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FARIAS, I. G. Estudo comparativo da eficiéncia adsortiva da vagem de algaroba (Prosopis
juliflora) com e sem semente na remog¢io de gasolina em corpos d’agua, utilizando
adsorcao em leito diferencial, Trabalho de Conclusdo de Curso (Engenharia de Biotecnologia
e Bioprocessos), Universidade Federal de Campina Grande, Sumé-PB, 2022.

RESUMO

Uma grande preocupagdo da atualidade tem sido a contaminagao de solos e 4guas subterraneas
por compostos organicos toxicos. Contaminantes tais como gasolina, diesel e outros produtos
quimicos, podem ser potenciais poluentes para o meio ambiente, podendo afetar ecossistemas,
qualidade da 4gua e a satide publica. Como alternativa para a problematica, a adsor¢do ¢ um
método de separagdo e purificagdo, que possui diversas aplicagdes, dentre estas no tratamento
de efluentes. A utilizacdo de biomassas neste processo tem se tornado comum, por ser uma
alternativa de facil obtencdo, baixo custo e alta eficiéncia no tratamento. Diante disso, o
objetivo deste trabalho foi analisar e comparar a eficiéncia adsortiva da vagem de algaroba
(Prosopis juliflora) com e sem semente, quando empregada na remocao de gasolina presente
em corpos d’dgua, utilizando o sistema de adsorcdo em leito diferencial. A metodologia
utilizada foi proposta por Lima et al. (2014). Inicialmente, houve preparagdo da biomassa na
forma particulada utilizando peneiras Série Tyler. Posteriormente, foram realizados os
experimentos para o estudo da cinética de adsor¢do, em que foram avaliados os tempos de 05 a
60 minutos (com intervalos de 5 minutos) e o equilibrio de adsor¢do, cujas concentragdes de
contaminantes variaram de 5 a 60% (com taxa de variagdo de 5%). Para o sistema de leito
diferencial utilizaram-se concentracdes de 5%, 7,5% e 10% de poluente. Os resultados
confirmaram que a cinética de adsor¢@o da gasolina foi rdpida para a concentracdo de 5%, na
qual ocorreu a remogao total do contaminante aos 25 minutos de contato da biomassa com o
contaminante. Para a concentragdao de 7,5%, houve um volume residual de 3,5 mL aos 40
minutos de contato da biomassa e, para a concentragdo de 10%, ndo houve volume residual aos
45 minutos de contato. As isotermas de equilibrio apresentaram valores de capacidade maxima
de adsorgdo de 8,67 g.g! e 14,81 g.g! para a biomassa com semente € sem semente,
respectivamente. No sistema de leito diferencial para a biomassa com semente, nas
concentracgoes de 5% e 10% ocorreu a remogao total do contaminante. Para a concentragao de
7,5% houve um volume residual de 3,5 mL aos 40 minutos de contato da biomassa. No sistema
de leito diferencial para a biomassa sem semente, para as concentracdes de 5, 7,5 e 10%, ocorreu
a remocao total dos contaminantes. Sendo assim, pode-se afirmar que a vagem de algaroba sem
semente mostrou ser mais eficiente do que a vagem de algaroba com semente na remocao de
gasolina presente em agua.

Palavras-chave: capacidade adsortiva; contaminante organico; vagem de algaroba.



FARIAS, I. G Comparative study of adsorptive efficiency of mesquite pods (Prosopis
Jjuliflora) with and without seed in removal of gasoline in water bodies, using differential
bed adsorption, Course Conclusion Work (Biotechnology and Bioprocess Engineering),
Federal University of Campina Grande, Sumé-PB, 2022.

ABSTRACT

A major concern today has been contamination of soils and groundwater by toxic organic
compounds. Contaminants such as gasoline, diesel and other chemicals can be potential
pollutants for environment, which can affect ecosystems, water quality and public health. As
an alternative to the problem, adsorption is a method of separation and purification, which has
several applications, among them in treatment of effluents. Use of biomass in this process has
become common, as it is an alternative that is easy to obtain, low cost and high efficiency in
treatment. Therefore, objective of this work was to analyze and compare adsorptive efficiency
of mesquite pods (Prosopis juliflora) with and without seed, when used in removal of gasoline
present in water bodies, using differential bed adsorption system. Methodology used was
proposed by Lima et al. (2014). Initially, biomass was prepared in particulate form using Tyler
Series sieves. Subsequently, experiments were carried out to study adsorption kinetics, in which
times from 5 to 60 minutes (with intervals of 5 minutes) and adsorption equilibrium were
evaluated, whose concentrations of contaminants varied from 5 to 60% (with rate of 5%). To
differential bed system, concentrations of 5%, 7.5% and 10% of pollutant were used. Results
confirmed that gasoline adsorption kinetics was fast for 5% concentration, in which total
removal of contaminant occurred after 25 minutes of contact between biomass and contaminant.
In.5% concentration, there was a residual volume of 3.5 mL at 40 minutes of contact with
biomass and, for 10% concentration, there was no residual volume at 45 minutes of contact.
Equilibrium isotherms showed maximum adsorption capacity values of 8.67 g.g’! and 14.81
g.g! for seed and seedless biomass, respectively. In differential bed system for biomass with
seed, at concentrations of 5% and 10%, total removal of contaminant occurred. In concentration
of 7.5%, there was a residual volume of 3.5 mL after 40 minutes of contact with biomass. In
differential bed system for seedless biomass, in concentrations of 5, 7.5 and 10%, there was a
total removal of contaminants. Therefore, it can be said that mesquite pod without seed proved
to be more efficient than mesquite pod with seed in removal of gasoline present in water.

Keywords: adsorptive capacity; organic contaminant; algaroba pod.
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1 INTRODUCAO

Uma preocupagao da atualidade ¢ a contaminagdo de solos e dguas subterraneas por
compostos organicos toxicos, o que tem sido um dos maiores problemas ambientais. O
vazamento de contaminantes tais como gasolina, diesel e outros produtos quimicos € uma das
fontes desta contaminacao (VIEIRA; COSTA; NAVES, 2017).

