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RESUMO

Este trabalho de pesquisa objetivou estudar o mecanismo de adsorgdo de 6leo
mineral isolante, disperso em meio aquoso, por biomassa constituida por algas arribadas
encontradas no litoral paraibano. Inicialmente, foi feita a caracteriza¢do da biomassa
através da andlise de sua distribui¢do granulométrica, de sua textura, usando o método
B.E.T. e de seu teor de cinzas. Em seguida, foi estudada a capacidade de adsorgdo, a
cinética de adsorgdo e a dindmica de adsor¢do em coluna de leito fixo. Para o estudo da
capacidade de adsorgao foi utilizado um planejamento experimental do tipo 23, com trés
experimentos no ponto central e trés variaveis de entrada que, nesse caso, foram a
concentragdo da dispersdo 6leo/agua, a rotagdo do agitador e a quantidade de biomassa.
Os valores minimo e maximo, em gramas de 6leo adsorvido por grama de biomassa, para
a capacidade de adsorgdo foram, respectivamente, 1,16 e 2,75. A capacidade de adsorgdo
média foi de 1,76 gramas de 6leo por grama de biomassa. Para as curvas cinéticas, 0s
experimentos foram realizados com uma razdo entre as massas de 6leo e a de biomassa
igual a 10, exceto um em que essa razio foi igual a 20, e as concentragdes iniciais, em
gramas de 6leo por litro de 4gua, foram de 100, 150 e 200, sendo a agita¢do do shaker
constante e igual a 300 rpm. Os tempos, em minutos, usados nos estudos de cinética de
adsor¢do foram de 2, 6, 10, 20, 30 e 40. As curvas cinéticas mostraram uma cinética
rapida, e, em algumas curvas, trechos sugerindo a ocorréncia de um processo de
dessorgdo, possivelmente devido a co-adsor¢do de agua. Para os experimentos em leito
fixo, foi utilizado um planejamento experimental do tipo 2%, com trés experimentos no
ponto central, sendo variaveis de entrada a concentrago inicial na fase fluida e a altura
do leito. Para esses experimentos a vazio utilizada foi de 82 mL/s, mantida constante. As
curvas de ruptura foram obtidas para concentragdes iniciais da fase fluida a entrada da
coluna, em porcentagem, de 10,3, 14,7 e 18,7, alturas do leito fixo, em centimetros, de
25,30 e 35, com as coletas de amostras reaiizadas a cada 20 s, a partir do instante em que
a dispersdo Oleo/agua chegava ao topo da coluna. As curvas foram resultantes de
modelagem empirica através de fungdes sigmoidais de Boltzman. Para todos os
experimentos, essas curvas apresentaram valores de R? maiores que 0,95, para um nivel
de confianga de 95%. Os resultados obtidos nessa pesquisa sugerem que a biomassa
utilizada pode ser considerada como material adsorvente de 6leo mineral isolante disperso
em meio aquoso.

Palavras Chaves: Adsorgdo, Algas, Leito Fixo
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ABSTRACT

The objective of this research was to study the adsorption mechanism of
insulated mineral oil dispersed in water by algae biomass expelled by the sea, present in
the beaches of the state of Paraiba. At first, the biomass was characterized through the
analysis of its granular size, its texture, obtained by the B.E.T method, and its ash content.
Following this, the adsorption capacity, the kinetic of adsorption and the dynamic of
adsorption in packed bed were studied. For the study of the adsorption capacity an
experimental planning of type 2° was used, with three experiments at the central point
and the entry variables being the oil/water dispersion concentration, the agitator rotation
and the quantity of biomass. For the adsorption capacity, the minimum and maximum
values in grams of adsorbed oil per gram of biomass were 1.16 and 2.75, respectively,
and its average was 1.76 grams of oil per gram of biomass. For the kinetic curves, the
experiments were performed by keeping the ratio of 10 between the grams of oil and the
grams of biomass, except one for which the ratio was 20. The initial concentrations, in
grams of oil per liter of water, were 100, 150 and 200, with a shaker agitation of 300 rpm.
The timing used in the study of kinetic of adsorption was 2, 6, 10, 20, 30 and 40 minutes.
The kinetic curves have shown a rapid kinetic and in some curves the line suggests the
occurrence of a desorption process, possibly due to water co-adsorption. For the
experiments in packed bed, it was used an experimental planning of type 22, with three
experiments at the central point with the initial concentration in the fluid phase and the
height of the bed as entry variables. For these experiments the discharge was constant and
its value was 82 L/s. The rupture curves were obtained for initial concentrations in the
fluid phase at the column entry, in percent, of 10.3, 14.7 and 18.7, height of the packed
bed, in centimeters, of 25, 30 and 35, being the sample collection made in a period of 20
s from the moment in which the oil/water dispersion reached the top of the column. These
curves were a result of an empirical modeling using the Boltzmann’s sigmoidal functions.
For all experiments, the R? values were greater than 0.95 for a confidence level of 95%.
The results obtained in this research suggest that the biomass can be considered an
adsorbent material for insulated mineral oil dispersed in an aqueous media.

Key words: Adsorption, Algae, Packed Bed
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducgao

A preocupacdo do homem com o meio ambiente vem aumentando a cada dia,
principalmente, devido a obteng@o de conhecimentos mais abrangentes acerca do ambiente
em que ele vive, levando-o a mudanga em sua forma de pensar, de ver o mundo e de se
posicionar diante desse mundo. No entanto, para se tornar real, essa mudanga deve ocorrer
no interior do homem e ser suficientemente forte para se alastrar entre seus pares e ati¢ar a
curiosidade de pesquisadores, de modo a que estes passem a se interessar em estudar o

tema homem — meio ambiente.

Dentro desse contexto, varios pesquisadores passaram a desenvolver trabalhos
objetivando estudar as biomassas. Esses estudos, em geral, vém sendo realizados sob uma

das seguintes oticas: a da geragdo de energia ou a da ecologia.

Do ponto de vista da geragdo de energia, os estudos sobre biomassas abrangem o
entendimento da utilizagdo de derivados de organismos vivos como combustiveis ou a

compreensdo de todo o processo de producdo desses combustiveis.

Sob a ética da ecologia, os estudos referentes as biomassas, geralmente, se referem
ao uso de matéria viva, ou inerte, existente num ecossistema ou numa populag¢@o animal ou

vegetal, visando ao seu aproveitamento como uma espécie de filtro capaz de contribuir



para a diminui¢o da quantidade de impurezas existentes no meio ambiente, especialmente,
as relativas as dispersdes em meio aquoso de contetidos de metais pesados ou de outras
substancias, tais como 6leos, quando em concentragdes, comprovadamente, prejudiciais a

saude.

Neste trabalho, a abordagem refere-se as biomassas, sob a dtica da ecologia, e este
capitulo consistira da apresentagdo do problema, da justificativa do estudo e de seus

objetivos, geral e especificos.

1.2 Apresentagio do problema

Nio obstante o avango tecnoldgico por que passa o mundo moderno, ainda ha uma
grande lacuna no entendimento das relagdes existentes no bindmio homem — meio
ambiente. Essa lacuna é, principalmente, devida as desconsideragdes, por parte do homem,
daqueles fatos que atuam como causadores de desequilibrios da natureza, os quais podem
afetar, sobremaneira, de forma prejudicial, a vida, no presente ou em momentos do futuro,

num processo muito claro de relagdo de causa — efeito.

Se, por um lado, 0 homem se descuida quanto ao tratar adequadamente o meio
ambiente no qual estd inserido, este, por sua vez, se ressente desse descaso se degradando,
como consequéncia direta ou indireta das atividades humanas, trazendo implicagdes

variadas tanto para o homem quanto para o seu habitat.

A agua, um dos recursos naturais mais importantes, é usada, ndo apenas para o
suprimento das necessidades humanas, mas, também, por exemplo, para o abastecimento
industrial, para a irrigacdo, para a geracdo de energia, para a diluicdo de despejos
residenciais e industriais e para a exploragdo e a produgdo de petréleo (BRAGA et al.,
2002). Por sua importancia, ela deve estar presente no meio ambiente em quantidade e
qualidade adequadas, ao fim a que se destina. Deve ser, pois, uma preocupagdo constante
da sociedade assegurar que a agua ofertada a qualquer ser vivo esteja dentro de padroes
que favorecam a satde desse consumidor, ou que aquela descartada no meio ambiente ndo

contribua para a degradagdo ambiental.



O impacto do setor industrial na deterioragdo ambiental € significativo, visto que os
problemas advindos da disposig¢do inadequada de residuos podem levar a contaminagdo do

solo e da 4gua, afetando diretamente a saiide humana e o equilibrio ambiental.

Em se tratando de contaminagdo do solo ou de efluentes aquosos, por dleo, os
danos sdo significativos, muitas vezes irreversiveis, ao ecossistema. Por essa razio,
problemas dessa ordem merecem atengdo especial, passando a exigir a formulagdo de

mecanismos que possam impedir ou, pelo menos, minimizar os seus efeitos negativos na

qualidade de vida.

Em termos econdmicos, os derramamentos de Oleo, acidentais ou intencionais,
afetam o homem de diversas maneiras, tais como, pelos custos relativos a limpeza dos
locais atingidos ou pelos efeitos da poluigdo que se manifestam em curto, médio e longo
prazos (ALEIXO, 2002). Além desses, ha que se considerar os acréscimos de gastos com a

saude do individuo, em casos de intoxicagdo.

Inicia-se entdo o processo de estabelecimento de leis e normas dentro de uma
politica de protegdo e preservagdo do meio ambiente, oferecendo instrumentos para a
regulamentacdo de projetos econdmicos e sociais, garantindo assim a manutengdo dos
recursos naturais e das areas ameagadas pelo crescimento econdmico acelerado

(HAYASHI, 2001).

Pouco a pouco, comega a surgir uma maior conscientizagdo acerca da necessidade
de se buscar um entendimento mais aprofundado das relagdes entre 0 homem e o meio
ambiente. Braga et al. (2002) mencionam que o nivel da qualidade de vida no planeta

dependera do equilibrio entre trés elementos: populagdo, recursos naturais e poluigéo.

Assim, uma pergunta pertinente é: pode o homem fazer uso de algum recurso
natural disponivel, contribuindo, assim, para a eliminagdo ou, pelo menos, para a
diminui¢do da intensidade dos efeitos danosos, provenientes do seu proprio descuido, em

prol de uma melhor qualidade de vida?



Como ndo existe resposta simples para a pergunta anteriormente formulada,
pesquisadores de varias areas do conhecimento passaram a ter um interesse crescente em
estudar um recurso natural renovavel chamado biomassa visando a redugdo da poluigdo

ambiental, na esperanga de virem a contribuir para a melhoria do bem-estar do homem.

1.3 Justificativa do Estudo

Em se tratando de biomassa, o interesse na obtengdo de alguma resposta a pergunta
formulada no penultimo pardgrafo do item 1.2 produz, naturalmente, estimulo a busca de
uma maior capacidade em observar as ocorréncias no dia a dia e em obter informagdes

relacionadas as observagdes feitas.

Observa-se, por exemplo, que, em certas épocas do ano e/ou em periodos do dia, o
mar joga em direcdo a praia matéria orgénica vegetal, geralmente, constituida por varios
tipos de algas. Essas algas sdo chamadas algas arribadas e consideradas lixo organico, nas
praias. Esse fato estimulou um processo de busca por literatura cientifica sobre a utilizagdo
de algas na minimizagdo de algum tipo de poluente ambiental e se constatou a existéncia
de grande quantidade de referéncias ao uso de algas como adsorventes de metais pesados,
tais como, o Chumbo (Pb), o Niquel (Ni) e o Cadmio (Cd) (DINIZ, 2001; DUTA, 2001,
KLEN, 2006; SILVA, 2006), para citar alguns.

Dentro do campo das ocorréncias diarias, o Laboratdrio de Alta Tensdo da Unidade
Académica de Engenharia Elétrica - UAEE, da UFCG, em Campina Grande - PB, tem,
como uma de suas fungdes, a andlise das condigdes operacionais de transformadores
elétricos, especialmente, no que diz respeito as propriedades de seu isolante liquido. O
isolante liquido mais comumente usado em transformadores elétricos € o 6leo mineral, isto
¢, aquele composto de hidrocarbonetos derivados de petrdleo, que contribui na refrigeragéo
do equipamento, dissipando parte do calor gerado internamente e no isolamento de
componentes elétricos, a fim de evitar curtos-circuitos. Assim, a manipulagdo de
recipientes contendo Oleo leva, naturalmente, a se pensar na possibilidade de este 6leo ser,
voluntdria ou involuntariamente, derramado no esgoto, podendo produzir um efluente

aquoso com uma concentragdo 6leo/agua maior que 20 mg/L, que € a especificada como a



maxima permitida pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), no Art. 34 da

Resolugdo N° 357/2005, para 6leos minerais em efluentes aquosos.

Pelo exposto, procurou-se uma metodologia ja estabelecida que orientasse a
realizagdo de estudos para analisar a viabilidade técnica do uso de algas na reten¢do de

6leo, em efluentes aquosos.

Observada a inexisténcia de uma metodologia ja consolidada para o estudo de algas
na retencdo de Oleo, foram realizados alguns experimentos preliminares tendo esses
experimentos apresentados resultados estimuladores ao aprofundamento dessa pesquisa no
que concerne a busca de um maior entendimento das algas como material adsorvente de

oleo.

Assim, se outras pesquisas continuarem a indicar essa biomassa como uma
adsorvente de o6leo, em futuros trabalhos poderdo ser estudadas as possibilidades de
desenvolvimento de elementos adsortivos, formados com essa biomassa, para serem
utilizados em locais de descarte de 6leo, a exemplo de laboratérios, ambientes de lavagem
de veiculo, restaurantes, oficinas mecéanicas, ou mesmo em locais de acidentes com

vazamento de 6leo de embarcagdes, em hidrovias.

