencialidade para producado de particulados de média
densidade e, consequente uso comercial na industria da construcao civil, moveleira
e uso alternativo de seu residuo em desenvolvimento de produtos no pais. O
desenvolvimento de eco aglomerados € uma alternativa de uso das fibras de agai em
escala industrial para o desenvolvimento de produtos sustentaveis e

economicamente viaveis [38].
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Na pesquisa de Silva, Silva e Castro [39] obtiveram por meio dos testes
de resisténcia a tragdo e modulo de resiliéncia um resultado satisfatério com relagao
ao comportamento fisico-quimico e mecanico da adi¢cao das fibras do mesocarpo de
acai em misturas asfalticas.

De acordo com Oliveira [40] o carogo de agai “in natura” tem valores de
carboidratos superiores a 60%, o que justificaria a sua utilizagdo para producéo de
etanol. Segundo Moraes [41] a partir de 817 246 toneladas de biomassa de carogo
de acgai poderia ser um total de 488 MW de energia gerada.

A borra do acgai (particulado do mesocarpo) € uma fragéo rica em acidos
graxos, antocianinas e corpos silicosos [42]. Uma aplicagao descrita na literatura é
no setor agricola como fertilizante de solos, influenciando positivamente o

desenvolvimento da planta [43].

3.4.1 Celulose

A celulose constitui uma das principais massas celular estrutural das
plantas e € uma importante matéria prima para as industrias.

Yu et al. [44] em seus estudos trabalharam as membranas de acetato de
celulose modificada e quitosana modificada com TiO, sdo favoraveis ao meio
ambiente e biodegradavel, com eficiéncia de separagdo agua — 6leo, atingindo 99%,
sendo potencialmente aplicavel a limpeza de derramamento de 6leo e base de agua
residuais, com facil montagem e excelentes propriedades, podendo ser considerada
amiga do meio ambiente.

Wycoff et al. [45] trabalharam na analise quimica e nutricional do acai
roxo e branco, mostrando que eles contém principalmente carbonos glicosidicos
devido sua celulose e também gorduras saturadas e insaturadas, como 3,38 % -
4,70% de extratos metandlicos, sem cianidina, diferenciando mais a polpa da
semente do fruto.

Kotelev et al. [46] no seu estudo de investigacdo da influéncia das
condicbes de precipitacdo de celulose em suas propriedades de adsorgao,
observaram uma ligeira influéncia da temperatura, da area superficial especifica da
celulose, a partir do coeficiente da equacao de regressdo. Havendo mais influéncia
da area da superficie no tempo de precipitacao, do que a temperatura, obtendo-se

uma temperatura de 25°C e um tempo de 15 minutos como 6timas condigdes de
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precipitagdo da celulose para ganhar um material com cristalinidade reduzida e area

especifica maxima.

3.4.2 Silica

A silica € um silicato que se caracteriza por se um tetraedro, onde um
atomo de silicio € cercado por dois atomos de oxigénio. A silica pode ser aplicada
como nanoparticulas incorporadas parcialmente a polimero de PU durante processo
de modelagem e prensagem contribuindo para adeséo e durabilidade de camada
altamente hidrofébica com o angulo de contato de 152 £+ 2 [47], e também como
copolimeros onde a copolimerizagao pode ser confirmada através de analises de
FTIR e MEV [48]. Materiais hibridos de silica-polimero podem ser potenciais
candidatos para a remogé&o de corantes de agua poluida atuando como adsorventes
[49].

A silica possui alta capacidade de adsorcao [50] possibilitando suas
aplicagcbes em matrizes cromatograficas [51-52]. Nanoparticulas de silica
mesoporosas, funcionalizadas com amino, possuem caracteristicas de adsorvente
para moléculas hidrofilicas e hidrofébicas presentes no 6leo de palma, podendo ser
aplicadas para o tratamento de agua [53].

Particulas de silica sao eficientes para a remocao de residuo oleoso,
como demonstrado por Parmar e seus colaboradores [54], que desenvolveram um
aerogel reciclavel de nanotubos de carbono, como agente de reforgo, em matriz de
carboximetil celulose e silica, para a remediagao ambiental por adsor¢ao de dleos. A
incorporagao de nanoparticulas de silica hidrofobicas em membranas inorganicas
aumenta o potencial para a separagao de emulsdes de 6leo-agua [55].

Saeong et al. [56] demonstraram uma resposta positiva para remogao de
glicosideos esterilizados no biodiesel, através do uso de silica como adsorvente para
a otimizacao da superficie.

Sun e colaboradores [57].avaliaram por modelagem computacional a o
mecanismo de migracdo do 6leo em uma nanoporo de silica, usando simulagdes
para avaliar o caminho do 6leo no interior dos poros que € adsorvido no interior da

silica devido a interagao, migrando sob forga externa.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para estruturacdo de filtros foram usados flocos de polietileno de alta
densidade com 1 mm de espessura e diametro médio de 5 mm obtido por
cominuicdo em moinhos de facas apds coleta seletiva de embalagens doadas ao
laboratério de Ecocompésitos da Universidade Federal do Para. A identificacdo do
PEAD foi feita observando-se a numeragao presente em embalagens pds-consumo
com a indicagado do numero 2 pré-estabelecida pela norma ABNT/NBR 13230.