Acidentes como estes geram grandes consequéncias, tais como a contaminacao do solo
e também de lencdis freaticos, o que inviabiliza o local e o uso da dgua. Além disso, pode
provocar a intoxicagdo dos seres viventes proximos a localidade. Contaminagao por Compostos
Organicos Volateis (VOCs), s3o preocupantes devido aos potenciais cancerigenos e
mutagénicos; portanto, se faz necessaria a aplicagdo de técnicas de remediagdo para a solu¢ao
deste problema (CARDOSO, 2018).

A gasolina tem em sua constituicdo varios hidrocarbonetos, dentre estes os compostos
aromaticos, que constituem a fracdo mais toxica e possuem como caracteristica a elevada
solubilidade em agua. Na gasolina do Brasil, existe a adi¢do de 27% de etanol, provocando um
aumento da solubilidade dos compostos como os BTX (benzeno, tolueno e xileno), assim, a
presenca de etanol pode viabilizar um maior espalhamento do contaminante, promovendo, desta
forma, uma maior area de contaminagdo e, consequentemente, um maior prejuizo em relacao a
poluicdo ambiental (SOUZA et al., 2019).

Como alternativa para a problemadtica, a adsor¢cdo ¢ um método de separagdo e
purificagdo que possui grande aplicagcdo no tratamento de efluentes. O processo tem como
objetivo a separa¢do de uma substancia de interesse em uma fase, que estd acompanhada de
outra substincia em outra superficie. A utilizagdo de biomassas no processo tem se tornado
mais comum por ser uma alternativa de facil obtencdo, baixo custo e alta eficiéncia no
tratamento de descontaminacdo (CAVALCANTE, 2018).

O sistema em leito diferencial ¢ uma técnica que se baseia na remocao de contaminantes
de efluentes, por meio de uma camada fina de bioadsorventes em contato com o efluente. E
uma técnica utilizada para ampliacdo de escala do processo e também para viabilizar o estudo
da biomassa na adsor¢ao (AMORIM, 2016).

Dentre as biomassas mais utilizadas, tem sido estudadas algumas espécies vegetais
caracteristicas do da regido do Nordeste do Brasil. A caatinga ¢ um bioma exclusivo brasileiro,
e possui sua localizag¢do principalmente no Nordeste, tendo clima dominante do semiarido, e

que ocupa cerca de 10% do territdrio nacional (SOUZA; ARTIGAS; LIMA, 2015). O semidrido
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paraibano apresenta uma vegetagdo que possui como caracteristicas boa adaptabilidade e
resisténcia a longos periodos de estiagem, devido a pouca distribui¢do hidrica da regido
(SILVA, 2019). A algaroba (Prosopis juliflora), ¢ uma espécie originaria do Peru, tendo se
adaptado ao Nordeste brasileiro, por possuir resisténcia a estiagem e boa adaptagao as condi¢des
adversas. Esta possui diversas aplicagdes, como para fins madeireiros, como forrageira, além
de poder ser aplicada na industria na produgdo de 4lcool e bebidas (CAVALCANTE et al.,
2020).

Considerando a grande quantidade de algaroba na regido do cariri paraibano e a
importancia que representa para a regido, como também a necessidade de se preservar os
recursos hidricos, ¢ de relevancia o estudo da eficiéncia adsortiva da biomassa vagem de

algaroba.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢do em leito diferencial, utilizando como
biomassa a vagem de algaroba (Prosopis juliflora), com e sem semente, como adsorvente para

remocao de contaminante hidrogenocarbonado (gasolina) presente em corpos d’agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica da biomassa vagem de algaroba com e sem semente.

e Obter as curvas cinéticas para a caracterizacdo da dindmica de adsor¢do da gasolina em
contato com as vagens.

e Estudar o poder adsortivo das vagens de algaroba quando colocadas em contato com a
gasolina, por meio das isotermas obtidas pela analise de equilibrio.

e Submeter a mistura gasolina/dgua, juntamente com as biomassas vagens de algaroba, ao

processo de adsor¢do em leito diferencial.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 POLUICAO DAS AGUAS

A poluicdo das dguas ¢ uma problematica dos dias atuais, visto que ¢ uma ameaca para
a saude publica. O descarte de poluentes no meio ambiente afeta os organismos presentes e
dependentes do meio (OSORIO, 2018). Vazamentos em postos de combustiveis sdo uma das
principais causas de polui¢ao do solo e de lengois freaticos, podendo afetar de forma prejudicial
as reservas de dgua e a vida como um todo. Em &guas subterraneas, o efeito de uma
contaminagdo tende a permanecer por mais tempo, por ndo possuir condi¢des que favoregam a
degradacdo ou a evaporacao do poluente (SILVA, 2017).

O derramamento de derivados de petroleo no meio ambiente por postos de combustiveis
pode gerar grandes problemas, pois pode inviabilizar o consumo de milhdes de metros cubicos
de dgua subterranea. Ao atingir o solo, os combustiveis podem se dispersar de varias maneiras
e atingir o aquifero livre formando uma camada de produto sobrenadante, gerando uma fonte
de contaminag¢do de longo prazo (CARNEIRO et al., 2020)

A contaminacdo de 4dguas subterraneas geralmente ocorre devido aos hidrocarbonetos
monoaromaticos presentes na gasolina, os quais sdo compostos poucos soliveis na dgua e que,
ao entrar em contato com o solo, atingem facilmente os lengoéis freaticos. Estes compostos
podem causar problemas a saide humana, além da contaminagdo do meio ambiente, afetando
a fauna e a flora, provocando, desta forma, um desastre ambiental (BENETTI, 2017).

Existe uma preocupacdo a respeito do assunto, devido a alta toxicidade dos
hidrocarbonetos aromaticos, que apresentam toxicidade cronica e podem até ser

carcinogénicos, podendo causar problemas irreparaveis (SILVA, 2017).

3.2 HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos sdo constituidos de carbono e hidrogénio, e podem possuir
diferentes configura¢des. Estes podem ser alifaticos (alcanos, alquinos, cicloalcanos e
alquenos) e aromadticos (monoaromaticos e policiclicos). Os hidrocarbonetos saturados
possuem ligacdes simples, os aromaticos sdo compostos por anéis aromaticos e alguns sao

formados por outros elementos além do carbono e do hidrogénio (FEITOZA, 2018).