Portanto, € justificivel a realizagdo de um trabalho de pesquisa experimental
exploratoria que vise a estudar o comportamento de biomassa constituida por algas
arribadas, quanto a sua capacidade de adsorver dleo. Nesse caso, esse lixo organico das

praias passaria a ter um fim qutil.
1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo geral
Esse trabalho de pesquisa objetiva estudar a adsor¢do de 6leo mineral isolante em

meio aquoso, por biomassa constituida por algas arribadas provenientes do litoral

paraibano.



1.4.2 Objetivos especificos

Com a finalidade de atingir o objetivo geral desse trabalho de pesquisa, a biomassa

usada sera estudada quanto:

. A sua capacidade de adsorver 6leo mineral isolante, disperso em meio
aquoso;

° A sua cinética de adsorgdo para o adsorbato utilizado neste trabalho;

. A sua utilizagdo em coluna de leito fixo, visando ao estudo de sua dindmica

de adsorgéo.
1.5 Organizagdo do trabalho

Este trabalho esta organizado em capitulos numerados de 1 a 5, especificados como

apresentados a seguir.

O Capitulo 1, introdutdrio, consta da apresenta¢do do problema, da justificativa do

estudo e da formulagdo dos objetivos geral e especificos.

O Capitulo 2 apresenta os conceitos relevantes para esse trabalho e uma revisdo

bibliografica de artigos cientificos relacionados ao tema dessa pesquisa.

O Capitulo 3 trata dos materiais e equipamentos usados no desenvolvimento desse

trabalho e da metodologia empregada nos experimentos realizados para essa pesquisa.

O Capitulo 4 apresenta e discute os resultados obtidos, incluindo um estudo

estatistico desses resultados.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugere temas para pesquisas futuras.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducio

Esse capitulo apresenta conceitos, caracteristicas e funcionamento de um ciclo de
adsor¢do, relevantes para a elaboragéo desse trabalho de pesquisa. Além disso, em virtude
da inexisténcia de material bibliografico sobre processos adsortivos envolvendo a biomassa
constituida por algas arribadas como material adsorvente de 6leo mineral isolante, sdo
apresentados os resumos de trabalhos que utilizam biomassas como o mesocarpo do coco e
o bagaco da cana-de-aglicar como adsorventes de dleos, graxas e gasolina; algumas plantas
aquaticas como adsorventes de metais pesados, 6leos e outros componentes organicos; €
sabugo de milho e serragem de madeira como adsorventes de gasolina. Faz-se, finalmente,
uma revisdo bibliografica de artigos cientificos relacionados com a utilizagdo de algas como

adsorventes de metais pesados.

2.2 O ciclo de adsorg¢ao — caracteristicas e funcionamento

No campo da sor¢do distinguem-se a absorgdo e a adsor¢do, segundo a natureza das
forgas de ligagdo entre as moléculas do fluido e a superficie do s6lido. No caso da absorgéo,
essas forgas sdo geradas por forgas de ligagdes covalentes, decorrentes de uma reagdo

quimica entre o sdlido e o fluido, resultando em um novo composto, podendo haver troca de



elétrons entre as fases. Este processo é também denominado adsor¢do quimica ou

quimissorgdo.

Segundo Anyanwu (2003), o processo de adsor¢do denominado adsorgdo fisica ou
fisissorcdo € caracterizado quando as forgas de ligagdo entre as moléculas do fluido e o meio
solido sdo de origem eletrostatica ou for¢as de dispersdo-repulsdo. Essas forgas sdo
chamadas forgas de Van der Waals e apresentam calores de adsor¢do relativamente fracos,
da ordem de 40.000 kJ mol'. Nesse trabalho sera considerada apenas a adsorgio fisica, para

a qual se adotara simplesmente o termo adsorgio.

A adsorgdo € uma operagdo de transferéncia de massa do tipo fluido-sélido na qual
se explora a capacidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, permitindo separa-las dos demais
componentes dessas solugdes (GOMIDE, 1983). Genericamente, pode-se definir adsor¢éo
como a capacidade de certos corpos fixarem seletivamente as moléculas de um fluido. A
adsorgdo de um gas em um adsorvente solido € um processo exotérmico, devido a mudanga
de fase gas-liquido. A quantidade de energia liberada no processo ¢ denominada calor
isostérico e depende da natureza do par adsorbato-adsorvente, chamado par adsortivo. O
adsorbato ¢ o liquido/gas e o adsorvente é o solido poroso responsavel por adsorver o

liquido/gas.

Cavalcante Jr. (2006) apresenta trés denominagdes para os componentes de um
processo adsortivo. Ele chama de adsorvente o sélido sobre o qual ocorre o fendmeno
adsortivo; adsortivo, o liquido/gas em contato com o adsorvente e adsorbato o liquido/gas

retido pelo adorvente.

Neste trabalho, serdo usados os termos adsorvente (s6lido) e adsorbato (liquido),

respectivamente, para a biomassa e para o 6leo mineral isolante.

Pereira (1998) cita varias aplicagdes de processos adsortivos. Dentre elas estdo o
tratamento das fases liquidas como o descoramento, a secagem e o desengraxamento de
fragdes de petrdleo; a remogdo de odor, de gosto e de cor no fornecimento de dgua potavel;

o branqueamento das solugdes de agucar dos dleos vegetais e minerais e na purificagdo de
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efluentes de processos para controlar a poluicdo da dgua. Para as fases gasosas, a
desidratagdo de gases, a remogdo de impurezas do ar no fracionamento a baixa temperatura
e a separagdo, em fase liquida, entre hidrocarbonetos aromaticos e parafinicos com a mesma

faixa de ebuli¢do, como uma alternativa a destilagdo extrativa.

Ruthven (1988) menciona que o surgimento e comercializagdo de materiais
adsorventes como as zeolitas sintéticas levaram ao desenvolvimento da adsor¢do como um

processo de separagdo.

Scheer et al. (2002) consideram a adsor¢do como um processo de purificagdo quando
usado na remogdo de poluentes diluidos em efluentes liquidos e como um processo de
separagdo quando utilizado na recuperagio de componentes de alto valor agregado, diluidos

em efluentes industriais.

Moreira et al. (2000) consideram o processo de adsor¢do como uma forma eficaz e

econdmica no tratamento de efluentes contaminados com poluentes orgénicos.

2.2.1 Isotermas de equilibrio

A relagdo entre a quantidade de adsorbato, adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, e a sua concentragdo na fase fluida em equilibrio, a temperatura constante, pode
ser representada por um grafico chamado isoterma de adsorgdo. Dentre as informagdes
relevantes que esse grafico pode fornecer esta a estimativa da quantidade de adsorvente a ser

usada para um determinado processo adsortivo.

Brunauer et al. (1940) dividiram as isotermas para adsorg@o fisica em cinco classes

ou tipos, conforme mostrado na Figura 2.1.

Os cinco tipos de isotermas de equilibrio mostrados na Figura 2.1 caracterizam:

e Tipo I — s6lidos microporosos em que o tamanho do poro ndo ¢ muito maior do

que o tamanho da molécula adsorvida;



Figura 2.1 — Gréfico dos tipos de isotermas

I Il IV Vv

Fonte: Ruthven (1984)

e Tipos II e III — s6lidos ndo porosos ou macroporosos, onde a adsor¢do se dd em
multiplas camadas sobrepostas e a quantidade adsorvida tende a um valor infinito.

Geralmente ocorrem em adsorventes com uma grande variagdo de tamanho de poros;

e Tipos IV — quando a formagdo de duas camadas superficiais se dd em uma
superficie plana ou na parede de um poro cujo didmetro seja muito maior que o didmetro da

molécula do adsorbato;

e Tipo V — ocorre quando os efeitos das atragdes entre moléculas adsorvidas sdo

significativos.
Ha diversos modelos através dos quais as isotermas de adsor¢do podem ser geradas.

Dentre eles tem-se 0 modelo de Henry, a isoterma de Freundlich, a isoterma de Langmuir e

a isoterma de Langmuir-Freundlich.
2.2.1.1 Lei de Henry

A lei de Henry, mostrada na Equagdo (2.1), considera ser linear a relagdo de
equilibrio entre a quantidade de adsorbato na fase adsorvida e a quantidade de adsorbato na

fase liquida. Ela ¢ valida para concentragdes suficientemente baixas.

gq=K.C (2.1
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g = concentra¢do do adsorbato na fase adsorvida (por exemplo, g de adsorbato/g

de adsorvente)
K = constante de Henry

C = concentragdo do adsorbato na fase fluida

Fisicamente, K representa uma situa¢do onde ndo ha competi¢do na superficie dos

sitios devido a dilui¢do da fase adsorvida.
2.2.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, representada pela Equagido (2.2), € uma equagédo empirica
(NG et al., 2002, apud Morais, 2005) e, portanto, carece de embasamento teodrico. Sua
utilizagdo se limita a uma estreita faixa de concentragdes e ndo segue a lei de Henry para

baixas concentragdes. E 0 modelo mais usado para adsor¢do de um tinico componente.

q= AC" 2.2)
onde:
g = concentracdo do adsorbato na fase adsorvida
A = constante empirica
C = concentragdo do adsorbato na fase fluida

n = constante empirica

As constantes A e n sdo caracteristicas da equagdo de Freundlich e indicam a

capacidade e a intensidade de adsorgdo, respectivamente (NG et al., 2002).
2.2.1.3 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir pode ser considerado como o mais eficaz para a representacdo

de isotermas em que hd uma interagéo forte entre a superficie do adsorvente e o adsorbato,
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formado por um tnico componente (NG et al., 2002, apud Santos, 2005). Ele se baseia nas

seguintes hipdteses:

a) As moléculas sdo adsorvidas em um niimero fixo de sitios no solido;
b) Cada sitio adsorve apenas uma molécula de adsorbato;
¢) Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

d) Néo ha interagdes entre as moléculas adsorvidas em sitios adjacentes.

Matematicamente, o modelo de Langmuir é expresso pela Equagdo (2.3) e, no

equilibrio, a taxa de adsorgdo € igual a taxa de dessor¢do. Esse modelo é geralmente

adequado para adsorgdo em solidos microporosos.

q _ b-C -
q, 1+b-C 23)
onde: .
q _

— =taxa de adsorgdo
q;

q = capacidade de adsor¢do
¢, = maxima capacidade de adsorgdo

b = parametro da equagdo de Langmuir

C = concentracdo do adsorbato na fase liquida

Para sistemas bindrios ou de multicomponentes, utiliza-se a Equagdo (2.4) para

representar o0 modelo de Langmuir.

/N
) % 4
%9 1+3,.C, 24
1
onde:

Jj =j-ésimo componente, j = 1,2,....n
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n = nimero de componentes
2.2.1.4 Isoterma de Langmuir — Freundlich
A limitagdo do modelo de Langmuir em predizer o equilibrio de misturas levou a
modificagdo desse modelo para uma forma semelhante a de Freundlich, conforme mostrado

nas Equagdes (2.5) e (2.6).

Para componentes puros, pode-se escrever:

4, blpfl

AL b 2.5

qsl 1 < pl ! ( )
b n2

5H o 2p2n2 (2.6)

qs2 1 + p2

Para mistura binaria utilizam-se as Equagdes (2.7) e (2.8):

9, blplnl
—_— = 2.7
U 1+b1P1"] +b2p;2 @7

n2
q, b, p;
—= 2.8
9,2 1"'1’1P{'l "'l’zl’;l2 B

Embora ndo sejam termodinamicamente consistentes, as expressoes (2.7) e (2.8)
podem ser vistas como empiricamente validas para dados de equilibrio binario e amplamente
utilizadas em projetos com peneiras moleculares. Contudo, em vista de falta de

fundamentag@o tedrica elas devem ser usadas com cautela.

2.2.2 Cinética de adsorc¢io
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Para uma dada amostra de adsorvente, medidas diretas da quantidade de adsorbato
adsorvido em dado instante fornecem, a principio, um método simples para se estudar a
cinética de adsorg¢do, porém a interpretagdo dos dados apresenta mais dificuldade do que
seria de se esperar, visto haver vérios tipos de resisténcias & transferéncia de massa, tais
como, resisténcia do filme liquido externo que circunda a particula, resisténcia difusional no
mesoporo ou no macroporo do sé6lido e resisténcia no microporo dos cristais adsorventes ou

microparticulas, que podem limitar o fenémeno de adsorgdo do adsorbato pelo adsorvente.

A resisténcia do filme liquido externo pode ser eliminada submetendo-se o sistema
em estudo a uma agitagdo e a variagdo nos tamanhos das macro e microparticulas
constituem-se em um teste experimental direto para distinguir as resisténcias controladoras

(RUTHVEN, 1984).

Dentre as técnicas experimentais para o estudo da difusdo em adsorventes
microporosos situam-se: a cromatografia, medidas de taxa de “uptake” e métodos de
Ressonancia Magnética Nuclear - RMN. Se a difusdo intracristalina controlar a velocidade
de sor¢do, um método simples e eficaz para sua comprovagdo é a realizagdo de experimentos
com variagdes no tamanho do cristal adsorvente. A Figura 2.2 mostra as localizagdes onde

essas resisténcias acontecem.

Figura 2.2 — Diagrama esquematico de pellet adsorvente (representagdo ideal, cristalitos esféricos uniformes),

mostrando os trés tipos principais de resisténcia a transferéncia de massa

_Macroporos intercristalinos

Filme fluido externo

Fonte: Ruthven (1984)
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O coeficiente de transferéncia de massa no filme externo pode ser expresso pelo
numero adimensional de Sherwood, que pode ser calculado através da Equagéo (2.9). Ele é

analogo ao nimero de Nusselt para a transferéncia de calor (RUTHVEN, 1984).