Os moldes utilizados para confecgdo dos meios filtrantes foram latas de
aluminio pos-consumo de forma cilindrica e de formato circular. Os recipientes
cilindricos possuiam 234,7 cm? de area superficial interna e os recipientes circulares

possuiam 673,1 cm?de area superficial interna.

4.2 Métodos
4.2.1 Confecgao de filtros

Para confeccdo de filtros foram coletados excedentes da extragdo de
polpa de frutos de acai (fig. 3) em estabelecimentos comerciais situados na regido
metropolitana de Belém-PA. Seguindo para equipamento que seca e separa
particulas insoluveis do mesocarpo (borra) de monostelos (fibras) e de endocarpos
(carogos desprovidos de fibras). Foi usada peneira de malha de 35 mesh.

Os filtros foram confeccionados através do processo de rotomoldagem
utilizando moldes cilindricos e circulares de aluminio. Os cilindricos foram
alimentados com 70% em massa de PEADr e 30% em massa de borra, colocados
em camadas intercaladas de PEADr por camada intermediaria de borra, em cada
recipiente. Os moldes circulares também foram alimentados sequencialmente co
85% em massa de PEADr e 15% em massa de borra de agai. Apds alimentacéo os
moldes foram vedados e fixados a maquina de rotomoldagem.

Nos ciclos de aquecimento, os parametros utilizados no processo de
rotomoldagem foram: temperatura de 130°C; velocidade de rotagdo de19rpm e
translacédo de 9 rpm, tempo de 30 min. As pecas moldadas permaneceram no forno

em rotacdo durante 40 minutos para resfriamento ao ar livre
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Fonte: Acervo do autor do trabalh.

4.2.2 Ensaios de adsorgao

Para os ensaios de adsorg¢ao foi adotada a norma ASTM F 726-17 [58]. O
ensaio de adsorcgao foi realizado em escala laboratorial usando-se como recipiente
um bote inflavel com dimensdes aproximadas de um metro de comprimento por 0,5
metros de largura e 0,20 metros de altura. Neste recipiente foi adicionada agua e 10
ml de éleo diesel, com auxilio de proveta graduada.

O teste de arraste do conjunto de filtros sobre o 6leo diesel na superficie
da agua foi realizado por cerca de 5 minutos. Apds esse tempo os meios filtrantes
foram deixados em repouso por aproximadamente 48 horas para retirada de
umidade. Os filtros foram pesados individualmente antes e apds o teste de adsorgao
do dleo diesel.

Os ensaios in loco foram realizados com filtros circulares no interior de
uma barreira de contencdo no Terminal de navios petroleiros do Porto da Vila do
Conde, na Cidade de Barcarena, Estado do Para, contendo um navio petroleiro em

operagao.
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Os filtros foram colocados em pontos diferentes, distando
aproximadamente 15 metros um do outro durante cerca de 5 minutos com
movimento de arrasto para adsorgao de residuo oleoso. Apds o ensaio os filtros

ficaram em repouso por 72 horas para retirada da umidade.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Analise microestrutural, caracteristicas topograficas e fractograficas de
filtros; e caracterizagbes morfologicas superficiais e elementares pontuais do
adsorvente foram realizadas utilizando Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
de bancada Hitachi TM 3000 acoplado swift do Laboratério de Engenharia Quimica
da Universidade Federal do Para.

As caracterizagdes morfologicas superficiais e elementares pontuais
foram realizadas utilizando Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) de bancada
Hitachi TM 3000 acoplado swift do Laboratério de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Para. As amostras ndo foram cobertas com uma pelicula de
ouro para aumentar a resolugéo das microfotografias.

As configuragbes de quantificacdo foram para todos os elementos
normalizados e nao foi adotado material para revestimento. Estatistica massa seca x

massa bruta dos filtros circulares

4.2 .4 Microscopia oOptica

Esta técnica foi utilizada para visualizar particulas coalescidas de PEADr
e medir abertura de poros e superficie de adsorvente "borra" incrustada no material
rotomoldado. O Microscépio Optico empregado na analise foi o Binocular — ECLIPSE

E 200, com lente de aumento 4x mais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1Confecgao de filtros

Apds passar pelo equipamento secador/separador foram obtidos 13,5%
de borra com granulometria variadas (fig. 4a). Destes apenas 33,33% foram
passantes na peneira de 35 mesh e com o PEADFr (fig. 4b) seguiram para o processo
de rotomoldagem (apéndice A). Os outros excedentes que correspondem a 86,5%
foram encaminhados para elaboragdo de outros trabalhos no Laboratério de
Ecocompdsitos.

A borra apresentou didmetro médio de 200um, parte insoluvel do
mesocarpo constituida principalmente de celulose (fig. 4a), com quatro por cento de

corpos silicosos com didametro médio de 2um medidos por Pereira [5].

Figura 4 — a) Borra de agai; b) PEADr

Fonte: Acérvo do autor do trabalho.