15

Os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) sdo resultantes da fracdo
monoaromatica do petréleo e geralmente se encontram presentes na gasolina. Estes possuem
uma baixa polaridade, sendo insoluveis em 4gua e soluveis em solventes apolares, e também
sdo compostos volateis. Os BTEX fazem parte das matérias-primas de industrias de solventes,
pesticidas e plasticos e sdo potenciais poluentes do meio ambiente (FIGUEIREDO, 2018).

A gasolina ¢ normalmente transportada em caminhdes-tanques, e ¢ armazenada em
tanques de aco carbono, que ficam abaixo do solo. Quando ocorrem problemas de vazamento
ou infiltragdo nos tanques, pode provocar a contaminagdo dos lengdis freaticos. Além disso, a
evaporacgdo também pode causar a contaminac¢do do ar por BTEX, que podem retornar as fontes

de 4gua por meio da chuva (OSORIO, 2019).

3.2.1 Gasolina

A gasolina ¢ composta por hidrocarbonetos entre 4 a 12 dtomos de carbono e pode
possuir também baixas concentra¢des de contaminantes naturais, tais como enxofre, oxigénio,
metais e nitrogénio. E uma mistura que contém diversos elementos quimicos e pode apresentar
diferentes composi¢des, dependendo das condi¢cdes de refino e do petrdleo de origem
(SANTOS, 2018).

E um combustivel derivado do petréleo, volétil e inflamavel, sendo um dos
combustiveis mais produzidos e usados no mundo. Em sua complexa mistura, estdo presentes
os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), que podem estar presentes em 18% da
gasolina padrdo. Dentre os compostos da gasolina, os BTEX sdo os mais dificeis de serem
degradados e, devido a sua solubilidade em agua, possuem uma maior mobilidade em meios
porosos ¢ elevada toxicidade (MARTINS, 2015).

As propriedades fisico-quimicas dos compostos da gasolina, tais como solubilidade,
pressdo de vapor, densidade, viscosidade, peso molecular, polaridade e coeficiente de particao
interferem na mobilidade desta na dgua. Os BTEX, além de serem soluveis em agua, sao
toxicos, podendo agir como depressores do sistema nervoso central (BRITO, 2017).

A gasolina do Brasil possui em sua composi¢do o etanol, o que provoca alteragdes
fisicas e quimicas no combustivel, sendo capaz de alterar um cenario de contamina¢do no caso
de um acidente, podendo levar a uma maior dispersdo das plumas de contaminacao, além de

aumentar a solubilidade de compostos como BTEX em dgua (ANDRADE, 2016).
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Com o intuito de remover os contaminantes organicos da agua, tém-se realizados

estudos utilizando a técnica de adsorg¢ao.

3.3 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ o processo de adesdo de moléculas de um fluido (adsorbato) a uma
superficie solida (adsorvente). O grau de adsorcdo depende de algumas variaveis como
temperatura, pressdao, pH e superficie do soélido. A técnica pode ser classificada em dois
processos, dependendo do tipo de forgas que irdo atrair essas moléculas: adsor¢cdo quimica
(quimissorgdo) e adsor¢do fisica (fisissorgdo). E um processo que possui elevada seletividade
molecular, que permite a separagdo de diversos componentes de baixo consumo energético
(LIMA, 2016).

Na adsorc¢ao fisica, as interagdes que ocorrem sdo ditas fracas, podem ser reversiveis,
ocorrem em toda a superficie adsorvente, podendo ser ndo localizadas, e também ha a
possibilidade de formar multicamadas nas paredes do solido. Na adsor¢dao quimica, as
interagdes sdo fortes, envolvem troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorbato,
gerando uma reac¢do quimica e ndo sdo facilmente reversiveis. Neste processo, ¢ importante a
escolha do adsorvente para ser utilizado e existem diversos fatores que podem ser levados em
considerag¢do, tais como area superficial, tamanho do poro, densidade, hidrofobicidade. Além
destas caracteristicas, o adsorvente ndo deve ser toxico, além de ser rentavel, facilmente
disponivel e regeneravel. Uma boa alternativa € o uso de biomassas para a purificagdo de agua
e de aguas residuarias (ALMEIDA; SANTOS, 2020; SANTOS, 2020). Na Figura 1 ¢ possivel

observar como ocorre o processo de adsorcao.

Figura 1 - Processo de adsor¢do: (1) Difusdo para a superficie do adsorvente; (2) Migragdo
para o interior dos poros do adsorvente; (3) Formagao da monocamada de adsorbato.

10O

Fonte: www slideplayer.com.br, 2020.
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Existem varias aplicacdes do método de adsor¢do como, por exemplo, remocdo de
pesticidas, remoc¢do de substancias organicas dissolvidas no abastecimento de agua, remocao
de odores, recuperacdo e concentragdo de proteinas, produtos farmacéuticos e bio-compostos
de suspensdo diluidas e remocdo de agentes toxicos (SBIZZARO, 2020). O processo também
pode ser aplicado para o tratamento de efluentes, pois ¢ uma alternativa simples, eficiente, de

baixo custo e com diversas aplicabilidades (MACIEL, 2020).

3.3.1 Cinética de adsor¢ao

A cinética de adsor¢do ¢ um estudo capaz de viabilizar informacdes a respeito do
processo que estd ocorrendo, podendo expressar a taxa de remog¢ao do adsorbato na fase fluida
em relagdo ao tempo. A velocidade deste processo pode sofrer interferéncias de fatores como:
temperatura, pH, forca idnica, concentracdo inicial do adsorbato, agitacdo, tamanho das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (SOUSA, 2019).

O estudo cinético ¢ baseado na adicdo de uma quantidade de adsorvente em um volume
de solu¢do com uma concentragdo inicial previamente determinada, que ficard em agitacao
durante um tempo ¢ de contato. Apds atingir o tempo, ¢é possivel determinar as concentragdes
finais de adsorbato e sua massa retida por unidade de massa de adsorvente (SANTOS, 2020).
O processo ¢ definido pela equagdo 1.