_2R,K,
Dab

S (2.9)

onde:

Sh = nimero de Sherwood;

R, = raio da particula;
K, = coeficiente efetivo de transferéncia de massa;

D,, = coeficiente de difusdo molecular no filme liquido.

O nimero de Sherwood pode também ser calculado em fun¢do de ntimeros

admensionais como o de Reynolds e o de Schmidt, como mostrado pela Equagdo (2.10).

Sh= ARe*.Sc¢'"? (2.10)
onde:

Sh = nimero de Sherwood;
Re = numero de Reynolds;
Sc¢ = namero de Schimidt;

A e b = parametros.

As constantes experimentais 4 e b geralmente variam em fungdo da faixa do nimero

de Reynolds empregada (COMITI et al., 2000).

Em escoamento em torno de esferas, em leito fixo de particulas, as Equagdes (2.11),
(2.12) e (2.13) mostram como o nimero de Sherwood pode ser calculado em fungdo do

nimero de Schmidt, para determinadas faixas do nimero de Reynolds (RUTHVEN, 1984).
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Correlagdo de Petrovic e Thodos, para gases:

Para 3 <Re <2000

0,357
&

Sh Re"% §c*% (2.1

Correlagdo de Wilson e Geankopolis, para liquidos:

Para 0,0015 <Re <55
Sh = L4 Re"* §¢"* (2.12)
&

Para 55 <Re<1050

0,25
&

Sh Re*® §e*+% (2.13)

2.2.3 Adsorcio em leito fixo

A Figura 2.3 mostra um esquema de funcionamento de um leito adsorvente fixo,
inicialmente isento de adsorbato, em que uma concentrag¢do liquida conhecida (c=co) entra

nele por sua parte superior, atravessando-o continuamente.

No tempo 6 = 0, inicio do processo, o soluto € introduzido no leito e uma pequena
zona de adsor¢do comega a se formar. Nesse instante, ainda ha adsorvente isento de

adsorbato e, consequentemente, a concentragdo de soluto na saida do leito € zero (co = 0).
A medida que a solugdo vai atravessando o leito, uma zona de adsorgdo vai se

formando e propagando, porém, com velocidade inferior a velocidade superficial da solugéo

que atravessa o leito. A partir de um tempo 01, a parte superior do leito fica saturada, ndo ha
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mais adsorvente puro no leito, a concentragdo do soluto na saida € diferente de zero (c1 # 0),

apesar de ainda ser muito menor do que a concentragio de entrada co.

Em um dado instante 0., mais da metade do leito ja esta saturado, mas a concentragdo

(c2) do soluto na saida ainda é muito pequena, em relagdo a concentrag@o de entrada (co).

Durante o processo adsortivo, a zona de adsor¢do continua a se propagar até atingir
o fundo do leito. O tempo em que essa situagdo ocorre ¢ chamado tempo de quebra, 0q, e a
concentragdo de saida (c3 = cq) apresenta um aumento rapido em relagdo a concentrago c,

medida no tempo ;.

A partir do tempo 6g, a concentragdo de soluto na saida continua a aumentar
rapidamente até atingir um instante, chamado tempo de ruptura 6r, em que essa concentragio
de saida se torna aproximadamente igual a concentragdo de entrada do soluto no leito. Apos
o tempo de ruptura Br havera muito pouca adsorgdo adicional e pode-se dizer que o leito,
praticamente, atingiu o equilibrio com a solugdo alimentadora. A parte da curva de adsorgdo

compreendida entre o tempo de quebra 6q € o tempo de ruptura Or € a curva de ruptura.

A utilizagdo de um leito fixo possui vantagens e desvantagens. Como vantagens,
pode-se citar a sua seletividade de operagdo, seus baixos custos e uma abrasdo minima no
adsorvente. Em termos de desvantagens, uma € o fato de ele ser descontinuo e outra a de
utilizar mais adsorvente do que o necessdrio, visto que os leitos fixos devem ser
suficientemente longos, ndo apenas para garantir a zona de adsor¢do como também para
permitir um bom tempo de permanéncia do adsorbato no leito (COULSON;

RICHARDSON, 1985).
2.2.3.1 Sistema com um dnico componente
Para sistemas com um Unico componente, a analise de curvas de ruptura, ou curvas

“breakthrough”, pode ser feita através de um balango material global com o objetivo de

determinar a capacidade de adsorgdo e a seletividade do leito adsorvente.
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Figura 2.3 — Dindmica de adsorg&o em leito fixo

L1 J
c=0

saida

Camw Cpp = Co

C ia(l{)“—“)

Ponto de quebra

Fonte: Adaptado de Gomide (1983)

A Equagdo (2.14) mostra o balango material global (Entrada — Saida = Acumulo).

[V.A.e.c,, ~= V.A.e.c}lt =L.A(1-¢)g, + L.A.c.c, (2.14)

S Sy ™

A solugdo da Equagdo (2.14) conduz a Equagéo (2.15).

Vi(1- e/ Wro1+[126 )0
L‘I(l Aﬂ}lt 1+( = jco (2.15)

A integral do primeiro termo da Equagdo (2.14) representa a area sob a curva de
ruptura da Figura 2.3, e o termo v/ L é o inverso do tempo de residéncia. O segundo termo

representa o tempo estequiométrico ou tempo de retengdo (RUTHVEN, 1996).

2.2.3.2 Sistemas com dois ou mais componentes
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A Figura 2.4 mostra um leito fixo de porosidade € e de comprimento L, em que dois
componentes A e B entram com concentragdes iniciais, Cao € Cpo, € com uma velocidade

intersticial, v.

Figura 2.4 — Curva de “breakthrough” para um sistema multicomponente

T

v

R

4

Cao Cao L Ca®  Cs(®)
N ? ‘/ A;
Ca / S S '
c e Cw T
Vg Cp
t ) t t -

Fonte: Ruthven (1996)

Para o componente A, presente em um sistema multicomponente, a equagéo do

balango material (Entrada — Saida = Acumulo) é dada pela Equagédo (2.16).

4
videlte,,)-vedfcdt=(1-¢)L.Aq,+LAsc, (2.16)
0

O primeiro e o segundo termos do primeiro membro da Equagédo (2.16) representam

as dreas A1 e Az indicadas na Figura 2.4.

Assim, a capacidade de adsor¢do para o componente A pode ser dada pela Equagdo

(2.17).

ev £
(Al—Azm]_qA+(1_€)cﬂA 2.17)
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De forma andloga, pode-se calcular a capacidade de adsorgdo para os outros

componentes da mistura.
2.2.4 Modelos matematicos para leito fixo

A Figura 2.5 mostra um elemento de leito adsorvente de porosidade € em que um
fluido de concentragéo c(z,t) percorre o leito com uma velocidade v. Um modelo matematico

para representar o comportamento dindmico do sistema é dado pela Equagéo (2.18).

Figura 2.5 — Elemento de leito fixo

€ = porosidade do leito

oc oc (d%
+| — |dz,—+| — |d
4 (6z) . oz (612) ¢

dz

Fonte: Ruthven (1984)

% 0 oc (1-¢)\og
-p 2., < oc |1=€\10q _
‘6z‘+6z(w)+6t+( . )6: 0 (2.18)

O balango de massa para uma particula adsorvente fornece a taxa de adsorgdo na

particula, que é dada pela Equagéo (2.19).

% - rlase) 2.19)
Embora a Equagdo (2.19) apresente uma forma simples para a taxa de adsorgdo, a
taxa de transferéncia de massa ¢, geralmente, expressa por uma ou mais equagdes, com
condigdes de contorno especificas para incorporarem hipdteses simplificadoras

(RUTHVEN, 1984).
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Nesse modelo mais simples, os efeitos de todos os mecanismos que contribuem para
a dispersdo axial sdo agrupados em um coeficiente de dispersdo axial efetivo, D1, que se

encontra presente em um grande nimero de processos adsortivos, em fase liquida.

Modelos matematicos mais detalhados incluem a dispersdo axial e a dispersdo radial.
Esta, geralmente ndo € necessaria e, em muitos casos, a dispersdo axial pode ser desprezivel,

quando se considera, por exemplo, um fluxo pistonado ideal (RUTHVEN, 1984).
2.2.5 Classificacio dos sistemas de transi¢ao
2.2.5.1 Sistemas de transi¢do simples

A dinamica dos sistemas de adsor¢do pode ser classificada de acordo com a natureza
da transferéncia de massa, determinada pelas formas das relagdes de equilibrio entre o

adsorbato e o adsorvente e pelo modelo matematico que descreve o sistema.

Quanto as isotermas de equilibrio, elas podem representar um equilibrio favoravel,
um equilibrio linear ou um equilibrio desfavoravel, dependendo da faixa de concentragéo a

transig@o desejada.

O efeito da forma da isoterma de equilibrio para uma coluna de leito fixo pode ser
expresso em termos das variaveis (q*-qo’)/(qo-qo’) € (c-co’)/(co-co’), como mostrado na

Figura 2.6.

Os trés casos gerais ilustrados na Figura 2.6 correspondem a:

e  Favoravel 9 "% , "%
9o=49 ©Co—C

° Linear 4 =% _ €=
=49 ©€o—6

e  Desfavoravel 4 ~% _ ©~¢%
9o=49 S %

21



Figura 2.6 — Diagrama de equilibrio mostrando as diferengas entre sistemas

(favoravel, ndo favoravel e linear)

1.0

L Favoravel

0.8
0.6
q -4,
90 — 9, 04

0.2

Nao-favoravel
1 1 1 | 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Cc — Cg
Co — Cc':)

Fonte: Ruthven (1984)

(qo-qo’) e (c-co’) representam, respectivamente, as mudangas na fase adsorvida e na

fase fluida sobre a zona de transferéncia de massa para o componente considerado.

RUTHVEN (1984) apresenta a seguinte classificagdo para um sistema de transigo

simples:

e Pela natureza das relagdes de equilibrio

Pela natureza das relagdes de equilibrio um sistema de transigdo simples pode ser de

isoterma linear, isoterma favoravel e isoterma desfavoravel.

e Quanto ao sistema ser isotérmico ou aproximadamente isotérmico

Um sistema ¢é isotérmico quando a resisténcia a transferéncia de calor pode ser
desprezivel, enquanto que um sistema aproximadamente isotérmico é aquele semelhante ao
que ocorre em sistemas cromatograficos quando as espécies adsorvidas possuem um alto

calor de adsorg¢éo ou estdo presentes em altas concentragdes.

e Quanto a concentragdo dos componentes a serem adsorvidos
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Pode-se ter, nesse caso, um sistema diluido em que o adsorbato esta presente em
baixas concentragdes, na presenca de um inerte, € um sistema concentrado quando o

adsorbato esta presente em altas concentragdes.
e Quanto ao modelo de fluxo

Tem-se o sistema de fluxo pistonado, que apresenta uma dispersdo axial desprezivel,

e o sem fluxo pistonado, onde a dispersdo axial é significante.
e Quanto a complexidade cinética

Quanto a complexidade cinética, o sistema pode oferecer resisténcia a transferéncia
de massa: desprezivel, apenas uma resisténcia a transferéncia de massa, duas resisténcias a
transferéncia de massa ou, entdo, trés resisténcias a transferéncia de massa. No caso de duas
resisténcias a transferéncia de massa, tem-se a resisténcia no filme externo e a resisténcia ou
no macroporo ou no microporo. Para trés resisténcias, tem-se a resisténcia no filme externo,

NO Macroporo € no microporo.
2.2.5.1.1 Modelos para sistemas de transicao simples

Uma solugdo analitica geral para os sistemas de transi¢do simples, com uma relagéo
de equilibrio ndo linear (isoterma de Langmuir), é mostrada na Tabela 2.1 (RUTHVEN,

1984).

O fator B, descrito por Ruthven (1984) para sistemas que apresentam isotermas de

Langmuir, é dado pela seguinte relagio:

p=1-% (2.28)
q,

Para o calculo dos pardmetros 7 e £ utilizados no modelo de Thomas, apresentado na

Tabela 2.1, o valor do pardmetro k, coeficiente efetivo de transferéncia de massa, pode ser

23



obtido por uma extensdo da aproximagdo de Glueckauf através da Equagdo (2.29), bastante
utilizada para sistemas de adsor¢do em colunas (MOON et al., 1984):

1 R,, R3 rc2

E‘sk 15¢,D, 15KD,

p

(2.29)

Tabela 2.1 — Solugéo analitica geral para sistemas de transigio simples com uma relagfio de equilibrio ndo

linear
Equagdes Dimensionais Equagdes Adimensionais
V@+_6g+(1—_6)§§ 3 220)  oleley), oa/an) _, @.21)
oz ot e )ot o¢ oT
% _ klelq, ~a) Pale ) @2 %a/9) (cj(l-—) ﬂ( }(1-—] @23)
ot or c '
r = (ke \t—z/v) 2.24) équ.z(l_z) 2.25)
v ¢
Solugdo
J(B&:7) (2:26)

Z J(B&,7)+[1-J(&,7)lexpl(B- 1)z - £)]
J(a,B)= I—TeXp(— B-all, (2@)15 227

Fonte: Ruthven (1984)

Na Equagéo (2.29), a primeira parcela do segundo membro refere-se a resisténcia no

filme externo, a segunda a difusdo no macroporo e a terceira a difusdo no microporo.