Os filtros obtidos por processo de rotomoldagem (fig. 5a) apresentaram as
seguintes dimensdes: cilindricos (fig. 5b) com 234,7 cm? e circulares (fig. 5¢) com

673,1 cm? de areas superficiais de contato.

Figura 5 — a) Maquina de rotomoldagem; b) Filtros cilindricos e c) Filtros circulares

Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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O processo de rotomoldagem foi viavel para obtencdo de materiais
porosos a partir de embalagens reciclaveis de PEADr e borra de agai. Diversos
testes foram realizados para ajustar percentual dos constituintes em fungcdo da
geometria do molde (insucessos de rotomoldagem podem ser vistos no apéndice B).
Estudos de avaliagdo de propriedades reolégicas e de PEAD virgem e PEAD
reciclado atribuem ao PEADr fluidez compativel ao do PEAD virgem, que
apresentam elevada massa molar, distribuicdo de tamanho das macromoléculas,
grande numero de conformagdes estruturais, bem como a possibilidade de
emaranhamentos temporarios das cadeias poliméricas refletindo diretamente no seu
reprocessamento [59]. O tamanho e o formato da particula influenciam na pega final
obtida por processo de rotomoldagem, pois particulas muito pequenas com outras
relativamente grandes traz como consequéncia a absorgéao de calor ndo homogénea
podendo ocasionar um recobrimento desigual das paredes do molde e o formato da
particula afeta diretamente a sua fluidez e densidade aparente [60]

5.2 Microscopia Optica: analise superficial da borra de agai e do filtro

O filtro foi estudado por Microscopia Optica (fig. 6) tendo um aumento da
objetiva acromatica infinita de 10x, apresentando superficie porosa com poros de
0,Tmm com coalescéncia parcial das particulas do PEADr, estas exibindo uma
superficie de aproximadamente 0,218mm. A borra impediu o fechamento total da
superficie do polimero, ficando incrustada e exposta tanto na parte interna quanto na
parte externa.

Figura 6- Microscopia Optlca do filtro com amphagao ongmal de 10X
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Fonte: PEREIRA (2019) [51.
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5.3 Ensaios de adsorgao
Foram utilizados filtros cilindricos e circulares para os ensaios de
adsorcao de residuos oleosos conduzidos em escala piloto no Laboratério de

Ecocompdsitos e in loco no Porto de Vila de Conde no terminal de inflamaveis.

5.3.1 Ensaios de adsor¢ao em escala piloto

Os filtros foram amarrados com fios de nailon e intercalados por
flutuadores de isopor formando uma geometria hexagonal (fig. 7a), com posterior
retirada para quantificagéo de 6leo adsorvido (fig. 7b).

Figura 7 — a) Ensaio de adsor¢gao em escala pilotgi b) Quantificacéo de oleo adsorvido

Fonte: AFEervo do autor do trabalho.

Os calculos de adsorcao de 6leo como uma proporgéao de 6leo adsorvido
pelo peso do adsorvente seco foram realizados em conformidade com a Norma
ASTM F726-17 [58] a partir da equagéao 1:

adsorgao de 6leon= Ss/ S, (1)
Onde: S,= peso inicial do adsorvente seco

S«t= peso final das amostras de adsorvente nos testes de 6leo

Ss= (Sst - So) 6leo liquido adsorvido
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Assim como os calculos de adsor¢cdgo do 6leo como uma razio

volumétrica do dleo adsorvido pelo volume de adsorvente seco pela equagao 2 [58]:

adsorgao de 6leo,= Sgy / Sov (2)

Onde: Sg,= 6leo liquido adsorvido (Ss) / densidade do 6leo

Sov= peso inicial do adsorvente seco (S,) / densidade do adsorvente

Sabendo-se que a densidade do dleo é 0,87g/cm3 e a densidade do filtro
de 0,97g/cm3, foram calculados os dados da tabela 1.

Tabela 1 — Estatistica massica de filtros cilindricos

. Filtro Adsorvente Filtro apés Adsorcdao  Adsorgao
Filtros ~ ! !

(9) (9) adsorgao de déleo de30|eo3
(9) (9/9) (cm®/cm®)

1 100,34 30,102 100,49 0,004 0,0055

2 99,70 29,91 100,28 0,019 0,0216

3 96,15 28,845 97,67 0,052 0,0587

4 100,62 30,186 102,08 0,048 0,0539

5 96,02 28,806 97,39 0,047 0,0530

6 97,39 29,217 97,60 0,007 0,0080

Fonte: Elaborada pelo autor do trabalho.

Segundo a ASTM F726-17 [58] para realizagado dos calculos de adsorgao
de 6leo os filtros apresentaram boa performance quanto ao processo de adsorg¢ao. O
filtro 3 foi o que apresentou o maior valor de adsorgdo massica foi de 5,2x107? e de
adsorgao volumétrica de 5,87x1072, confirmando a eficiéncia do particulado da borra
de agai como meio adsorvente, devido a presenga de grupos Si-OH com grupos Si-
CH3; aumentando sua hidroficidade, capacidade adsortiva e seletiva do 6leo a partir

da agua, sendo confirmado no grafico 1 e estando de acordo com Zhang et al. [61]
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que trabalharam com aerogéis de Me-SiO, e Gao et al. [62] com adsor¢ao de d6leo

em mantas de fibras com nucleos de -Si-O-Si-.