= @ (Equacao 1)
Sendo:

q: Quantidade adsorvida na fase solida no tempo 7 (mg. g™!)

Co: Concentragdo inicial de adsorbato (mg. L)

C: Concentragdo de adsorbato no tempo t (mg. L)

m: Massa de material adsorvente (g)

V: Volume da solu¢ao (L)
3.3.2 Equilibrio de adsorc¢ao
O equilibrio ¢ uma condi¢do necessaria para a obtencao de informacgdes a respeito do

processo de adsor¢do. O equilibrio ocorre quando a concentragdo do contaminante se torna

constante na fase liquida apos o contato com o adsorvente. A partir de entdo, pode-se dizer que
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o sistema atingiu o estado de equilibrio, e assim ¢ possivel determinar a capacidade de adsor¢ao
do adsorvente (qe) (NASCIMENTO et al., 2014).

Os dados de equilibrio sdo obtidos por meio das isotermas de adsor¢do, que sdo
empregadas para avaliar a capacidade adsortiva de diferentes adsorventes para uma
determinada substancia. As isotermas em fase liquida sdo mostradas em curvas de concentragao
do soluto na fase sdlida, em fun¢do da concentragdo do soluto na fase fluida, em determinada
temperatura. Por meio das isotermas pode-se especificar o equilibrio e seu tratamento teorico,
pois estas estabelecem a primeira informacdo experimental para a escolha entre diferentes
adsorventes, para determinada aplicagdo (SOUSA, 2019). Na Figura 2, ¢ possivel observar as

diferentes formas em que as isotermas se apresentam.

Figura 2 - Representagdo das diferentes formas das isotermas de Adsor¢ao.

Irreversivel
Favoravel
Extremamente Favoravel
—
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.///
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Fonte: Adaptado de SOUSA (2019).

Na isoterma linear, a massa do adsorbato retida por unidade de massa de adsorvente é
proporcional a concentragdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida. Na favoravel, a massa
do adsorbato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa concentragdo de
equilibrio do adsorvente na fase liquida. Na irreversivel, a massa de adsorbato retida por
unidade de massa do adsorvente independe da concentragdo de equilibrio do adsorbato na fase

liquida. Na desfavoravel, a massa de adsorbato retida por unidade de massa do adsorvente ¢
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baixa, mesmo para uma concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida

(NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.2.1 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich foi desenvolvido de forma empirica, e admite a adsor¢do em
multicamadas. Este foi um dos primeiros a equacionar a relagdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo. A equacgdo considera o sélido heterogéneo, e aplica uma
distribuicdo exponencial para definir os véarios tipos de sitios de adsor¢do, que possuem

diferentes energias adsortivas (SOUSA, 2019). O modelo ¢ descrito pela equagao 2.

qe = Kf.Cel/n (Equagdo 2)

Em que:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg.g™!)

Ce: concentrac¢do de equilibrio na solug¢do (mg.L™!)

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie

Kt constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg.g™).

3.2.3 Leito diferencial

A adsorc¢do em leito diferencial refere-se ao estudo com um volume de controle, com o
intuito de minimizar a complexidade da obtencdo de dados da pesquisa e, a partir disto, simular
o corpo d’4gua real contaminado, para que se possam utilizar os resultados para a ampliagdo de
escala (LIMA et al.,2020). A adsor¢do em leito fixo ¢ um método simples e vantajoso, por
possuir a capacidade de tratar grandes volumes de efluente ao pequeno espaco necessario
(COSTA, 2020). Essa técnica ¢ usada em processos de adsorcdo e pode ser empregada em
parametros de escala laboratorial, como também em processos de separacdo em grande escala
(MORAIS, 2005). Na Figura 3, ¢ possivel visualizar o processo de adsor¢cdo em leito

diferencial.
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Figura 3 - Técnica de leito diferencial com bioadsorvente.
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Fonte: SOUZA; LIMA; SILVA, 2011.

Inimeros estudos tém sido desenvolvidos com a utilizagdo de biomassas caracteristicas
do semiarido nordestino para adsor¢do de contaminantes organicos. A palma forrageira,
estudada por Lima et al. (2016; 2019a e 2019b) tem se mostrado uma biomassa eficiente para
remocao de gasolina em corpos d’agua. Lima et al. (2019b) estudaram o poder adsortivo da
palma forrageira (Opuntia ficus) sem casca na remog¢ao de gasolina comum em corpos d’agua

e concluiram que a isoterma de Langmuir ajustou-se bem aos resultados obtidos em laboratorio.

3.4 SEMIARIDO NORDESTINO

O semidrido nordestino ¢ uma regido que apresenta caracteristicas especificas, tais como
elevadas taxas de insolacdo, elevadas temperaturas e baixas amplitudes térmicas. Além disso,
os totais pluviométricos sdo baixos, e possui elevadas taxas de evapotranspiracdo, o que
acomete como consequéncia uma elevada deficiéncia hidrica (ZANELLA, 2014).

A Caatinga ¢ um bioma brasileiro que abrange 55% da area do Nordeste, compreende
uma variedade de climas, solos e formas de relevo e, assim, se manifestam distintas paisagens.
Esse bioma possui um sistema de chuvas irregulares, resultando em periodicas estiagens. Desta
forma, sua vegetacdo possui como caracteristica em comum, a adaptabilidade aos periodos de
estiagem (COELHO JUNIOR et al., 2020). Uma das espécies que melhor se adaptou ao clima

estéril da caatinga foi a algaroba.
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3.5 ALGAROBA

A algaroba (Prosopis juliflora) é uma arvore nativa do Peru, que foi introduzida no
Nordeste brasileiro na década de 1940, implantada com o proposito de reflorestamento, por se
adaptar bem ao clima do semidrido. Possui multiplos usos, podendo ser empregada por
interesses econdmicos ou por fatores ecologicos. Pode também ser considerada como uma
planta invasora, por sua presen¢a no meio ambiente provocar uma diminui¢ao das populagdes
de espécies nativas (CONGRESSO INTERNACIONAL DAS CIENCIAS AGRARIAS, 2019).