Como a forma da isoterma de Langmuir € linear para baixas concentragdes, o valor

de k pode ser obtido pela Equacgéo (2.30).
dq ldc=k (2.30)

Entretanto, a isoterma de Langmuir € dada pela Equagéo (2.31):

*

dq _ _bq,

] 231
dc  (1+bc) @30
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2.2.5.2 Sistemas de transi¢do miltipla

Considerando i espécies a serem adsorvidas passando pelo elemento de leito
adsorvente mostrado na Figura 2.5 e sendo a concentragdo da fase fluida dada como ci(z,t),

a equagdo do balango de massa para cada componente ¢ dada pela Equagédo (2.32):

o, 0 oc, (1-¢)og,
-D,—+—(w; )+ L+ — | =L =0
1% o (be,)+ ot +( £ ] o 232)

O balango de massa na particula adsorvente produz a taxa de adsorgdo para cada

componente, que pode ser escrita na forma geral expressa pela Equagdo (2.33).

&4,
% = £ (459, c15¢,) (2.33)

Para sistemas onde mais de um componente ¢ adsorvido, o fator de separagdo fpode

ser representado pela Equagéo (2.34):

- ¢’¢; (2.34)
g ¢i'¢j

¢, =£‘;"cu =€ +¢; (289)
. q (2.36)

¢; ="",q,=4q;+4,
q

0

Segundo RUTHVEN (1984), a complexidade do comportamento dindmico de uma
coluna de adsorgdo esta diretamente relacionada com o niimero de componentes presentes
no sistema e da natureza de opera(;a’"lo (isotérmica ou adiabatica), pois estes fatores
determinam o numero de transi¢do ou zonas de transferéncia de massa dos sistemas de

adsorgdo, de forma que se pode ter a seguinte classificagéo:
e Sistema de Transi¢do Simples

Sistema de um adsorbato com um inerte, isotérmico ou quase isotérmico e sistema

de dois adsorbatos sem inerte, isotérmico ou quase isotérmico.
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e Sistema de Dupla Transig¢do

Sistema com dois adsorbatos com inerte, isotérmico; sistema com trés adsorbatos

sem inerte, isotérmico e sistema com dois adsorbatos sem inerte, adiabdtico.

e Sistema de Multipla Transi¢do

Sistema com quatro ou mais componentes, isotérmico; sistema com trés ou mais
componentes, adiabatico; sistema com trés componentes isotérmicos, com seletividade

reversivel e sistema com dois componentes adiabaticos, com seletividade reversivel.

O comportamento da adsor¢do em leito fixo para sistemas multicomponentes &,
geralmente, similar ao comportamento da adsorgédo em leito fixo para sistemas com um tnico
componente, especialmente se for isotérmico na presenga de um inerte e com as espécies
adsorvidas presentes em baixas concentragdes.

Para a maioria dos sistemas praticos de adsor¢do a situagdo € mais complexa, visto
que o comportamento de uma coluna de leito fixo é mais adiabatico que isotérmico e estdo

presentes mais de uma espécie a serem adsorvidas.

Para altas concentragdes e sistemas ndo isotérmicos, as consideragdes feitas para
sistemas com um Unico componente ndo podem ser aplicadas, em virtude de o
comportamento do equilibrio da adsor¢do ser afetado tanto pelos demais componentes

presentes, quanto pela temperatura (RUTHVEN 1984).

2.3 Materiais isolantes

Materiais isolantes ou dielétricos sdo aqueles que apresentam propriedades fisicas
capazes de oferecerem grande resisténcia a passagem de uma corrente elétrica. Essas
propriedades mudam com as variagdes de temperatura, de umidade, de tensdo elétrica
aplicada, isto €, de acordo com as condi¢des de utilizagdo do material. No desenvolvimento
deste estudo, sera utilizado um material isolante liquido, mais especificamente o 6leo

mineral isolante usado em transformadores elétricos.
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2.3.1 Isolantes liquidos

Os transformadores elétricos sdo equipamentos fundamentais em qualquer sistema
de conversdo de tensdo ou de utilizagdo de alta tensdo para a transmissdo de energia elétrica
em longas distancias. Sdo constituidos, em geral, por um nucleo de ferro, composto de
bobinas de cobre envoltas em papel isolante do tipo “kraft”, assentado em base de madeira
fixada a carcaga externa do transformador e isolado dela através de sua imersdo em oleo

mineral isolante (LUZ JUNIOR et al., 2005).

Os isolantes liquidos podem ser constituidos de moléculas polares e ndo-polares. Eles
atuam, geralmente, na refrigeragdo, retirando parte do calor gerado internamente ao
elemento condutor e transferindo-o para os radiadores de calor, mantendo o aquecimento do
equipamento dentro de niveis admissiveis, e isolando, da parte exterior do equipamento, o

elemento condutor.
2.3.2 O 6leo mineral isolante
O petréleo, decomposto por destilagdo, fornece subprodutos, de acordo com o seu

grau de aquecimento. A Tabela 2.2 mostra o intervalo de temperaturas e os correspondentes

subprodutos do petréleo (SCHMIDT,1979).

Tabela 2.2 — Temperaturas correspondente a subprodutos do petréleo

Temperatura (°C) Subproduto
40-150 Benzina
150 -300 Oleos leves e combustiveis
300 — 350 Oleo diesel
>350 Oleos para aquecimento e 6leos isolantes

Fonte: SCHMIDT(1979)

O ¢6leo mineral, um dos subprodutos do petrdleo, se constitui, basicamente, de
misturas de hidrocarbonetos, gorduras e outras deposi¢des. Seu cheiro é desagradavel, de
coloragdo preto-azulada ou marrom, com uma composi¢do que depende do local em que é

encontrado (SCHMIDT,1979).
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Fundamentalmente, sdo compostos de:

e Metano, ou 6leos parafinados do qual se extrai 3 a 8% de parafina sélida;
e Nafta;

e Mistura dos dois anteriores.

Em especial, para os 6leos minerais isolantes é feita uma refinagdo ou purificagdo
para que sejam eliminados hidrocarbonetos ndo-saturados — focos de formagdo de
subprodutos contaminadores —, além de acidos e impurezas contendo enxofre e outros. No
processo de purificagdo atenta-se, sobretudo, para a eliminagdo dos residuos e para as
ligagdes de enxofre, pois esse ataca metais e materiais isolantes. Oleos isolantes parafinicos
sdo purificados para eliminar a parafina, visto esta se tornar cristalina a baixas temperaturas.
Através da diluigdo desse 6leo em solvente apropriado (benzol, toluol e SO; liquido, dentre
outros) a parafina € eliminada por esfriamento, enquanto o o6leo permanece liquido,
seguindo-se uma centrifugacdo e filtragem. O produto resultante € classificado, por exemplo,
segundo seu ponto de chama e a sua viscosidade, dando origem a 6leos leves e pesados para

maquinas, 6leos lubrificantes e dleos isolantes (SCHMIDT,1979).

Por ponto de chama se entende a temperatura para a qual os vapores formam um
chama, quando deles se aproxima uma chama de ignigdo. A chama formada cessa ao se

retirar a chama de ignigéo.

De um modo geral, o dleo mineral isolante tem seu uso concentrado em
transformadores, cabos, capacitores e chaves de oleo, sendo em muitas aplicagdes
gradativamente substituidos, em virtude da descoberta de novos produtos com melhores
caracteristicas. Este tipo de 6leo deve ser altamente estavel, ter baixa viscosidade, pois, além
de sua fungdo isolante deve também transmitir o calor gerado nos enrolamentos do
transformador para as paredes do tanque. Ele tem uma massa especifica de 0,8 a 0,9 g/cm?

(SCHMIDT,1979).

Oliveira (1995) menciona que a presenca de 6leo em efluente aquoso pode se dar sob
as formas livre, disperso, emulsificado e solubilizado. No odleo livre as dispersdes sdo

grosseiras e o didmetro das gotas é superior a 50 pm. Nesse tipo de dispersdo, o 6leo pode
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ser facilmente removido através de processos convencionais de separag@o gravitacional. No
caso de dispersdo com diametros das gotas de 6leo entre 50 um e 150 um, o 6leo, também,
em geral, pode ser removido por processos gravitacionais, embora a eficiéncia da separag¢do
dependa principalmente da distribui¢do dos didmetros das gotas e da presenca de agentes
ndo estabilizantes. Para o caso de 6leo emulsificado, o didmetro das gotas é menor que 50
um, dificultando a sua separag@o por processos gravitacionais e requerendo a utilizagdo de
processos como a centrifugacdo ou a flotagdo, associados ao emprego de produtos quimicos.
Se o dleo esta solubilizado na agua, a sua remogdo € extremamente dificil. O uso de
processos quimicos como a extragdo com solventes e/ou o tratamento bioldgico sdo

aconselhaveis nesse caso.

Capps et al.(1993) afirmam que no tratamento de aguas oleosas provenientes de
industrias e refinarias, € possivel obter concentragdes menores que 20 mg/L. com o emprego
de métodos fisicos (separagdo por gravidade, flotagdo, adsor¢do, combustido), de métodos
quimicos (neutralizacdo, precipitagdo-coagulagdo, oxidagdo, combustdo) e de processos de

oxidagdo biologica.

2.4 Adsor¢ao de oleos por biomassas

As biomassas tem sido objeto dos mais variados estudos. Busca-se um maior
entendimento desses materiais quanto as suas capacidades de adsor¢do de diversos materiais
fluidicos, a fim de serem utilizados como removedores de substancias danosas ao meio

ambiente, contribuindo, assim, para a melhoria da qualidade de vida.

Santos et al. (2005) estudaram as biomassas mesocarpo do coco e bagago de cana
objetivando analisar suas capacidades de adsorg¢do de dleos e graxas. Os testes foram feitos
em um leito fixo com 2,94 cm de diametro, uma altura do leito de 23,4 cm e com uma vazio
de 7,0 mL/s. Foram consideradas duas amostras de efluentes obtidas da Estagdo de
Tratamento de Efluentes do Pdlo Industrial de Guamaré, no Rio Grande do Norte, com,
respectivamente, 100 ppm e 50 ppm de o6leos e graxas. Os resultados obtidos na saida
superior do leito foram analisados em um espectrofotometro, modelo Hach 2000 e foi
observado que, para uma concentragdo de dleos e graxas de 100 ppm, no intervalo 0-240 s

de operagdo do leito, a concentragdo média de dleos e graxas no efluente final foi inferior a
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5,0% do valor inicial, tanto para o mesocarpo de c6co quanto para o bagaco de cana. Apos
esse tempo e até o tempo de saturagdo do leito em, aproximadamente, 400 s, as concentragdes
médias do efluente final aumentaram rapidamente. Para uma concentragio de 6leos e graxas
de 50 ppm, a concentragdo média do efluente final para a biomassa mesocarpo de coco
atingiu valores pouco superiores a 20% do valor da concentragdo de entrada de dleos e
graxas, ao final de todo o tempo de operagdo da coluna de leito fixo. Para o bagago de cana,
a concentra¢do média de 6leos e graxas na saida do leito fixo foi inferior a 50% do valor da
concentragdo inicial de 50 ppm de 6leos e graxas, embora tenha havido a saturaggo do leito
nos instantes finais de funcionamento da coluna. Esses resultados levaram a conclusdo de
que essas biomassas s3o viaveis para o tratamento de efluentes contaminados com poluentes

organicos provenientes dos processos de extragdo e produgdo do petroleo.

Silva et al. (2007) estudaram o bagaco de cana-de-agucar “in natura”, adquirido junto
a Destilaria GIASA no municipio de Pedras de Fogo — PB, como biomassa adsorvente, em
uma coluna de leito fixo. Os contaminantes considerados foram o hexano, o heptano € o iso-
octano, os quais sdo contaminantes presentes em diversos tipos de efluentes. Foi considerada
uma altura de leito de 23,6 cm, um didmetro interno da coluna de 2,94 cm e uma vazio de
operagdo de 2,9 mL/s. Foram consideradas concentragdes de entrada desses contaminantes
de 15%, com uma relagdo 5:5:5 entre os contaminantes, isto é, 5% de hexano, 5% de heptano
e 5% de iso-octano, e de 12%, com relagdes entre os contaminantes de, respectivamente,
8:2:2, 2:8:2 e 2:2:8. Obtidos os resultados dos tempos de ruptura e de saturagéo através dos
experimentos na coluna de leito fixo, foi possivel calcular a quantidade de cada
contaminante, adsorvida pelo bagago de cana durante o tempo de funcionamento do leito.
Os autores concluiram que a biomassa bagago de cana conseguiu extrair pelo menos 30%

dos hidrocarbonetos para o sistema estudado, para concentragdes altas.

Schneider e Rubio (2003) estudaram o aproveitamento de biomassa seca de plantas
aquaticas como adsorventes naturais para o controle da poluigdo da d4gua. Foram estudadas
as espécies Eichhornia crassipes (Mart.) Solms (aguapé, lirio d’agua, jacinto d’agua,
boaroneza, rainha dos lagos), a Pistia stratiotes (alface d’agua), a Salvinia sp. (samambaia
da agua, marrequinha, erva-de-sapo, mureré) e o Potamogeton sp. (potamogeton). Quando
0 meio aquatico em que essas plantas vivem recebem nutrientes (nitrogénio e fdésforo)

através de processos naturais, de atividades agropecuarias ou de esgoto doméstico, essas
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espécies apresentam grande capacidade de reprodugdo, se tornando infestantes e nocivas,
pois obstruem rios, lagos e represas, impedindo a navegagdo e alterando o ecossistema
aquatico. Contudo, apos a coleta e secagem essas biomassas adsorvem metais pesados, 6leos
€ outros compostos organicos a baixo custo e com eficiéncia maior que muitos materiais
importados empregados comercialmente. Todos esses biossorventes possuem uma grande

area superficial.