Grafico 1 — Analise de adsorg¢ao de ensaios realizados em 5 minutos de arraste em escala piloto

0,07 B Adsorcdo de dleo (g/g)

0,06 Adsurcdo de dleo (Lm3/om3)
0,05

0,04

0,03

0,02

0,01 I

0 = []
Filtro 1 Filtro 2 Filtro 3 Filtro 4 Filtro 5 Filtro 6

Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.

5.3.2 Ensaio de adsorgéo no interior de barreiras de contengdo de um navio-tanque
O ensaio de adsorgao de 6leo residual foi realizado no interior de barreira

de contengdo de um navio-tanque no terminal de inflamaveis (fig. 8).

Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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O navio-tanque na operagao de carga ou descarga ao chegar ao terminal
de inflamaveis de um porto, apds sua atracacdo devera imediatamente colocar a
barreira de contencgao (fig. 9) para prevenir possiveis residuos oleosos provenientes

da carga, descarga, dos motores, lastro.

Figura 9 — Navios-tanque ou petroleiros

Fonte: Acervo do autor do trabalho.

Esta barreira (fig. 10) n&o s6 retém o residuo oleoso possibilitando tempo
e meios para sua retirada como também auxilia na identificagdo do navio que agiu
com imprudéncia e seu uso esta estabelecido pelo Conselho Nacional de Meio
Ambiente — CONAMA [11], através da Resolugao n° 398/2008.

Figura 10 — Barreira de contenc¢ao

Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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Os ensaios foram realizados dentro da barreira de contencao (figuras 11 e
12) em trés pontos de analise com duragao aproximada de 5 minutos de arraste,

sendo utilizado 3 corpos de prova.

Figura 11 — a) Terminal de inflamaveis em Vila do Conde; b) Barreira de contencéao

Fonte: Acervo do autor do trabalho.

Figura 12 — Ensaios de adsorgao in loco.

e

Fonte: Acervo do autof"do trabalho.

Apods os ensaios os filtros ficaram 72 horas em suspenséo (fig.13) para

retirada de umidade, obtendo-se os dados mostrados na tabela 2 e no grafico 2.
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Figura 13 — Filtros em suspensao apos adsorgcao
'y -

Fonte: Acervo do autor do trabalho.

Tabela 2 — Estatistica massica de filtros circulares

. Filtro Adsorvente Filtro apés Adsorcao  Adsorgao
Filtros ~ ! 4
(9) (9) adsorgao de déleo de d6leo
(9) (9/9) (cm’/cm’)
1 165,49 24,8235 166,78 0,051 0,0579
2 163,76 24,564 164,21 0,018 0,0204
3 162,75 24,4125 163,22 0,019 0,0214

Fonte: Elaborada pelo autor do trabalho.

Os dados mostram que a borra de acai pode ser usada como material
para a contengcdo de derrames aquaticos, pois apresenta estruturas hidrofdbicas,
onde o Oleo livre ou emulsificado em agua é prontamente absorvido, devido
principalmente a dois mecanismos: primeiro, a adsor¢do do material oleoso na
superficie do material, gragas as interagdes intermoleculares entre as cadeias do
Oleo diesel e a celulose e lignina, além da acao capilar que ocorre devido a difusdo
do dleo, fenbmeno este devido ao carater lipofilico da borra de agai, ou seja,
decorrente da alta porosidade associada ao elevado grau de hidrofobicidade do
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material de acordo com Abdullah, Rahmah e Man [63] que caracterizaram fisico-

quimicamente sorgao de Oleos.

Grafico 2 — Analise de adsorgcdo de ensaios realizados em 5 minutos de arraste em barreira de
contengao
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0,01

Filtro 1 Filtro 2 Filtro 3

Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.

5.4 Microscopia eletronica de varredura / Espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS) de borra de acai e de filtros.

Na figura 14 foram observadas particulas com tamanhos variados (a),
além de uma superficie rugosa (b) com corpos silicosos incrustados sobre a camada

lignocelulésica (c).

Figura 14 - MEV de borra de agai (a, b, c)

Magr 16X EHT-2000W WD = 1Smm S oo Daa 11 Dac 2012 LABMEV-UFPA Mags 197X EHT=2000W WO = 1§mm L0

Fonte: PEREIRA (2019) [5].
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Na figura 15 podemos observar aglomerados de corpos silicosos
(Fitolitos) esféricos na superficie da borra de agai, com imagem em zoom dessas
protuberancias. Esses tipos de protuberancia também foram verificados na
superficie de fibras da espécie Elaeis Guineensis Jacq. [64] e também vale a pena
ressaltar que a forma dos corpos silicosos de uma mesma espécie sao diferentes
[65]. Estas estruturas silicosas ocorrem em tecidos parenquimaticos, localizados em
stegmatas correspondendo a biossintese e acumulo deste tipo de incrustagao
mineral [66]. Os stegmatas presentes na borra de acai dispdem-se em fileiras
longitudinais, adjacentes e paralelas, possuindo forma discoidal com cavidade ou
depressao central na qual se situam os corpos de silica, de aspecto esférico-globoso

e superficie espiculada.