A algarobeira (Prosopis juliflora) ¢ um dos maiores sucessos de adaptacio entre as
espécies introduzidas nas regides semiaridas (CAVALCANTE et al, 2020). Podem ser
encontradas em solos extremamente pobres, algumas vezes rochosos, sendo que algumas
espécies sdo muito tolerantes a salinidade e apresentam sobrevivéncia surpreendente (BRAGA
et al.,2009).

Esta planta possui capacidade de restabelecer a fertilidade e a produtividade de solos
sodicos degradados, sendo utilizada para a recuperacao de solos alcalinos improdutivos. Pode
ser um bioindicador da polui¢do do solo e remediador de metais pesados, contribuindo para a

recuperacao de areas contaminadas (DUTRA, 2019). A Fotografia 1 ilustra a planta de algaroba.

Fotografia 1 - Algarobeira (Prosopis juliflora).
BId REEATEEN
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

O contaminante organico utilizado foi a gasolina, adquirida em postos de gasolina do
municipio de Sumé-PB. Foi preparada uma dispersdo gasolina/dgua, para simular o efluente
contaminado. Como adsorvente foi utilizada a vagem de algaroba (Prosopis juliflora) na forma

particulada.

4.2 METODOLOGIA

A metodologia utilizada seguiu o procedimento realizado por LIMA et al. (2014), que
utilizou o mandacaru (Cereus jamacaruna) na forma particulada para remo¢ao da mistura
gasolina/6leo diesel utilizando o processo de adsor¢ao.

As amostras da biomassa vagem de algaroba foram coletadas na Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG), Campus Sumé. As biomassas foram colocadas para secar ao sol
(Fotografia 2), em seguida ocorreu a preparagdo destas, deixando-as na forma particulada
utilizando o moinho de facas, obtendo granulometria final do material de 1 a 2 mm (Fotografia
3).

Fotografia 2 - Vagens de algaroba expostas ao sol para secagem: (a) vagem com
semente; (b) vagem sem semente.

Fonte: Acervo da autora, 2022.



Fotografia 3 - Amostra da vagem da algaroba particulada.

Fonte: Acervo da autora, 2022.

No Fluxograma 1, tem-se a metodologia do preparo das biomassas.

Fluxograma 1 - Referente ao preparo das biomassas.
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Foi realizado o estudo da cinética de adsor¢ao, utilizando 12 frascos erlenmeyers com

capacidade para 100 mL. Em cada frasco erlenmeyer foram adicionados 52 mL da mistura
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agua/gasolina (12 mL do contaminante e 40 mL de agua) (Fotografia 4), sendo acrescentados

1,2 g da biomassa de algaroba particulada, peneirada e seca.

Fotografia 4 - Amostras nos erlenmeyers contendo a mistura agua/gasolina.

Fonte: Acervo da autora, 2022.

Os frascos erlenmeyers com a mistura foram submetidos a uma mesa agitadora com
rotacdo de 130 rpm (Fotografia 5), em intervalos de 5 minutos, tendo uma variagdo de tempo

de 05 a 60 minutos.

Fotografia 5 - Frascos erlenmeyers com a mistura d4gua/gasolina/biomassa em mesa
agitadora.

Fonte: Acervo da autora, 2022.
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Apos cada tempo de agitacdo, os frascos foram retirados da mesa e as amostras foram
submetidas a filtragcdo, separando a biomassa da fase liquida. A amostra liquida foi, entdo,
caracterizada com relacdo a coloracdo e o total de dgua adsorvida em cada amostra foi

quantificado por meio de analise volumétrica, com o auxilio de uma proveta.

Fotografia 6 - Proveta volumétrica contendo amostra liquida apos filtragao.

|
|
:i

O U AR

picsE

L4

i
N

Fonte: Acervo da autora, 2022.

No Fluxograma 2, refere-se a metodologia da cinética de adsorcao.

Fluxograma 2 - Metodologia de cinética de adsor¢ao.
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Fonte: Acervo da autora, 2022.

Para o estudo do equilibrio, que consistiu na terceira etapa do trabalho, foram obtidas as
isotermas de adsor¢do. Os experimentos foram realizados em uma mesa agitadora, na qual
foram colocados 10 frascos erlenmeyer contendo quantidades determinadas da biomassa vagem
de algaroba na forma particulada e 4gua contaminada com gasolina, variando a concentragao
inicial de 5 a 60% de contaminante, com varia¢ao de 5%, e quantidade fixa de palmade 1,2 g
para cada frasco erlenmeyer, mantidos a agitacdo de 130 rpm. As medi¢des dos poluentes e da
agua foram realizadas com auxilio de provetas de 10 e 50 mL. Apos a adicao dos poluentes e
da agua, foi acrescentada a biomassa vagem e, logo em seguida, os frascos erlenmeyer foram
postos na mesa agitadora. Os dez frascos ficaram durante 60 minutos sob agitacdo na mesa
agitadora. A amostra foi, entdo, filtrada para verificagdo da concentra¢do final da amostra

contaminada. Ao final dos experimentos, a massa do adsorvente foi aferida.

Fotografia 7 - Frascos de Erlenmeyer com diferentes concentragdes de contaminante.

Fonte: Acervo da autora, 2022.

No Fluxograma 3, tem-se a metodologia do equilibrio de adsorgao.
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Fluxograma 3 - Metodologia do equilibrio de adsorg¢ao.
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Fonte: Acervo da autora, 2022.

O processo de adsor¢@o em leito diferencial foi iniciado com a adi¢do de 4000 mL (4 L)
de mistura heterogénea gasolina/agua ao recipiente retangular de vidro, conforme metodologia
desenvolvida por LIMA et al. (2014). Posteriormente, foi acrescentada na tela de aluminio a
vagem de algaroba na forma de po, e assim sobreposto no recipiente de vidro, para que a
biomassa e a mistura gasolina/agua ficassem em contato direto, permanecendo por tempos de
contato estabelecidos. Ao final dos tempos de contato, o sistema de tela de aluminio foi retirado
para que fosse separada a fase liquida da biomassa e, assim, analisada a quantidade adsorvida

da adsorvente gasolina em relacdo ao adsorbato, por andlise volumétrica com proveta.