A Tabela 2.3 mostra as dreas superficiais, as massas especificas aparente e real e os

teores de cinza das plantas aquaticas Potamogeton lucens, a Salvinia sp. e a Eichhornia

crassipes.
Tabela 2.3 — Caracteristicas de algumas espécies de plantas aquaticas
Espécies
Caracteristica Potamogeton lucens Salvinia sp. Eichhornia crassipes

Area superficial (m?%/g) 415 270 250

Massa especifica aparente

e 0,15 0,13 0,13

Massa especifica real (g/cm?) 1,2 1,1 1,1

Teor de cinza (%) 11,4 10,2 20,3

Fonte: Costa et al. (2001)

Os estudos mostraram que a remog¢do de metais pesados e corantes se da por
adsorgdo, enquanto que a remogdo de 6leos se da através da absorgdo (interpenetragido na
fase solida).

Costa et al. (2001) mostram que, das plantas aquaticas Potamogeton lucens, Salvinia
sp. e Eichhornia crassipes, apenas a Salvinia sp. é capaz de remover 6leo e que a capacidade
de sor¢do (mg/g) dessa biomassa, em derramamentos terrestres ou com auséncia de agua,
para os poluentes petroleo de Marlin, vaselina liquida e oleo alifatico Nujol é,
respectivamente, de 8,300, 5,600 e 10,800 mg/g. No caso de derrame de petréleo sobre a
agua, a Salvinia sp. apresenta uma capacidade de sor¢do de 14,500 mg/g. Em pequenos
derramamentos terrestres de 0leo, a biomassa € simplesmente jogada sobre a mancha de dleo
e, ap0s a sor¢do, a biomassa com 6leo é recolhida por varrigdo. Em derramamentos maiores,

a contencgdo do oleo é feita através de almofadas, facilitando o manuseio do material. No
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caso de derramamentos de 6leo em agua o uso de barreiras tubulares tem se mostrado muito

eficiente.

Santos (2003) estudou as biomassas sabugo de milho, serragem de madeira,
mesocarpo do coco e bagago de cana objetivando, numa primeira etapa, analisar e selecionar
a que apresentasse a maior capacidade de adsor¢do de gasolina, para ser, em seguida,
utilizada em uma coluna de leito fixo. Dentre essas biomassas as que apresentaram maiores
capacidades de adsor¢do de gasolina foram o bagago de cana e o mesocarpo de céco com,
respectivamente, 7,5 e 13,0 mL/g, isto é, mililitros de gasolina por grama de biomassa.
Embora nos experimentos na coluna de leito fixo o mesocarpo de cdco tenha apresentado
maior zona de adsor¢do que o bagago de cana, ambos se mostraram apropriados para serem
utilizados como adsorventes, ndo apenas por suas capacidades de adsorg¢do de poluentes
orgénicos derivados do petroleo como também por apresentarem custos econdmicos

relativamente pequenos.

2.5 Algas como adsorventes

Algas sdo organismos de morfologia e fisiologia extremamente variadas, geralmente

fotossintetizantes, mas distintas das plantas por sua forma complexa de reprodugio sexuada.

Quanto ao ambiente aquatico, elas podem ser de dgua doce ou de salgada. Essas
ultimas sdo as chamadas algas marinhas e se compdem, basicamente, de clorofila e
pigmentos acessorios, capazes de sintetizar as substincias orginicas, necessdrias ao seu

metabolismo normal.

Ao longo de uma zona costeira rochosa podem ser encontradas as macroalgas, de

maior porte e complexidade (RAVEN et al. 2007).

Até onde essa pesquisa bibliografica pode abranger, ha inexisténcia de material
bibliogrifico sobre a utilizagdo de algas como biomassas adsorventes, no tratamento de
efluentes aquosos contaminados com 6leo. Ha, no entanto, literatura sobre o uso de biomassa
constituida por algas marinhas pardas, especialmente, as do tipo Sargassum como material

adsorvente de metais pesados.
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A Tabela 2.4 apresenta uma classificagdo das algas quanto a sua coloragdo, a

composic¢do de sua parede celular, a sua classe principal e ao tipo de pigmento.

Tabela 2.4 — Classificagéo das algas quanto a sua coloragdo, ao contefido de sua parede celular, 4 pertinéncia

de sua classe principal e ao tipo de pigmento

Coloragio Parede Celular Classe Principal Pigmentos
Verde Celulose Cloroficea Menos de 50% de

Clorofila a Clorofila b.

B-caroteno Auséncia de:

Luteina Fucoxantina
r-fucoeritrina
r-ficocianina

Parda (marrom escuro a  Alginas Feoficea Pequena quantidade de
verde oliva) Clorofila a Luteina
Fucoidinas B-caroteno
Fucoxantina
Celulose
Vermelha Esteres poligactoses Rodoficea Pequena quantidade de

Celulose

Carbonato de Célcio

Clorofila a

B-caroteno

r-fucoeritrina

r-ficocianina.

Auséncia de:
Clorofila b

Fucoxantina

Fonte: Raven et al. (2007)

Diniz et al. (2008) estudaram a biossor¢do de lantanio e eurépio em uma coluna

formada por Sargassum polycystum. Essa biomassa, coletada nas Filipinas, foi lavada em

agua corrente e, em seguida, com 4gua destilada para remover areia e excessos de ions de

sodio e potassio. Depois de colocada para secar durante a noite a uma temperatura de 55°C,

para evitar a degradagdo da ligagdo entre seus sitios, a biomassa foi triturada e as particulas

maiores do que 0,5 mm foram selecionadas por peneiramento. A biomassa foi protonada

com 0,1N HCI, usando uma concentragdo de biomassa de 10 g/L, por 4 horas, sob leve

agitacdo. ApoOs isso, a biomassa foi novamente lavada com agua destilada deionizada para

remover excessos de ions H, até atingir um pH igual a 5, e colocada para secar durante a

noite a uma temperatura variando de 50-55°C. Para os experimentos de biossorgdo,
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utilizaram uma coluna com didmetro interno de 2,5 cm e uma altura de 25 cm, e uma solugio
alimentadora contendo uma concentragdo total de metal de 3 meq/L, que foi bombeada a
uma taxa de fluxo volumétrico de 15 mL/min, correspondendo a uma velocidade superficial
de 3 cm/min e a uma intersticial de 5,2 cm/min. Os autores concluiram que a biomassa
utilizada poderia ser empregada em, pelo menos, trés consecutivos ciclos de
adsorgdo/dessor¢do, sem perda da capacidade de adsor¢do do metal. O metal foi recuperado

na forma concentrada e a biomassa pode ser regenerada usando uma solugdo 0,1N HCI.

Diniz et al. (2005) estudaram a alga parda Sargassum polycystum quanto a sua
capacidade de biossor¢do dos elementos raros lantinio (La), eurépio (Eu) e itérbio (Yb).
Essa biomassa usada foi coletada nas Filipinas, deixada a secar ao sol e lavada com agua
corrente € com agua destilada a fim de remover areia e excesso de ions de sddio e potassio.
Para evitar a degradagdo das ligagdes entre os sitios, a biomassa foi secada a uma temperatura
de 55°C e triturada. Somente particulas maiores que 0,5 mm foram consideradas. A biomassa
foi colocada em uma solugdo de CaNO3 a uma concentragdo de 50 mmol/L, equivalendo a
uma concentragdo de 10 g/L, durante 24 h, sob agitacdo leve, para, em seguida, ser
novamente lavada em agua destilada deionizada para remover o excesso de ions Ca, até que
a mistura atingisse um pH de aproximadamente 5. Em suas conclusdes, os autores afirmam
que os metais Eu, La e Yb apresentam, nessa ordem, os seus graus de afinidade com a

biomassa.

Diniz et al. (2004) utilizaram a biomassa Sargassum polycystum coletada nas
Filipinas como biossorvente de Lanthanum (La>"), Europium (Eu*") e Ytterbium (Yb**). A
preparagdo da biomassa constou de secagem ao sol e lavagem com agua comum e destilada
para remover areia e excessos de ions de Sdodio e Potassio. As solugdes utilizadas contendo
esses metais foram LaNQO;.6H,0, EuNO3.6H20 e YbNOs.6H20, as quais foram preparadas
usando agua destilada deionizada e sais nitratos. O resultado desse trabalho mostrou que a
biomassa removeu ions de La da solugéo considerada, com valores variando de 0,8 a 1 mmol

de metal por grama de biomassa seca.

Davis et al. (2003) mencionam que varios tipos de biossorventes, tais como, fungo,
bactéria e fermento, tem sido recentemente investigados como adsorventes de metais

pesados. Contudo, nesse trabalho eles objetivam estudar as algas pardas quanto as suas
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capacidades de reterem metais pesados. Os autores concluem que essas algas se mostram
altamente eficientes na remogdo dos metais pesados toxicos Cd**, Cu®**, Zn*, Pb*,
principalmente, em razdo de sua constitui¢do bioquimica ou, mais especificamente, devido
as propriedades dos constituintes da parede celular, o alginato e o fucoidan, principais

responsaveis pela remogdo desses metais.

Volesky et al. (2003) estudaram o comportamento da alga marinha parda Sargassum
filipendula em 10 ciclos consecutivos de adsor¢do — dessor¢do, em uma coluna de leito fixo,
para a remogdo de cobre em solugdo aquosa de pH 5 e uma concentragdo de 35 mgL™!. Esse
estudo mostrou que a capacidade de adsor¢do de cobre pela biomassa permaneceu

relativamente constante em aproximadamente 38 mg Cu/g.

Lima et al. (2003) realizaram estudos para avaliar os efeitos de pardmetros como o
pH, tempo de contato e concentragdo de biomassa na captagdo de mercurio por Sargassum
sp. e para obter as constantes e as isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich. Os
autores mencionam que as condigdes experimentais foram as mesmas utilizadas por Kagar
et al. (2002). Foi usado o modulo Non-linear estimation do software Statistica 6.0 na
obtengdo dos parametros de cada modelo. O fendmeno biossortivo foi caracterizado através
das técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning Electronic Microscopy) e
Espectrometria por Dispersdo de Energia (Energy Dispersion Spectrometry). Os valores das
constantes K da isoterma de Freundlich, obtidos no estudo de Kagar ef al. (2002), para os
biossorventes alginato de calcio, Phanerochaete chryssosporium vivo e imobilizado,
Phanerochaete chryssosporium inativado foram, respectivamente, 4,12, 5,25 e 2,14. Para a
Sargassum sp. inativa e inatura, do presente estudo, o valor obtido para a constante K de
Freundlich foi 22,85, mostrando ser a capacidade de adsor¢do de merctrio por essa
macroalga muito maior do que a capacidade de adsor¢do de mercurio pelos outros

biossorventes.

Silva et al. (2002) estudaram a biossorgdo do Cu(Il) pela alga marinha Sargassum
sp. em coluna de leito fixo. A biomassa, secada a®105°C durante 24 h, foi cortada e peneirada
para diferente tamanhos, sendo consideradas para os experimentos as particulas secas de
didmetro médio de 0,625 mm. Solugdes de Cu(Il) em agua destilada foram preparadas

usando sal de sulfato de cobre (Cu(SO4).5H20, Merck). Para os experimentos em batelada,
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foram utilizados erlenmeyers de 125 mL contendo 50 mL de solugdo do metal e 0,15 g de
particulas secas de biomassa. Essa suspensgo, com pH 3,5, foi agitada a 160 rpm e mantida
a uma temperatura de 30°C. Apo6s 48 h o equilibrio de adsor¢éo foi alcangado. A solugdo foi
separada por filtracdo a vacuo e analisada por espectroscopia de absorgdo atdmica. Para os
experimentos na coluna de leito fixo, foi usada uma coluna de ago de 50 cm de altura e 2,8
cm de didmetro. O comprimento do leito foi de 30,6 cm e através dele uma bomba peristaltica
fazia passar a solugdo de Cu(Il), com varias concentragdes, € com uma taxa de fluxo de 6
mL/min. A concentragdo total de Cu(Il) nas amostras liquidas foi determinada pela
espectroscopia de absor¢do atomica (Varian SpectrAA-10 plus). Em suas conclusdes, os
autores afirmam que a maxima adsor¢do de Cu(Il) calculados pela isoterma de Langmuir,
para os estudos na coluna e os em batelada, apresentaram parametros respectivamente iguais

a 3,57 meq/g e 2,17 meq/g.

Diniz (2001) em sua dissertagdo de mestrado estudou o emprego de algas arribadas
e do tipo Sargassum sp., no tratamento de efluentes liquidos com teores de chumbo. As algas
arribadas e a Sargassum sp. foram coletadas na praia de Jaguaribe, municipio de Itamaraca,
no litoral Norte de Pernambuco. As algas arribadas foram compostas de uma mistura de
algas marrons, verdes e vermelhas, arrastadas do seu ambiente natural devido a agdo dos
ventos e das marés, portanto ja sem vida e que chegam a praia juntas. As retengdes de
chumbo foram de 95,2 e 138,9 mg/g de alga arribada para valores de pH iguais a 3 e 4,
respectivamente, e de 294,1 mg/g de Sargassum sp. para valor de pH igual a 4. Em suas
conclusdes a autora afirma que as algas arribadas demonstraram ser capazes de reter chumbo
com capacidade razoavel e, em virtude da disponibilidade dessas algas, elas poderdo ser

aplicadas no tratamento de efluentes industriais com teores de chumbo.