Figura 15 - MEV da borra de agai

-y

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 TESCAN

View field: 104 pym Det: SE 20 pm

SEM MAG: 2.00 kx  Date(midly): 11/21/16 IFPA-Campus Belem Mg s 348X BHTE2000W WO= 18mm Deee :11 Dec 201ZLABMEV-AUFPA

Fonte: PEREIRA (2019) [5].

As microscopias eletrénicas de varredura (MEV) de filtros (apéndice C) e de
filtros apds adsorg¢do (apéndice D), nas condi¢des de ensaio ndo apresentaram
diferencgas visiveis, nem morfologicas por difragao de raio-X (apéndice E), entretanto,
as analises de EDS confirmam caracteristicas de adsorgao.

Nas analises de EDS de filtros, como mostram os espectros a seguir
pode-se observar os elementos minerais silicio, calcio e manganés que estdo na
borra de agai como macronutrientes. Em vacuolos chamados de stegmatas ocorre
uma maior concentragdo de silicio (corpos silicosos), eles s&o frequentes em
monocotileddéneas e sao aleatoriamente distribuidos na superficie da borra.

Nao foram observados outros nutrientes na borra, Santos [67] observou

muitos outros nutrientes em tegumento de agai. Sulaiman et al [68] e Souza et al
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[69], observaram que o elemento mineral Potassio também se apresenta no fruto de

bananeira, devido a sua alta mobilidade nas plantas. O ion Potassio esta envolvido

na ativacdo enzimatica, sintese de proteinas, os morregulacédo, fotossintese e

expancao celular [70]. No agai este elemento vai diminuindo a medida que o fruto vai

amadurecendo [71].

Figura 16 — EDS e espectro de amostra de filtro

 mm
b ‘Eper_‘trum 1

Notas: Condicbes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 um
Espectro da figura 16
C Spectrum 1
O
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 509 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 3 — Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica (%)
Carbono 81.508 6.780 85.446
Oxigénio 18.492 6.780 14.554

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 17 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condic¢oes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 um

Espectro da figura 17 ) .
c Spectrum 2

0 2 4 5] 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 517 cts Cursor: 0.000 kel

Tabela 4 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica (%)
Carbono 86.773 7.203 90.566
Oxigénio 10.469 7.404 8.203
Silicio 2.758 0.622 1.231

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 18 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condi¢des de aquisi¢ao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 um

Espectro da figura 18

0 2 4 (5] a 10 12 14 16 18 20
Full Scale 474 cts Cursor: 0.000 ke

Tabela 5 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Carbono 70.762 3.745 77.167
Oxigénio 26.027 3.851 21.308
Aluminio 1.442 0.345 0.700
Silicio 1.769 0.386 0.825

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagio:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 19 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 ym

Espectro da figura 19 _
{5 Spectrum 4

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 502 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 6 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Carbono 78.891 5.216 90.874
Oxigénio 6.217 5.466 5.376
Manganés 14.893 2.736 3.751

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 20 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condic¢des de
aquisic¢ao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
3 100
HY o d Tempo de processamento(s)
5

100 ym

Espectro da figura 20 .
Spectrum 5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Full Scale 472 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 7 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 78.891 5.216 90.874
Oxigénio 6.217 5.466 5.376
Manganés 14.893 2.736 3.751

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 21 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condicbes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 ym

Espectro da figura 21

Ca Spectrum 6
C
O Si Ca
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 500 cts Cursor: 0.000 keV|

Tabela 8 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 61.988 4.582 71.750
Oxigénio 28,186 4.976 24.493
Silicio 2.354 0.508 1.165
Célcio 7.472 1.247 2.592

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 22 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 ym

Espectro da figura 22

C Spectrum 1
O s
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20.
Full Scale 862 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 9 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Carbono 91.475 1.744 93.740
Oxigénio 7.625 1.749 5.866
Silicio 0.899 0.197 0.394

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagio:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 23 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 ym

Espectro da figura 23

o) Spectrum 2 |
(0]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Full Scale 453 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 10 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 85.198 9.467 88.462
Oxigénio 14.802 9.467 11.538

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 24 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 ym

Espectro da figura 24 _
G Spectrum 3

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 471 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 11 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Carbono 88.200 9.231 90.872
Oxigénio 11.800 9.231 9.128

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 25 — EDS e espectro de amostra de filtro

Notas: Condi¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 ym

Espectro da figura 25 _
Ca Spectrum 5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 478 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 12 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Carbono 89.345 2.327 96.549
Oxigénio 0.000 0.000 0.000
Céicio 10.655 2.327 3.451

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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A borra de agai por ser um material lignoceluldsico, constituido de 70% de
celulose, hemicelulose e lignina [70], pode ser utilizada como adsorvente de metais
pesados, pois este material € constituido por acidos ligninicos e fendlicos, grupos
funcionais carboxilicos, carbonilicos, aldeidos e ésteres, além de apresentar uma
elevada quantidade de silicio, favorecendo a propriedade adsorvente desse material
[71]

Apos os ensaios de adsorcdo foram determinados qualitativamente e
quantitativamente por analise de EDS como mostram os espectros a seguir os
elementos minerais os elementos quimicos indio e Enxofre, elementos estes
contaminantes do meio aquatico.