Fotografia 8 -Processo de adsorcdo em leito diferencial.

Fonte: Acervo da autora, 2022.
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Fotografia 9 - Analise volumétrica do leito diferencial
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Fonte: Acervo da autora, 2022.

Fluxograma 4 - Referente a metodologia do leito diferencial da
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Fonte: Acervo da autora, 2022.

4.2.1 Caracterizacao fisico-quimica da biomassa

adsorcao.
CARACTERIZACAO
DA FASE LIQUIDA
¢ Coloracio
e Total de 4gua
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cada grama de
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Para a determina¢do do pH, foram pesadas 10g da amostra em um béquer e diluido em

100 mL de agua. O conteudo foi agitado até que as particulas estivessem uniformemente

suspensas. Posteriormente, foi determinado o pH com o aparelho previamente calibrado.

Para a determinacdo das cinzas, foi utilizada a metodologia descrita por Brasil (2005).

Foram colocados cadinhos de porcelana vazios na mufla a 550°C por duas horas. Em seguida,
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foram transferidos para um dessecador até atingir a temperatura ambiente para, entdo, serem
pesados em balanga analitica. Em cada cadinho, adicionaram-se 2g da amostra, seguindo para
a incinera¢do na mufla a 550°C, por cinco horas. Apds o tempo na mufla, os cadinhos foram
colocados em dessecador para esfriar até atingir a temperatura ambiente e, em seguida, pesados.
A porcentagem de cinzas das amostras foi calculada pela Equacdo 3:

Cinzas (%) = mf * 100 mi (Equagdo 3)

Sendo:
my: massa final das amostras (g)

m;: massa inicial das amostras (g)

Para a relacdo C/N 90 ser alcancada, fez-se a determinac¢do de carbono organico,
segundo o método de Brasil (2005), em que primeiramente foram calculadas a umidade e as

cinzas dos residuos secos. O teor de carbono organico foi calculado utilizando a Equacgao 4:

%CO = %MO

(Equacao 4)

Em que: %MO = teor de matéria organica, determinada pela Equacdo 5:

M1-M2
M1

%MO = (Equacao 5)
Sendo:

Mi: %U = amostra umida (g)

M,: %C = massa apds a queima a 550°C (g)

f: fator de conversao de C para matéria organica 1,724 (face ao conceito de que o teor de C da

matéria organica do solo ¢ igual a 58%).

Para a retirada dos extrativos, um papel filtro foi seco em estufa a 60°C, em seguida
acondicionado em um dessecador até atingir a temperatura ambiente. Foram pesados 20g de
biomassa, que foram colocadas dentro do papel filtro. O conjunto papel-material foi dobrado e
depositado dentro de um Soxhlet. Foi preparado um sistema de extra¢do, unindo o aparelho de
Soxhlet a um condensador de bolas € um baldo volumétrico de fundo redondo de 500 mL, em
que foi adicionado 150 mL de alcool etilico e 150 mL de hexano ao sistema. O conjunto foi
colocado em uma manta aquecedora, permanecendo desta forma por um periodo de 6h de

extracdo. Apos esse tempo, o baldo com o solvente e os extrativos foram removidos e o solvente
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recuperado. O cartucho de papel foi armazenado na estufa a 60°C durante 3 dias, colocado em
um dessecador por 15 minutos para atingir a temperatura ambiente, e o cartucho de papel foi
pesado na balanga analitica. Por diferenca de massa, obteve-se o valor de extrativos em gramas,
e dividindo pela massa da amostra analisada, foi obtido o teor de extrativos em percentual.

Para a determinagdo da lignina, foi colocado 1g de amostra moida em um almofariz,
seguida da adi¢do de 17,0 mL de acido sulftrico 72% (v/v) (resfriado em geladeira a 15°C antes
do uso). Apds a adicao do 4cido, o material foi triturado por 15 minutos de forma cuidadosa
com o pistilo, até que nao houvessem mais particulas visiveis nao solubilizadas. O material foi
posto em descanso por 24h. Apos esse periodo de tempo, foram adicionados 306,0 mL de dgua
destilada ao almofariz para diluir o 4cido sulftrico a 4% (v/v). O contetido foi transferido para
o baldo de 500 mL, em vérias por¢des e o baldo foi conectado a um condensador de bolas,
permanecendo esse sistema ligado a uma manta aquecedora. O material foi mantido sob
aquecimento e refluxo por 4h, contadas a partir da fervura. Apés o tempo do refluxo, foi
desligado e aguardado até que o baldo atingisse a temperatura ambiente. O material contido no
baldo foi filtrado em um papel filtro previamente seco em estufa e com a massa averiguada,
utilizando a bomba a vacuo. Todo o material contido no baldo foi transferido, e lavado com
agua destilada até que ndo restasse nenhum residuo de lignina insoliivel dentro do baldo. O
papel filtro foi colocado em estufa de 60°C para secagem. Apds a secagem, foi resfriado o
conjunto papel-lignina em dessecador por 30 minutos e, em seguida, pesada a massa do papel
somada a massa de lignina em balanga analitica.