Davis et al. (2000) consideraram dois grupos de espécies de Sargassum. O Grupo 1
formado por Sargassum vulgare, Sargassum filipendula 1, coletados na cidade de Natal,
Brasil e Sargassum fluitans, coletado no Golfo do Mexico e o Grupo 2 composto por
Sargassum sp. 1, das Filipinas, e Sargassum sp. 2, coletado na costa noroeste da Australia.
As biomassas do Grupo 1 foram estudadas quanto as suas capacidades de adsorgdo de
Céadmio (Cd) e Cobre (Cu) e os resultados mostraram que e: Sargassum vulgare foi a que
apresentou as maximas quantidades adsorvidas de Cd e Cu, respectivamente, iguais a 0,79

mmol/g e 0,93 mmol/g. As biomassas do Grupo 2 foram estudadas quanto as suas
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capacidades de adsor¢do do Cadmio. Os resultados mostraram que a biomassa Sargassum

sp. 1 apresentou uma maxima quantidade adsorvida de Cd de 0,90 mmol/g.

Yang et al. (1999) demonstraram que a alga parda Sargassum fluitans foi capaz de
retirar ions de urdnio de uma solug@o aquosa, com uma capacidade maxima de adsorgdo de
uranio de 560 mg, 330 mg e 150 mg, por grama de solugdo, para valores de pH de 4,0, 3,0 e

2,6, respectivamente.

Kratochvil et al. (1998) investigando a interferéncia do metal ferro na adsorgédo de
cobre pela biomassa Sargassum, levando em consideragdo a existéncia de ferro na agua,
concluiram que essa biomassa funciona como biossorvente para a remogdo/recuperagéo de

cobre em aguas ferruginosas.

As Figuras 2.7, 2.8 e 2.9 mostram algumas fotos de algas dos tipos verde, vermelha

e parda, bem como as quantidades aproximadas de espécies de cada tipo.

Figura 2.7 - Fotos de algas verdes (17.000 espécies)

Fonte: RAVEN e al. (2007)
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Figura 2.8 — Fotos de algas vermelhas (4.000 — 6.000 espécies)

Fonte: RAVEN et al. (2007).

Figura 2.9 — Fotos de algas pardas (1.500 espécies)
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Introdugio

Um trabalho de pesquisa experimental, seja em campo ou em laboratério, requer o
manuseio de materiais e de equipamentos, obedecendo a um determinado procedimento

metodologico, a fim de que os objetivos da pesquisa sejam atingidos.

Casos ha, contudo, em que a inexisténcia ou a indisponibilidade de uma metodologia
especifica, para a realizagdo de determinada pesquisa, passa a exigir do pesquisador, como
parte de seu trabalho, o desenvolvimento de uma metodologia adequada ao fim a que sua

pesquisa se propde. Nesse contexto se situa, também, esse trabalho.

Conforme ja mencionado, esse trabalho de pesquisa busca estudar a adsor¢do de 6leo
mineral isolante, disperso em meio aquoso, por biomassa constituida por algas arribadas
encontradas no litoral paraibano. Devido Ia isso, este capitulo englobara estudos sobre a
coleta, preparacdo e caracterizagdo dessa biomassa, assim como a realiza¢do de estudos
referentes a sua capacidade, a sua cinética e a sua dindmica de adsorgdo. Os estudos de
capacidade e de cinética de adsorg¢do foram realizados em reator agitado e os de dindmica de

adsorgdo, em coluna de leito fixo.
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3.2 Materiais e equipamentos utilizados
3.2.1 Materiais utilizados -

Os materiais usados para os experimentos referentes ao desenvolvimento dessa

pesquisa foram:

a) Algas arribadas obtidas no litoral da cidade de Jodo Pessoa - PB,
especificamente nas praias de Cabedelo, Pogo, Bessa e Carapibus;

b) Oleo mineral isolante usado, do tipo nafténico, obtido no Laboratério de Alta
Tensdo da Unidade Académica de Engenharia Elétrica da Universidade
Federal de Campina Grande-PB;

3.2.2 Equipamentos e vidrarias utilizados

Para a realizagdo dos experimentos relativos ao desenvolvimento dessa pesquisa

foram usados os seguintes equipamentos e vidrarias:

a) Agitador mecanico;

b) Balanga eletronica;

c) Beckers;

d) Dessecador;

e) Erlenmeyers;

f) Funis de decantagdo;

g) Mufla;

h) Peneiras;

i) Pipetas;

j) Provetas;

k) Shaker;

1) Sistema de coluna de adsorgio;

m) Triturador.

3.3 Coleta e preparacio da biomassa

40



A biomassa utilizada neste trabalho se constituiu de algas arribadas — algas expelidas
pelo mar — coletadas no periodo compreendido entre os meses de abril e novembro de 2009.
A metodologia empregada para a preparagdo dessa biomassa estd apresentada nos itens a
seguir:
a) Coleta de algas arribadas nas praias de Cabedelo, Pogo, Bessa e Carapibs;
b) Acondicionamento das algas arribadas em sacos plasticos, formando lotes de,
aproximadamente, mesma quantidade, para cada local de coleta;
c) Lavagem de cada lote de algas com agua potavel, para a retirada de detritos
solidos e/ou de restos de animais;
d) Secagem de cada lote de algas ao sol, a uma temperatura variando de 28°C a
30°C, por 180 minutos;
e) Trituragdo de cada lote de algas;
f) Mistura e homogeneizagdo dos lotes de algas, para obter a biomassa a ser

usada nessa pesquisa.
3.4 Caracterizacdo da biomassa

Para uma melhor compreensdo das caracteristicas da biomassa desse trabalho, foram
realizados estudos para analisar a sua distribuigdo granulométrica, a sua textura por meio do
método de BET e o seu teor de cinzas. Ainda foram calculadas a sua umidade em base seca

e em base umida, a sua densidade aparente, a sua densidade real e a sua porosidade.
3.4.1 Distribuicdo granulométrica da biomassa

Para o estudo da distribui¢do granulométrica da biomassa, foi utilizado o
peneiramento por agitagdo mecénica que consiste em se fazer passar uma quantidade de
material através de uma série de peneiras, pesando-se o material retido em cada peneira.

A Figura 3.1(a) mostra um agitador de peneiras e a Figura 3.1(b) mostra a disposi¢do

das peneiras, segundo a ordem decrescente de abertura de suas malhas, no sentido de cima

para baixo.
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Figura 3.1 — Agitador de peneiras

Fonte: www.fluidizacdo.com.br acessado em 20/09/2010

Para este trabalho, foram consideradas as peneiras de nameros 8, 10, 14, 20, 35 e 48
da série Tyler cujas malhas possuem aberturas de, respectivamente, 2,360 mm, 1,700 mm,

1,180 mm, 0,850 mm, 0,425 mm e 0,300 mm.

Esse estudo de analise granulométrica foi realizado no Laboratorio de Meios Porosos
e Sistemas Particulados da Unidade Académica de Engenharia Quimica — UAEQ, UFCG,
Campina Grande/PB.

Para o calculo do didmetro médio das particulas da biomassa utilizou-se a equagio

(3.1)

z x, 3.1
D

onde:

d ,= didmetro médio das particulas da biomassa;

x, = fragdo massica;

D, = diametro médio de duas peneiras subsequentes;

3.4.2 Analise textural da biomassa

A andlise textural das amostras de biomassa foi realizada em analisador de érea
superficial e tamanho de poro da Quantachrome modelo Nova 3200e. Previamente a esta
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analise, as amostras foram tratadas termicamente com o objetivo de se eliminar umidade e
gases adsorvidos. O tratamento consistiu em submeter as amostras a uma temperatura de

65°C em estufa por 12 horas e a 65°C sob vacuo de 740 mmHg, por 8 horas.

A area superficial foi determinada pelo método de BET, o qual se baseia nos dados
de adsor¢do na faixa de presséo relativa (P/Pg) de 0,05 a 0,30 (Brunauer et al., 1938). O
diametro de poro foi determinado usando o método de BJH (Barrett et al., 1953) e o volume

poroso pela quantidade de nitrogénio adsorvido a P/Py igual a 0,95.
3.4.3 Obtencao do teor de cinza da biomassa

O teor de cinza contido na biomassa utilizada nesse trabalho foi obtido seguindo
metodologia estabelecida para esse fim, qual seja a de determinar as massas de, pelo menos,
trés amostras da biomassa a ser analisada e colocéa-las em recipientes adequados, de massas
conhecidas, incinerar a biomassa contida nos recipientes até a sua completa carbonizagio
para, em seguida, deixar os recipientes com a biomassa carbonizada, durante 24 horas, em

uma mufla pré-aquecida a uma temperatura de 600°C.

A carbonizag@o da biomassa, praticamente, anula a probabilidade de ocorréncia de
explosdes dentro da mufla devido a liberagdo de material inflamdvel proveniente da

biomassa.

ApoOs esse tempo, resta em cada um dos recipientes retirados da mufla, apenas,
matéria inorganica, que representa a cinza da biomassa. A multiplicagdo, por 100, da massa
de cinza dividida pela massa de matéria orgénica incinerada fornece o teor de cinza, em

porcentagem, contido em cada amostra da biomassa estudada.

O teor de cinza a ser considerado sera a média aritmética dos teores de cinza das
amostras e os itens abaixo mostram as etapas para a obtengdo do teor de cinzas da biomassa
desse trabalho. ‘

a) Separar trés recipientes capazes de suportarem temperaturas de 600°C;

b) Obter as massas de cada recipiente, mr;,i=1, 2, 3;
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c) Colocar amostras de biomassa, em cada recipiente, e obter suas massas m, , i
=1,2,3;

d) Carbonizar a biomassa contida em cada recipiente;

e) Deixar cada recipiente com a biomassa carbonizada em uma mufla pré-
aquecida a 600°C, por 24 horas;

f) Retirar cada recipiente com seu residuo (cinza) da mufla e coloca-los em um
dessecador até atingir a temperatura ambiente;

g) Obter as massas mrc,, 1= 1,2,3, de cada conjunto recipiente/residuo(cinza);

h) Calcular o teor de cinza, em porcentagem, de cada amostra através da

expressao:

(mrc, —mr,)

TC, = 3.2)
m; — (mrc,. - mr,.)
i=123
1) Determinar o teor de cinzas da biomassa por:
Y 1C,
IC = (3.3)

3
i=123

3.5 Metodologia para a determinacido da capacidade de adsor¢io

Para se encontrar uma metodologia para determinar a capacidade de adsorgéo de 6leo
pela biomassa, por medigdo direta de massa e volume, foram realizados varios experimentos
testes. O procedimento metodologico utilizado para esses experimentos foi generalizado, se
transformando no apresentado nos itens abaixo, e passou a ser usado para a obteng¢do da
capacidade de adsor¢do de dleo pela biomassa usada nesse trabalho.

a) Colocar em um Becker 1 uma dada quantidade de biomassa e uma dispersao
6leo/agua com uma concentrag¢do conhecida;

b) Agitar o contetido do Becker 1, por 60 minutos;
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c) Apos a agitagdo, colocar uma tela na abertura do Becker 1, para reter a
biomassa nesse Becker e despejar o seu contetido em um funil, sobreposto a
um funil de decantagdo, para promover a separagdo 6leo/agua. Por ser mais
densa que o 6leo, a agua fica na parte inferior do funil de decantagéo e o 6leo
em sua parte superior;

d) Apoés um tempo de 60 minutos, recolher a 4gua em uma proveta e medir o
seu volume;

e) Colocar um Becker 2 na balanga eletronica e zerar o visor, mantendo a
balanga ligada. Retirar o Becker 2 da balanga, recolher o dleo nesse Becker,
levé-lo de volta a mesma balanga e medir a massa do 6leo;

f) O quociente entre a massa de 6leo e o volume de dgua fornece a concentragio
final;

g) A diferenga entre as quantidades inicial de 6leo e a medida no funil de
decantagdo € igual a quantidade de dleo adsorvido pela biomassa;

h) A capacidade de adsor¢do é obtida dividindo-se a quantidade de Oleo

adsorvido pela biomassa pela quantidade de biomassa.

Como € racional supor que a biomassa possa reter 6leo e agua houve a necessidade
de se investigar esse fato e foram realizados experimentos objetivando determinar as
quantidades de 4gua e de dleo retidas pela biomassa, assim como possiveis perdas de agua e

de 6leo nas vidrarias e peneiras.

Foi elaborado, entdo, um planejamento experimental com o objetivo de se analisar a
influéncia de fatores experimentais nos resultados. Esses fatores experimentais sdo também

chamados variaveis de entrada e os resultados, variaveis de saida ou respostas.

E oportuno citar que as variaveis de entrada e as variaveis de saida foram definidas

localmente, isto €, para cada grupo de experimentos.

Dentre os métodos de planejamento experimental, situa-se o chamado Planejamento
Fatorial que € indicado quando se deseja estudar a influéncia de duas ou mais variaveis sobre
um sistema experimental. O Planejamento Fatorial mais comum é o do tipo 2, onde k ¢ o

numero de variaveis de entrada e o 2 representa a quantidade de niveis para cada varidvel de
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entrada. O valor 2* indica o niimero minimo de experimentos a realizar, de forma a se obter
o maximo de informagdes. Entretanto, para minimizar distorgdes na execugdo dos
experimentos, que possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos, os experimentos

e suas eventuais repeticdes devem ser realizados de forma aleatoria.

No Planejamento Fatorial 2, tem-se os niveis codificados -1 e +1, fixados para as
variaveis de entrada. O zero, ponto equidistante desses dois niveis, se torna o ponto central.
E comum se fazer um Planejamento Fatorial 2 com trés experimentos repetidos para o ponto
central, a fim de se poder estimar o erro amostral. A matriz formada pela combinagio de
todos os experimentos mais as repeticdes no ponto central é chamada matriz de
planejamento. Foi usado o programa Statistica versdo 6, para automatizar os célculos. Esse
programa fornece, dentre outros, modelos lineares, modelos de primeira ordem e modelos
quadraticos, em que a variavel dependente ou variavel resposta € escrita como fungio de
combinagdes lineares das variaveis de entrada. Para esse trabalho de pesquisa, foram

considerados, apenas, modelos lineares e de primeira ordem.
3.6 Matrizes de planejamento para os experimentos realizados em reator agitado
3.6.1 Adsorgio de agua pela biomassa

As algas apresentam tanto sitios organofilicos ou hidrofébicos como também sitios
com afinidade pela 4gua. Nesse sentido, espera-se que no processo de purificagdo do efluente

seja observada a co-adsorgdo de agua juntamente com o 6leo.