O elemento quimico indio apresenta alta densidade e é considerado um
elemento nao-téxico, podendo ser encontrado em residuos industriais.

A identificacdo do enxofre deve-se a sua presenca na composi¢cao de oleo
diesel. O transporte maritimo tem um grande desafio nos proximos anos que é
alcangar a meta estabelecida pela IMO (Organizagado Maritima Internacional) de
reducao do teor de enxofre dos combustiveis usados no setor, passando de 3,5%
para 0,5%, a partir de 2020.
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Figura 26 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 pm
Espectro da figura 26 -
Spectrum 1
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Full Scale 3501 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 13 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Oxigénio 97.476 0.801 99.641
Indio 2.524 0.801 0.359

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento



50

Figura 27 — EDS e espectro de amostra de filtro apés adsorgéo

Notas: Condicdes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 pm

Espectro da figura 27

Ca Spectrum 2 |
C
o
S Ca
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2462 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 14 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 58.322 0.681 65.261
Oxigénio 41.106 0.682 34.532
Enxofre 0.182 0.048 0.076
Calcio 0.390 0.057 0.131

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 28 — EDS e espectro de amostra de filtro apés adsorgéo

Notas: Condicdes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):

; 15.0
| Tempo de aquisigao(s)
: 100
i Tempo de processamento(s)
3 5
100 um
Espectro da figura 28 _ . .
'Ga Spectrum 3
s
C
0
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2843 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 15 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 61.997 0.665 68.584
Oxigénio 37.639 0.665 31.259
Silicio 0.243 0.046 0.115
Enxofre 0.024 0.042 .0.010
Calcio 0.097 0.048 0.032

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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100 ym

Espectro da figura 29

Figura 29 — EDS e espectro de amostra de filtro apés adsorgéo
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Notas: Condi¢oes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisigcao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

Ca
)
C
0]
Si s Ca
0 2 4 6

[Full Scale 2741 cts Cursor: 0.000

10

Tabela 16 - Resumo de resultados de amostra de filtro

12

Spectrum 4
14 16 18 20
keV

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 62.391 0.686 69.091
Oxigénio 36.753 0.687 30.555
Silicio 0.254 0.049 0.120
Enxofre 0.405 0.052 .0.168
Calcio 0.197 0.053 0.065

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Spectrum §

Espectro da figura 30

Figura 30 — EDS e espectro de amostra de filtro apdés adsorgéo

Notas: Condicdes de

aquisicao:

53

Voltagem de aceleragéao (kV):

Tempo de aquisi¢cao(s)

15.0

100

Tempo de processamento(s)
5

Ca Spectrum 5|
K
(@]
K
S Ca

0 2 4 6 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2666 cts Cursor: 0.000 keV
Tabela 17 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %

Oxigénio 89.018 0.883 95.058

Enxofre 1.904 0.462 1.014

Potassio 5.383 0.567 2.352

Calcio 3.696 0.553 1.575

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagio:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 31 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 pm

Espectro da figura 31 _ .
Ca Spectrum 6

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
[Full Scale 606 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 18 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Oxigénio 80.261 2.569 91.061
Célcio 19.739 2.569 8.939

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 32 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 pm

Espectro da figura 32
=

c Spectrum 7
O
Si
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 3325 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 19 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 59.506 0.662 66.226
Oxigénio 40.327 0.662 33.694
Silicio 0.167 0.041 0.080

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagio:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Espectro da figura 33

Figura 33 — EDS e espectro de amostra de filtro apés adsorgéo

Notas: Condic¢oes de

aquisicao:
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Voltagem de aceleragéao (kV):

Tempo de aquisi¢cao(s)

Tempo de processamento(s)
5

‘Spectrum 8
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Full Scale 1317 cts Cursor: 0.000

Tabela 20 - Resumo de resultados de amostra de filtro
Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 43.334 0.759 52.359
Oxigénio 47.038 0.714 42.666
Silicio 9.628 0.187 4.975

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento

18

20
keV
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Figura 34 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo

Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 ym

Espectro da figura 34
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Full Scale 3467 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 21 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Carbono 77.622 0.758 82.353
Oxigénio 21.939 0.759 17.474
Silicio 0.243 0.050 0.110
Célcio 0.196 0.058 0.062

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 35 — EDS e espectro de amostra de filtro apdés adsorgéo

1=

Spectrum 2

Notas: Condi¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisigcao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 ym

Espectro da figura 35

Ca Spectrum 2 |
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0
Ca
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
[Full Scale 3445 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 22 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 80.400 0.795 84.614
Oxigénio 19.391 0.795 15.320
Calcio 0.209 0.060 0.066

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 36 — EDS e espectro de amostra de filtro apdés adsorgéo
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Notas: Condic¢oes de
aquisicao:

+

spectrum 3

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

‘Spectrum 3 |

0 2 4 6
Full Scale 3132 cts Cursor: 0.000

10 12 14 16 18 20
keV

Tabela 23 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Oxigénio 69.853 2.711 83.959
Aluminio 3.879 0.802 2.765
Silicio 4.817 0.828 3.298
Enxofre 6.616 0.917 3.968
Calcio 4.336 0.794 2.080
Titanio 5.509 1.043 2.212
Ferro 4.988 1.431 1.718

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:

Normalizado para todos os elementos

Amostra sem revestimento
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Figura 37 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo
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Spectrum 4

Notas: Condic¢des de
aquisi¢ao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisigcao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 pm

Espectro da figura 37

c Spectrum 4 |
0 ,
Si
0 2 4 6 8 10 7kl 14 16 18 20
[Full Scale 5183 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 24 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Carbono 87.130 0.792 90.092
Oxigénio 12.622 0.793 9.798
Silicio 0.249 0.048 0.110

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 38 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo

Notas: Condi¢des de aquisi¢ao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisigcao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 ym

Espectro da figura 38 B
| Spectrum 5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 545 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 25 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %
Carbono 67.365 3.733 74.675
Oxigénio 29.881 3.776 24.866
Bromo 2.754 0.866 0.459

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 39 — EDS e espectro de amostra de filtro apdés adsorgéo

Notas: Condi¢des de aquisi¢ao:

Topacitim 1 Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 um

Espectro da figura 39

Ca Spectrum 1
(0]
Mg B
Si Ca
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2524 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 26 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica %
Oxigénio 72.435 0.834 84.258
Magnésio 1.569 0.354 1.201
Silicio 0.923 0.247 0.611
Enxofre 19.705 0.640 11.437
Céicio 5.369 0.390 2.493

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento



Figura 40 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo
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Notas: Condicoes de
aquisi¢ao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisigcao(s)
100
Tempo de processamento(s)
5

100 um
Espectro da figura 40
'c Spectrum 2
0
Si S
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Full Scale 3281 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 27 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica (%)
Carbono 72.222 0.849 77.730
Oxigénio 27.319 0.851 22.073
Silicio 0.202 0.048 0.093
Enxofre 0.257 0.052 0.103

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagdo: Normalizado para todos os elementos

Amostra sem revestimento
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Figura 41 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo

Notas: Condicoes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 ym
Espectro da figura 41
;Ca Spectrum 3
C
O ,
Si Ca
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2689 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 28 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atémica (%)
Carbono 76.354 0.833 81.319
Oxigénio 23.108 0.834 18.476
Silicio 0.246 0.060 0.112
Calcio 0.292 0.062 0.093

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagao:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento



65

Figura 42 — EDS e espectro de amostra de filtro apds adsorgéo
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Notas: Condic¢des de
aquisicao:

Voltagem de aceleragéao (kV):
15.0
Tempo de aquisi¢cao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 ym
Espectro da figura 42
G Spectrum 4
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Full Scale 1274 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 29 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica (%)
Carbono 91.845 1.241 94.237
Oxigénio 6.718 1.238 5.175
Silicio 0.666 0.152 0.292
Calcio 0.770 0.176 0.296

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagio:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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Figura 43 — EDS e espectro de amostra de filtro apés adsorgéo

.'.

Spectrum 5

Notas: Condicoes de
aquisicao:

Voltagem de aceleragao (kV):
15.0
Tempo de aquisicao(s)
100
Tempo de processamento(s)

100 ym

Espectro da figura 43
Ca Spectrum 5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 594 cts Cursor: 0.000 keV

Tabela 30 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica (%)
Carbono 77.924 4.312 83.672
Oxigénio 19.046 4.396 15.353
Calcio 3.030 0.883 0.975

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento



Figura 44 — EDS e espectro de amostra de filtro apés adsorgéo
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Voltagem de aceleragéao (kV):

Tempo de aquisi¢cao(s)

15.0

100

Tempo de processamento(s)

100 um

Espectro da figura 44

C Spectrum 6
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Full Scale 3895 cts Cursor: 0.000 keV
Tabela 31 - Resumo de resultados de amostra de filtro

Elemento Massa (%) Massa (c%) Atomica %

Carbono 83.927 0.773 88.191

Oxigénio 13.577 0.784 10.711

Silicio 2.083 0.087 0.936

Enxofre 0.412 0.058 0.162

Fonte: Adaptado pelo autor do trabalho.

Notas: Métodos de quantificagéo:
Normalizado para todos os elementos
Amostra sem revestimento
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O grafico 3 descreve uma comparagao entre os elementos presentes na

borra in natura e apds o teste de adsor¢do. Observa-se que 75% das amostras de

EDS apresentam o elemento Enxofre.

Grafico 3 - Comparacgao entre os elementos presentes na borra in natura e ap6s adsorgao

Adsorvido e Filtro

100
80
60
40

20

0
eixo 1l

BC WO wSi mCa mS mC mO wSi mCa

Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.
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6 CONCLUSAO

Foram confeccionados filtros de PEADr/borra de acai cilindricos de
234,7cm? e circulares de 673,1cm?, todos eficientes no processo de adsorcao de
residuos oleosos em barreira de contencdo de um navio-tanque.