Foi determinado o teor de lignina insoltivel (TLI) por meio da Equagao 6:

MFL-MF

TLI(%) =~

(Equacao 6)
Em que:

Mk: massa do papel filtro limpo e seco

Ma: massa da amostra

Mrr: massa do papel filtro somada a massa de lignina, apds secagem em estufa

Para a determinagdo da holocelulose, em um erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados
3g do material vegetal, sem umidade e sem extrativos. Foam adicionados 120 mL de agua
destilada. Em uma capela de exaustdo, foi preparado o banho-maria com uma temperatura
constante a 70°C. Ao erlenmeyer foram acrescentados 2,5g de clorito de sdédio (NaClO»), com

pureza de aproximadamente 80%, e 1 mL de acido acético glacial, com pureza de 99,85%. O
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conjunto erlenmeyer-reagentes foi tampado e mergulhado no banho, aquecido por uma hora e
mantido sobre um agitador magnético ligado. Apds esse tempo, foram adicionados 2,5g de
clorito de sédio e 1 mL de 4cido acético, e deixado por mais uma hora. Posteriormente, foram
adicionados 2,5g de clorito de sodio e 1 mL de acido acético, e mantido no aquecimento por
mais trés horas. Ao longo do aquecimento houve a elevacdo de cloro, que foi visto pela
formagdo de um gas amarelo-esverdeado dentro do erlenmeyer. Apds 5h de aquecimento, o
sistema foi submetido ao banho de gelo por 30 minutos. Enquanto isso, foi preparada a
aparelhagem de filtracdo na capela de exaustdo. O conteudo do baldo foi transferido para um
funil de vidro sinterizado, com agua destilada. O erlenmeyer foi lavado e o material recolhido,
o precipitado foi lavado até que o filtrado tivesse um pH préximo ao da 4gua utilizada. Em
seguida, foi realizada uma lavagem com 20 mL de acetona, que foi seguida de mais um enxague
com bastante agua destilada. O funil foi levado para uma estufa a 60°C e seco até adquirir massa
constante. Apds a secagem, foi verificada a massa do funil somada a massa de holocelulose,

em uma balanga analitica. O teor de holocelulose (TH%) foi calculado pela equagao 7:

TH(%) — MFH-MF "

100 (Equacao 7)
Em que:

Mg: massa do funil limpo e seco

Ma: massa da amostra

Mrn: massa do funil somada a massa de lignina, apds secagem em estufa

Para a determinagdo de alfacelulose, foi pesado 1g da holocelulose seca e colocada em
um almofariz, a temperatura ambiente. Adicionaram-se 15 mL de uma solu¢do de NaOH a
17,5%, aguardando-se dois minutos de contato entre a solucdo e a celulose, e apds esse tempo,
o material foi triturado por 8 minutos. Em seguida, foram adicionados 40 mL de dgua destilada
ao almofariz, e transferido o contetdo para um funil de vidro sinterizado. O funil foi levado
para a estufa a 60°C e seco até adquirir massa constante. Foi medida a massa do funil somada
a massa de alfacelulose em uma balanga analitica. O teor de alfacelulose (TA%) foi

determinado pela Equagao 8:

MFA-MF

TA(%) = VAL (Equagao 8)

Em que:

Mg: massa do funil limpo e seco
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Man: massa da amostra de holocelulose

Mra: massa do funil somada a massa de alfacelulose, apds secagem em estufa

Para o célculo da densidade basica, os corpos de prova foram mergulhados em agua até a
saturagdo, para obten¢do do volume verde. Para obten¢do do peso seco, os mesmos corpos de
prova foram levados a estufa a 60 + 2 °C até atingir peso constante. Para determinacdo da
densidade basica utilizou-se a expressao descrita pela Equagao 9.

D=PS/PU (Equacao 9)

Em que:
D = densidade basica
Ps = peso seco da fibra, em g.cm™

Pv = Peso umido da fibra, em g.cm™

Todos os experimentos foram realizados na Universidade Federal de Campina Grande

(UFCG), Campus Sumé, nos Laboratorio de Solos e de Microbiologia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Com base na metodologia citada, foram obtidos os dados da Tabela 1, referentes a

caracterizagao fisico-quimica da vagem de algaroba utilizada em estudo, com e sem semente.

Tabela 1 - Dados referentes a caracterizacdo da vagem de algaroba com e sem semente.

Com semente Sem semente
pH 5,51 5,64
Umido na base seca 2,15% 2,21%
Umidade | ,
Umido na base timida 2,38% 1,88%
Densidade 60,25% 57,44%
Determinacao das cinzas 14,95% 12,34%
Determinacao do Carbono organico 8,67% 7,16%
Retirada dos extrativos 91,08% 84,94%
Lignina 31% 25%
Holocelulose 26,13 32,08%
Alfacelulose 15,66% 9,83%

Fonte: Dados da pesquisa, 2022.

5.2 CINETICA DE ADSORCAO

A partir dos dados obtidos nos experimentos realizados com a variagdo do tempo de
contato da biomassa com semente juntamente com a mistura agua/gasolina, foi construida a

curva cinética de adsor¢ao (Grafico 1).
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Grifico 1 - Curva cinética para o sistema de adsor¢ao gasolina/dgua/biomassa com semente.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2022.

Com base no Grafico 1, pode-se observar que a adsor¢do acontece nos primeiros 05
minutos de contato da biomassa com o contaminante. Desta forma, considera-se que a cinética
ocorreu de forma répida.

O valor méaximo da quantidade de contaminante adsorvida, q (5,625 g.g™!), ocorreu a
partir de 35 minutos, com pequenas variagdes até os 60 minutos, podendo-se afirmar que o
maior tempo de contato possibilitou um melhor resultado. Lima et al. (2020), utilizando casca
de palma forrageira como biossorvente, obtiveram valor maximo de 4,690 g.g”!, o que leva a
concluir que a vagem de algaroba demonstra ter maior capacidade de adsorcao.

A biomassa demonstrou ser eficiente no processo adsortivo durante todo o estudo da
cinética.

No Grafico 2, tem-se a cinética de adsor¢do da vagem de algaroba sem semente.
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Grifico 2 - Curva cinética para o sistema de adsor¢ao gasolina/dgua/biomassa sem semente.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2022.

No Griéfico 2, € possivel observar que a cinética de adsor¢ao ocorreu de forma rapida,
considerando que nos primeiros 5 minutos de contato da biomassa com a mistura ja havia
resultado.

Aos 35 minutos de contato a curva alcangou o valor maximo de q de 7,083 g.g™!. Apos
atingir o valor maximo, houve pouca variagdo. Comparativamente, a vagem sem semente

apresentou valores maiores do que a cinética de adsor¢do da vagem com semente.

5.3 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A curva de equilibrio de adsor¢do para a vagem de algaroba com semente esta ilustrada

no Grafico 3.
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Griéfico 3 - Curva de equilibrio para o sistema de adsor¢do gasolina/dgua/biomassa com semente.