Inicialmente, foram realizados experimentos para determinar a capacidade de
adsorgdo e/ou retengdo de agua, a partir de dgua pura, pelas algas, de modo a poder melhor
interpretar os resultados da co-adsorgdo. Para esses experimentos, a metodologia seguida é
apresentada abaixo:

a) Colocar em um Becker uma dada quantidade de biomassa e 200 mL de 4gua;

b) Agitar o conteido do Becker, por 30 minutos; -

c) Apds a agitacdo, colocar uma tela na abertura do Becker, para reter a
biomassa nesse Becker, e recolher a agua em uma proveta;

d) Apds um tempo de 30 minutos, medir o volume de agua;
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e) A diferenca entre as quantidades inicial de 4gua e a medida na proveta ¢ igual
a quantidade de agua adsorvida pela biomassa;
f) A capacidade de adsor¢do de dgua pela biomassa é obtida dividindo-se a

quantidade de agua adsorvida pela biomassa pela quantidade de biomassa.

Nesta série de experimentos foram utilizadas as seguintes variaveis de entrada:

X1 = rotagdo do agitador (rpm);
X2 = quantidade de biomassa (g).

A variavel de saida considerada foi:

X3 = quantidade de 4gua adsorvida pela biomassa, em gramas de dgua por grama de

biomassa.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados os niveis codificados (-1, 0, 1) e os valores reais (300,

400, 500) das variaveis de entrada, X1 e X2.

Tabela 3.1 - Niveis das variaveis de entrada para a obtengdo da quantidade de dgua adsorvida pela

biomassa
Niveis
Variaveis -1 0 1
X1 (rpm) 300 400 500
X2 (g) 2 3 E

Fonte: Elaborada pelo autor

A Tabela 3.2 mostra a matriz de planejamento.

Tabela 3.2 - Matriz de planejamento para a obtengdo da quantidade de dgua adsorvida pela biomassa

tendo como variaveis de entrada a velocidade do agitador e a quantidade de biomassa

(continua)
Experimento X1 (rpm) ‘ r X2 (g
El -1(300) -1(2)
E2 1(500) -12)
E3 -1(300) 1(4)
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Tabela 3.2 - Matriz de planejamento para a obtengdo da quantidade de 4gua adsorvida pela biomassa

tendo como varidveis de entrada a velocidade do agitador e a quantidade de biomassa

(conclusdo)
Experimento X1 (rpm) X2 (g)
E4 1(500) 1(4)
ES 0(400) 0(3)
E6 0(400) 0(3)
E7 0(400) 0(3)

Fonte: Elaborada pelo autor

3.6.2 Adsorgao de oleo pela biomassa

Para essa série de experimentos a metodologia utilizada foi a apresentada no item

3.5, utilizando-se 200 mL de agua para a dispersdo. As variaveis de entrada foram:

X1 = concentragdo inicial (g/L);

X2 = rotagdo do agitador (rpm);

X3 = quantidade de biomassa (g).

A variavel de saida considerada foi:

X4 = quantidade de 6leo adsorvida(g) por grama de biomassa.

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os niveis codificados e os valores reais das varidveis

de entrada, X1 e X2 e X3.

A Tabela 3.4 mostra a matriz de planejamento para a obtengdo da adsorgdo de 6leo

pela biomassa.

Tabela 3.3 - Niveis das variaveis de entrada para os experimentos referentes a obtengdo da

capacidade de adsorgdo de 6leo pela biomassa

(continua)
Niveis
Variaveis -1 0 1
X1 (g/L) 100 150 200
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Tabela 3.3 - Niveis das variaveis de entrada para os experimentos referentes a obtengio da

capacidade de adsorc¢o de 6leo pela biomassa

(conclusdo)
Niveis
Variaveis -1 0 1
X2 (rpm) 300 400 500
X3 (g) 2 3 4

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 3.4 - Matriz de planejamento para a obtengdo da capacidade de adsorgfio de éleo pela

biomassa tendo como varidveis de entrada a concentragio inicial, a rotagio do agitador e a quantidade de

biomassa
Experimento X1 (g/L) X2 (rpm) X3 (2
El -1(100) -1(300) -1(2)
E2 1(200) -1(300) -1(2)
E3 -1(100) 1(500) -1(2)
E4 1(200) 1(500) -1(2)
E5 -1(100) -1(300) 1(4)
E6 1(200) -1(300) 1(4)
E7 -1(100) 1(500) 1(4)
ES 1(200) 1(500) 1(4)
E9 0(150) 0(400) 0(3)
E10 0(150) 0(400) 0(3)
El1l 0(150) 0(400) 0(3)

Fonte: Elaborada pelo autor
3.6.3 Perda de agua e oleo nas vidrarias

Nesta série de experimentos utilizou-se 200 mL de agua para a dispersdo,
obedecendo-se 2 metodologia a seguir:
a) Colocar em um Becker 1 uma dispersdo 6leo/agua com uma concentragio
conhecida;
b) Agitar o contetido do Becker 1, por 30 minutos;
c) Apos a agitagdo, despejar o conteudo do Becker 1 em um funil, sobreposto
aum funil de decantagdo, para promover a separagdo 6leo/agua. Por ser mais
densa que o dleo, a agua fica na parte inferior do funil de decantagio e o 6leo

em sua parte superior;
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d) Apds um tempo de 30 minutos, recolher a 4gua em uma proveta e medir o

e)

g

h)

seu volume;

Colocar um Becker 2 na balanga eletronica e zerar o visor, mantendo a

balanga ligada. Retirar o Becker 2 da balanga, recolher o 6leo nesse Becker,

leva-lo de volta a mesma balanga e medir a massa do 6leo;

O quociente entre a massa de 6leo e o volume de agua fornece a concentragdo

final;

A diferenga entre as quantidades inicial de 6leo e a medida no funil de

decantagdo € igual a quantidade de 6leo que aderiu as vidrarias;

A diferenca entre as quantidades inicial de agua e a medida na proveta é igual

a quantidade de dgua perdida no experimento.

As variaveis de entrada consideradas foram:

X1 = concentragdo inicial (g/L);

X2 =rotagdo do agitador (rpm).

A variavel de saida considerada foi:

X3 = perda de 6leo nas vidrarias(g)

Na Tabela 3.5 sdo apresentados os niveis codificados e os valores reais das variaveis

de entrada.

Tabela 3.5 - Variaveis de entrada e seus niveis para os experimentos referentes a obten¢do da perda

de agua e dleo nas vidrarias

Niveis
Variaveis -1 0 1
X1 (g/L) 100 150 200
X2 (rpm) 300 400 500

Fonte: Elaborada pelo autor

Na Tabela 3.6 tem-se a matriz de planejamento correspondente.
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Tabela 3.6 - Matriz de planejamento para a determinagéo da perda de agua e 6leo nas vidrarias tendo

como variaveis de entrada a concentragdo inicial e a rotagdo do agitador

Experimento X1 (g/L) X2 (rpm)
E1 -1(100) -1(300)
E2 1(200) -1(300)
E3 -1(100) 1(500)
E4 1(200) 1(500)
E5 0(150) 0(400)
E6 0(150) 0(400)
E7 0(150) 0(400)

Fonte: Elaborada pelo autor

3.7 Cinética de adsorcio

A fim de aprofundar o conhecimento acerca da adsorg@o de 6leo por essa biomassa,

foi realizado o estudo da varia¢do da quantidade de 6leo adsorvida em fungdo dos tempos de

contato entre o adsorbato e o adsorvente, considerados, nesse trabalho, como sendo de 2, 6,

10, 20, 30 e 40 minutos, apo6s o inicio do experimento. O par adsorbato — adsorvente foi

colocado em um recipiente e esse ultimo em um agitador (shaker), com velocidade de

agitacdo constante.

Para esse estudo, chamado cinética de adsor¢do, a metodologia utilizada ¢é

mencionada nos itens a seguir:

a)
b)

Separar erlenmeyers de 250 mL e medir as suas massas;
Numerar cada erlenmeyer de forma que sua numeragéo corresponda ao seu

1731 2)
1

tempo de retirada do shaker. Por exemplo, o erlenmeyer devera ser
retirado do shaker apds haver passado “i” unidades de tempo de agitagdo;
Colocar a mesma quantidade de biomassa seca em cada erlenmeyer e medir
a massa erlenmeyer + biomassa seca;

Em cada erlenmeyer colocar uma dispersdo oOleo/agua de mesma
concentragdo;

Colocar todos os erlenmeyers no shaker e agita-los a uma velocidade de 300

rpm, durante o tempo do experimento;
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f) A cada tempo previamente especificado, retirar do shaker o erlenmeyer
correspondente a esse tempo;

g) Em cada erlenmeyer, colocar uma tela em sua abertura, para reter a biomassa
nele, e despejar o contetido liquido em um funil sobreposto a um funil de
decantagdo;

h) Apo6s um tempo de 60 min, recolher a 4gua em uma proveta e medir o seu
volume;

i) Colocar um Becker na balanga eletronica e zerar o visor, mantendo a balanga
ligada. Retirar o Becker da balanga, recolher o 6leo nesse Becker, leva-lo de
volta a mesma balanga e medir a massa do dleo;

j) O quociente entre a massa de 6leo e o volume de agua fornece a concentragio,
para cada tempo;

k) A diferenga entre as quantidades de dleo inicialmente colocada na solugdo e
a medida no funil de decantagdo € igual a quantidade de dleo adsorvido pela
biomassa;

1) A capacidade de adsor¢do de dleo pela biomassa € obtida dividindo-se a

quantidade de 6leo adsorvido pela biomassa, pela quantidade de biomassa.

A Tabela 3.7 mostra os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada

e a Tabela 3.8 mostra a matriz de planejamento para os experimentos.
As variaveis de entrada consideradas foram:
X1 = concentragdo inicial da dispersdo 6leo/agua (g/L);
X2 = quantidade de dleo (g);
X3 = quantidade de biomassa (g).

A variavel de saida considerada foi:

X4 = quantidade de dleo adsorvida pela biomassa, nos tempos de 2,6,10,20,30¢

40 minutos ap0s o inicio da realizagdo do experimento (g 6leo ads / g bio).
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Tabela 3.7 — Niveis codificados e reais das variaveis de entrada para os experimentos de cinética de

adsorgdo
Niveis
Variaveis -1 0 1
X1 (g/L) 100 150 200
X2 (g) 20 30 40
X3 (g) 2 3 4

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 3.8 - Matriz de planejamento para a cinética de adsorgdo tendo como variaveis de entrada a

concentragdo inicial, a quantidade de dleo e a quantidade de biomassa

Experimento X1 (g/L) X2 (g) X3 (@
El -1(100) -1(20) -1(2)
E2 1(200) -1(20) -12)
E3 -1(100) 1(40) -1(2)
E4 1(200) 1(40) -1(2)
ES -1(100) -1(20) 1(4)
E6 1(200) -1(20) 1(4)
E7 -1(100) 1(40) 1(4)
ES8 1(200) 1(40) 1(4)
E9 0(150) 0(30) 0(3)
E10 0(150) 0(30) 0(3)
E11 0(150) 0(30) 0(3)

Fonte: Elaborada pelo autor

Dos onze experimentos constantes da matriz de planejamento, para a cinética de

adsor¢do, foram executados, apenas, cinco desses experimentos, de forma duplicada. Tanto

os experimentos selecionados quanto a sequéncia de realizagdo dos experimentos foram

escolhidos aleatoriamente.

A Tabela 3.9 apresenta os experimentos selecionadas e a sequéncia em que foram

realizados.
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Tabela 3.9 - Experimentos selecionados para a cinética de adsor¢do e a sequéncia em que foram

realizados, tendo como varidveis de entrada a concentragfo inicial, a quantidade de dleo e a quantidade de

biomassa
Experimento | X1 (g/L) ] X2 (g) | X3 (g) | Sequéncia
ES8 1(200) 1(40) 1(4) le6
E4 1(200) 1(40) -1(2) 2e7
E9 0(150) 0(30) 0(3) 3e8
E5 -1(100) -1(20) 1(4) 4e9
E1l -1(100) -1(20) -1(2) 5el0

Fonte: Elaborada pelo autor

A cinética de adsorg¢do pode ser visualizada graficamente por meio de um sistema de
eixos ortogonais em que no eixo horizontal tem-se o tempo de agitacdo do shaker e no

vertical a quantidade de 6leo adsorvida durante esse tempo de agitagio.
3.8 Dindmica de adsorcio — adsorcio em leito fixo
3.8.1 Escolha da granulometria do leito

Para os experimentos referentes a dindmica de adsorgdo do 6leo pela biomassa, foi
utilizado um sistema experimental constituido por um reservatdrio, uma bomba centrifuga e
uma coluna de vidro, colocada em posigéo vertical, de 5 cm de didmetro interno e 40 cm de
altura. As ligagdes reservatorio — bomba e bomba — coluna eram feitas por tubulagdes de

plastico tipo PVC.

O reservatorio era um recipiente de plastico de, aproximadamente, 12 L de volume,
situado em nivel um pouco acima do nivel da bomba, o que possibilitava a saida do fluido a
bomba, por gravidade. No reservatorio era preparada a dispersdo oOleo/agua, com

concentragdo conhecida.