A dimensado de particulas de PEADr impediu o fechamento total da
superficie de filtros rotomoldados, ficando borra incrustada e exposta tanto na parte
interna quanto na parte externa. Superficies de filtros foram observadas por
Microscopia Optica apresentando poros de 0,1mm com coalescéncia parcial de
particulas de PEADTr, estas exibindo uma superficie de aproximadamente 0,218mm.

Nos ensaios de adsorcdo em escala piloto e em barreira de contencao
ocorreu adsorcdo massica de 5x107 e adsorcio volumétrica de 5,8x10-? de dleo em
5 minutos de arraste.

Apo6s adsorgéo foi observado por Microscopia Eletronica de Varredura,
pelicula oleosa nas superficies fraturadas de filtros, 75% apresentaram Enxofre e
eventualmente indio por de Espectroscopia de Energia Dispersiva. Comprovando

eficiéncia de adsorcéo de 6leo diesel e de residuo oleoso.
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APENDICE A - Filtros obtidos por rotomoldagem (fluxograma)

Figura 45 — Fluxograma do processo de rotomoldagem de filtros e ensaios de adsor¢éo
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Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.
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APENDICE B - Insucessos de rotomoldagem

Figura 46 — Insucessos de rotomoldagem




APENDICE C - Album de amostra de filtro

Figura 47 — MEV de amostras de filtro

TM3000_0013 2019/03/18 11:37 F D54

TM3000_0012 2019/03/18 11:36 F D54 2 mm

TM3000_0014 2019/03/18 11:38 F D54 1mm

TM3000_0015 2019/03/18 1140 F D54

TM3000_0016 2019/03/18 11:41 F D54 1mm  TM3000_0017 2019/03/18 11:50 F D55

79



TM3000_0019 2019/03/18 11:52 F D55

TM3000_0018 2019/03/118 11:51 F : 2mm

TM3000_0020 2019/03/18 11:54 F : 2mm  TM3000_0021 2019/03/18 11:55 F D55

~
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—

b

y-

2019/04725
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12:05 N

D8.3 x800

100 um
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APENDICE D - ALBUM DE AMOSTRA DE FILTRO APOS ADSORGCAO

Figura 48 — MEV de amostras de filtro apds adsorgao

TM3000_0002 2019/03/18 10:51 F D47 TM3000_0003 2019/03/18  10:54 F

TM3000_0004 2019/03/18 10:56 F D6.1 TM3000_0005 2019/03/18 10:58 F

TM3000_0006 2019/0318 1058 F Db.1 Zrmm  TM3000 0007 01970318 1122
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300 um

86



APENDICE E — DRX de filtro
Grafico 4 — A) DRX de filtro PEAD/PAM; B) DRX de filtro apds adsorgéo
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ANEXO A - MEV de amostras de PEAD/borra rotomoldada
Figura 50 — MEV de amostras de PEAD/borra rotomoldada

e ‘.4
——y Date 22 Feb 2016 LABMEV-UFPA

Mag= 74X EHT =2000V WO = 14mm —— Date :22 Feb 2016 LABMEV-UFPA

EHT =2000kVY WD= 16mm

Mag= 18X EHT=2000W WD= 15mm  200um Date :22 Feb 2016 LABMEV-UFPA

Fonte: PEREIRA (2019) [5]
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ANEXO B - Amostras MEV/borra

Figura 49 — MEV de amostras de borra de acai

v

= ¥

Date 11 Dec 2012 LABMEV-UFPA Mag= 346X EHT=2000kV WO = 18mm e, Date 11 Dec 2012 LABMEV-UFPA

Mag= 16X EWT=2000kV WO= 16mm 0 ______, Date 11 Dac 2012 LABMEV-UFPA Mag= S7ZX  EMT =2000KV WO = 15 MM pekeng Date 11 Dec 2012 LABMEV-UFPA

| Mag= 197X EHWT=2000kVv WD~ |Gmr. Dats :11 Dec 2012 LABMEV-UFPA

Fonte: PEREIRA (2019) [5]
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ANEXO C - MEV de amostras de borra lavada

Figura 50 — MEV de amostras de borra lavada

o’ J. - P -
3

L

X - sy :
Mag= 200X DT =200 WO= {Smm  0pm Oste 22 Fets 2018  LABMEV-UFPA

20p% . Dste 22Feb 2016 LABMEVUFPA

Mag= S00X ENT = 20008 WD= (Smm

Mg= 85X  DT-2000W WD= 1Smm

Oste 22 Fst 2016 LABMEV-UFPA Mig= 1S0KX ©OT=20000 WD= Smm  2pw Date 22Feb 2018 LABMEV-UFPA

Mig= 200KX ©T=20000 WD= (Smm  Zpm Cole 22Fsb 2018 LABMEV-UFPA

Mag= GOOKX EMT=-2000WV WO= t6mm  Jpm

e
| Mig= 100KX ©T-2000w WDs t6mm  JOMM . puy22penzons mﬂ Mig= §00X ~ DT-20000v WD= (Gmm  10pm Dsie 22 Fet 2016 LABMEV-UFPA

Fonte: PEREIRA (2019) [5]