10

g.g-1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
C %

Fonte: Dados da pesquisa, 2022.

Considerando o Grafico 3, é possivel afirmar que houve reducdes consideraveis do
contaminante, sendo a capacidade maxima de adsor¢do igual a 8,67 g.g”!, com concentragio de
38,24%. O trabalho de Lima er al. (2020), utilizando casca de palma forrageira como
biossorvente apontou um valor maximo de 5,94 g.g”!. Lima et al. (2015), utilizou sisal (4gave
sisalana) como biomassa adsorvente para o tratamento de d4gua contaminada, e em seu estudo
a curva de equilibrio atingiu o valor maximo de 6 ml de gasolina por grama de sisal. Podendo-
se avaliar que a vagem de algaroba demonstra ter maior capacidade de adsor¢do. Pode-se
observar, também, que houve pouca variagdo entre as concentracdes de 7,74% e 36,43%,
mesmo assim mantendo um valor consideravel de capacidade de adsorcao.

A curva da isoterma de equilibrio de adsor¢ao para a vagem de algaroba sem semente

esta ilustrada no Grafico 4.
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Griéfico 4 - Curva de equilibrio para o sistema de adsor¢do gasolina/dgua/biomassa sem semente.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

No Gréfico 4, € possivel observar uma redugdo consideravel do contaminante, atingindo
um valor maximo q de 14,812 g.g"! na concentragéo de 15,78%. Houve uma constincia entre
as concentragdes 1,71% e 11,38%, mantendo-se boa capacidade adsortiva.

A capacidade adsortiva no equilibrio demonstrou ser mais eficiente com a vagem de
algaroba sem semente, apresentando um aumento satisfatorio e consideradvel em relagdo a

algaroba com semente.

5.4 LEITO DIFERENCIAL

No Gréafico 5 e 6 estdo os volumes residuais de gasolina em relagdo ao tempo de contato
com a biomassa vagem de algaroba com e sem semente, respectivamente, com diferentes

varia¢oes de concentragdes de contaminantes no sistema leito diferencial.
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Grifico 5 - Curva da cinética de adsorgao para o sistema dgua/gasolina/biomassa com
semente, em leito diferencial, para as concentra¢des de contaminante de 5%, 7,5% e 10%.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2022.

Por meio do Grafico 5 ¢ possivel observar que no sistema de adsorcdo em leito
diferencial para a biomassa com semente, ocorreu uma redu¢do no volume de contaminante,
sendo a ocorréncia desta reducdo de forma rapida, apresentando resultado nos primeiros 5
minutos de contato.

Avaliando as concentragdes de forma individual, pode-se observar que para a
concentracdo de 5% ocorreu a remogao total do contaminante aos 25 minutos de contato da
biomassa com o contaminante. Para a concentragdo de 7,5% houve um volume residual de 3,5
mL aos 40 minutos de contato da biomassa. E para a concentragdo de 10% houve remogao total
de contaminante aos 45 minutos de contato.

No trabalho de Lima et al. (2020), utilizando casca de palma forrageira como
biossorvente, os resultados mostraram que nas concentracdes de 5 e 7,5% nao havia residuo de
contaminante ap6s 25 minutos. E que, para 10%, o volume residual de gasolina foi de 0,5 mL

aos 45 minutos.
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Griéfico 6 - Curva da cinética de adsor¢@o para o sistema agua/gasolina/biomassa sem
semente, em leito diferencial, para as concentra¢des de contaminante de 5%, 7,5% e 10%.

200

®5%

=
o]
o

A7,5%

=
F )
o O

10%
120

80 A
60
40 ®
20

-
[} A

@
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

o

»

Volume residual de gasolina (mL)

Tempo (minutos)

Fonte: Dados da pesquisa, 2022.

No Grafico 6 ¢ possivel observar que no sistema de adsor¢do em leito diferencial para

a biomassa sem semente, ocorreu a redugdo no volume de contaminante, sendo a ocorréncia

desta redu¢do de forma rapida, apresentando resultado nos primeiros 5 minutos de contato.

Avaliando as concentragdes de forma individual, pode-se observar que, para a

concentracdo de 5%, ocorreu remogao total do contaminante aos 25 minutos de contato da

biomassa com o contaminante. Para a concentragdo de 7,5%, houve remog¢do total do

contaminante aos 35 minutos de contato da biomassa. E, para a concentra¢do de 10%, houve
remocao total aos 45 minutos de contato.

Relacionando as curvas da cinética de adsor¢do em leito diferencial, pode-se observar

que a vagem de algaroba sem semente apresentou cinética mais radpida do que a vagem de

algaroba com semente.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos nos experimentos com a biomassa vagem de algaroba,
com e sem semente, a espécie confirmou sua eficacia como adsorvente de gasolina presente em
agua. As curvas de cinética de adsor¢do demonstraram remocgao rapida tanto na biomassa com
semente quanto naquela sem semente. Relacionando as duas curvas pode-se concluir que a
vagem de algaroba sem semente apresentou uma maior eficiéncia em comparagao com a vagem
de algaroba com semente.

Para as isotermas de equilibrio, pode-se dizer que ocorreu uma redugao consideravel do
contaminante nas isotermas da vagem com e sem semente, com remogao total com a biomassa
sem semente. Comparando as duas isotermas, observou-se que no equilibrio de adsor¢do da
vagem de algaroba sem semente houve uma maior eficiéncia comparado a vagem de algaroba
com semente.

O estudo do leito diferencial, com ambas as biomassas, demonstraram resultados
satisfatorios. Desta forma, pode-se considerar os processos com eficacia satisfatoria para o
tratamento de efluentes contaminados por gasolina, ressaltando que a vagem de algaroba sem
semente apresentou um melhor desempenho em detrimento da vagem de algaroba com semente.

Sendo assim, os experimentos confirmaram os resultados do trabalho de PIBIC 2019 e
2020, desenvolvido por Lima e Farias, no qual a vagem de algaroba mostrou-se eficiente na
remog¢do de gasolina presente em agua. Além disso, a vagem de algaroba sem semente se
mostrou mais eficiente do que a vagem de algaroba com semente em todos os experimentos

realizados.
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