A Figura 3.2 mostra esquematicamente o sistema experimental para os estudos de

adsorg¢do em leito fixo.

Acima do reservatorio era colocado um reator agitado com sua haste, com as palhetas
de agitagdo colocadas dentro da dispersdo, numa posigao distante cerca de 10 cm do fundo
do reservatorio. Essa haste girava a uma velocidade de 1200 rpm, por 30 min, tempo

54



demonstrado ser suficiente para se obter uma dispersdo 6leo/dgua, aproximadamente,

uniforme, no reservatorio.

Apbs a obtengdo da dispersdo 6leo/agua, era aberta a valvula de passagem, situada
na tubulagdo unindo o reservatdrio a bomba centrifuga, a fim de preencher essa tubulagio

com a dispersdo e, assim, poupar a bomba.

Figura 3.2 - Esquema do sistema experimental para os estudos de adsorgdo

em leito fixo

Reator agitado

/ Coluna de vidro

Vilvula de passagem

Ponto de coleta de
amostra
FTFIF7
Haste Palhetas Bomba
Tubulagdo
Tubulaggo bomba-coluna
reservatorio-bomba

Fonte: Elaborada pelo autor

Em seguida, a bomba era acionada e a dispersdo 6leo/agua era impulsionada em

direcdo a coluna de vidro.

Esses experimentos foram realizados a vazdo constante de 82 mL/s, com a valvula
de passagem existente na tubulagdo, entre a bomba e a coluna, regulada para fornecer essa
vazio. |

Quanto a coluna de vidro, a cada inicio de experimento ela era preenchida com
biomassa, até uma altura pré-estabelecida, formando-se um leito de biomassa por onde se

fazia passar agua em quantidade suficiente apenas para umedecé-lo.

Inicialmente, a granulometria da biomassa utilizada na coluna de vidro foi a mesma

granulometria utilizada nos experimentos de capacidade e de cinética de adsorg¢do. Contudo,
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verificou-se que havia um actimulo da dispersdo Oleo/agua entre o topo do leito e a
extremidade superior da coluna. Devido a ndo solubilidade do 6leo na agua, esse acumulo,

se demorado, favorecia a separagdo dessas substdncias, inutilizando o experimento.

Decidiu-se, entdo, testar um leito formado com, apenas, a parte da biomassa que
passava na peneira 20 e ficava retida na peneira 35, da série Tyler, correspondendo a um

didmetro médio de 0,638 mm.

Nesse caso, o problema de acimulo de dispersdo 6leo/agua na parte superior do leito
se agravou, provocando vazamentos pelos anéis de vedagdo, da parte superior da coluna,
devido a pressdo interna na coluna. Esses vazamentos funcionaram como uma valvula de
alivio de pressdo, pois, caso ndo tivesse havido vazamento, poderia haver o rompimento da
coluna de vidro, da tubulagdo e/ou da bomba centrifuga, se esta permanecesse funcionando
por um longo tempo. Essa explicagdo fica fortalecida, visto que ao se efetuar a desmontagem
da coluna e retirar a parte de biomassa contida em sua extremidade inferior, percebeu-se que
a biomassa restante parecia ter-se tornado um material impermeével. Possivelmente, as
particulas de biomassa comecaram a se expandir desde 0 momento inicial de todo esse
processo, quando foi feito o umedecimento do leito. Além disso, durante o experimento, a
dispersdo 6leo/agua chegando a entrada da coluna e se acumulando, por certo tempo, no topo
do leito, provocando a separagdo das substincias 6leo e agua, contribuiu para que a agua
acumulada no topo do leito penetrasse nele, ajudando na expansdo e no adensamento da

biomassa, eliminando, quase totalmente, os vazios entre as suas particulas.

Em face do exposto, testou-se como biomassa constituinte do leito aquela cuja
granulometria passava pela peneira 8 e ficava retida na peneira 10, da série Tyler,

correspondendo a um didmetro médio de 2,030 mm.

Como os experimentos testes com a biomassa com essa granulometria ndo
apresentaram problemas operacionais que sugerissem a obtencdo de resultados falsos,

decidiu-se por essa granulometria como a da biomassa do leito.

3.8.2 Metodologia empregada para os experimentos em coluna de leito fixo
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A metodologia empregada nos experimentos em coluna de leito fixo esta apresentada

nos itens abaixo:
a)
b)
c)
d)

C

e)
f)
g

h)

i)
k)

D

m)

n)

G

Separar a biomassa com a granulometria desejada;

Encher a coluna com a biomassa até uma altura definida previamente;
Conectar a coluna a tubulagio;

Encher o reservatdrio com agua, abrir a valvula de passagem da tubulagdo
reservatorio — bomba e ligar a bomba;

Fazer passar agua pelo leito até o seu completo umedecimento;

Desligar a bomba e retirar, 8 medida do possivel, a 4gua das tubulagdes;
Esvaziar o reservatdrio, fechar a védlvula de passagem da tubulagdo
reservatorio — bomba e colocar agua e 6leo para formar a dispersdo dleo/agua
de concentracdo desejada Cy;

Agitar a solugdo a 1200 rpm, por 30 min;

Abrir a valvula para o preenchimento da tubulagdo reservatorio — bomba e
ligar a bomba;

Manter o agitador ligado a 1200 rpm, durante todo o tempo do experimento;
Ao contato da dispersdo 6leo/agua com o topo do leito, marcar o inicio do
tempo do experimento;

A cada tempo especificado, recolher amostras da dispersdo, no ponto de
tomada de amostras;

Despejar cada amostra em uma proveta, esperar a separagdo 0leo/agua, medir

o volume total da amostra ¥, , e o volume de dleo V,,,

Calcular a concentrag¢do da amostra, em porcentagem, através da expressdo

ﬂ] 100

total

(3.4)

o) Calcular % e esbogar o grafico C/C, = f(t)
0

A Figura 3.3 mostra um esquema do sistema-coluna de leito fixo. A dispersdo

6leo/agua com uma dada concentragdo inicial Co € armazenada no reservatorio de onde segue

para a bomba, por gravidade. Essa dispersdo é, entdo, bombeada para o topo da coluna e
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percorre todo o leito constituido pela biomassa, sendo coletada na parte inferior da coluna,

no ponto de coleta, em periodos de tempo convenientes a fim de se construir a curva

C/Cy = f(t).

Figura 3.3 - Esquema do sistema-coluna de leito fixo

Reservatdrio — Bomba = Coluna = Coleta

Fonte: Elaborada pelo autor

3.8.3 Matriz de planejamento para os experimentos realizados em coluna de leito fixo

Os experimentos realizados em coluna de leito fixo, cujo leito, de varias alturas, era
constituido pela biomassa desse estudo, obedeceram a uma matriz de planejamento fatorial
completo do tipo 2%, Através desse leito se fazia passar um efluente aquoso, de vazdo

constante, contaminado com 6leo mineral isolante, com varias concentragdes Oleo/agua.

Foram consideradas a concentragdo da dispersdo 6leo/agua na entrada da coluna e a
altura do leito como variaveis de entrada e a razdo entre as concentragdes, respectivamente,
na saida e na entrada da coluna, como variavel de saida. Foi fixada uma vazdo de operagdo
de 82 mL/s, para todos os experimentos, por questdes operacionais com a coluna de que se
dispunha para esses experimentos.

Assim:

Co = concentragdo da dispersdo dleo/agua na entrada da coluna (%);

Z = altura do leito (cm).
A variavel de saida considerada foi:

C(t)/Co = razdo entre a concentragdo da dispersdo 6leo/dgua na saida da coluna, apds t

segundos do inicio do experimento, e a concentragdo na entrada da coluna.
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Os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada, Co € Z s3o mostrados

na Tabela 3.10 e a Tabela 3.11 mostra a matriz de planejamento para os experimentos.

Tabela 3.10 — Niveis codificados e reais das variaveis de entrada para os experimentos em coluna de

leito fixo
Niveis
Varidveis -1 0 1
Co (%) 10,3 14,7 18,7
Z (cm) 25 30 35

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 3.11 - Matriz de planejamento para os experimentos em coluna de leito fixo

Experimento Co (%) Z (cm)
1 -1(10,3) -1(25)
2 1(18,7) -1(25)
3 -1(10,3) 1(35)
4 1(18,7) 1(35)

5 0(14,7) 0(30)

6 0(14,7) 0(30)

7 0(14,7) 0(30)

Fonte: Elaborada pelo autor
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Introducao

Os resultados de estudos referentes a um processo adsortivo fornecem um meio
adequado para se compreender, dentro de condigdes pré-estabelecidas, o comportamento
de seu componente principal, o par adsortivo, que é formado pelo adsorbato e pelo

adsorvente.

Nesse capitulo, sdo apresentados os resultados de experimentos a fim de
possibilitar a caracterizagdo da biomassa, utilizada nesse trabalho, em termos de sua
distribui¢do granulométrica, de seu teor de umidade e de cinzas, de suas densidades
aparente e real e de sua porosidade. Ainda referente a essa biomassa, sio também
mostrados os resultados obtidos nos experimentos de capacidade, cinética e dindmica de

adsorgio.

Conforme mencionado na introdugdo do capitulo 3, os experimentos sobre
capacidade de adsorgdo e cinética de adsorg¢do foram realizados com o uso de reator
agitado e o experimento referente a dindmica de adsor¢do foi realizado utilizando-se uma

coluna de leito fixo.
4.2 Resultados obtidos na caracteriza¢io da biomassa

4.2.1 Distribuicdo granulométrica da biomassa
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A Tabela 4.1 mostra as informagdes necessarias ao calculo do didmetro médio das
particulas constituintes da biomassa utilizada nesse trabalho. Em sua terceira coluna, tem-
se o didmetro médio de duas peneiras subsequentes; na quarta coluna tem-se o valor da
massa retida em cada peneira e, na quinta, a fragdo da massa total, retida em cada peneira.
O inverso do somatério dos valores apresentados em sua ultima coluna fornece o didmetro

médio das particulas da biomassa.

Tabela 4.1 — Distribui¢do granulométrica da biomassa

Abertura D; Massa retida Frag¢do massica x;
Peneira (mm) (mm) (2 xi/Dj

8 2,360 - 0,00 0,00 -

10 1,700 2,030 0,40 0,0082 0,8040
14 1,180 1,440 13,53 0,2786 0,1935
20 0,850 1,015 21,00 0,4325 0,4261
35 0,425 0,638 8,58 0,1767 0,2770
48 0,300 0,363 5,05 0,1040 0,2865
Y - - 48,56 1,0000 1,1871

Fonte: Elaborada pelo autor

Portanto, o didmetro médio das particulas da biomassa € dado pela equagdo (4.1)

. = ! =0,8424mm
Z ¥, 11871 4.1)
D
4.2.2 Analise textural da biomassa
A Tabela 4.2 mostra os resultados da analise textural, realizada no Laboratorio de

Caracterizagdo de Materiais, da Unidade Académica de Engenharia de Materiais —
UAEMA da UFCG, Campina Grande/PB.

61



Tabela 4.2 — Resultados obtidos da anélise textural da biomassa

Item Unidade Valor

Area superficial (m?/g) 2,306
Volume do poro (cm?/g) 0,004
Raio do poro A) 15,633

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2.3 Umidades em base seca e imida, densidades aparente e real, porosidade do

leito e teor de cinzas

A Tabela 4.3 apresenta outras informagdes relevantes acerca da biomassa, tais
como, os valores da umidade em base seca (Xbs), umidade em base umida (Xpu), das
densidades aparente (d) e real (D), da porosidade do leito (€) e do teor de cinzas da
biomassa (7C).

Tabela 4.3- Valores da umidade, densidade, porosidade do leito e teor de cinzas da biomassa

Item Unidade Valor
Xbs g H,O/g biomassa seca 0,1534
Xbu g H,O/g biomassa umida 0,1330
d g/em’? 0,11
D glem? 1,01
€ - 0,88
TC % 12,50

Fonte: Elaborada pelo autor

O conhecimento do teor de cinzas contido na biomassa pode ajudar na
interpretagdo de sua capacidade de adsor¢do, visto que se as substincias quimicas que
compdem as cinzas ndo se constituem em material adsorvente para a solugdo 6leo/agua,
a capacidade de adsorgdo pode ser corrigida em virtude de, em realidade, haver menos
matéria adsorvente, na biomassa considerada, do que, inicialmente, se supunha. Dessa
forma, diminuindo-se a quantidade de matéria adsorvente na biomassa e sendo a
capacidade de adsor¢do o quociente entre a quantidade de 6leo adsorvido (adsorbato) e a
quantidade de biomassa (adsorvente), essa capacidade aumenta quando se desconta da

biomassa original a massa de material inorgdnico correspondente ao seu teor de cinzas.
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O desenvolvimento desse trabalho de Tese ndo contemplou o estudo da andlise
quimica do residuo inorganico (cinzas) para se avaliar se essa matéria inorginica
contribuiu ou ndo como matéria adsorvente, nesse processo adsortivo, e, assim, a massa
de adsorvente considerada foi a correspondente a soma das massas das matérias orginica

e inorganica contidas na biomassa.
4.3 Resultados obtidos de experimentos realizados em reator agitado
4.3.1 Adsorc¢ao de agua pela biomassa

As algas apresentam tanto sitios organofilicos ou hidrofébicos como também
sitios com afinidade pela agua. Nesse sentido, no processo de purificagido do efluente é

de se esperar que se observe a co-adsor¢do de agua juntamente com o 6leo.
A variavel de saida considerada foi:

X3 = quantidade de dgua adsorvida pela biomassa, em gramas de agua por grama

de biomassa.

Na Tabela 4.4 apresenta-se a matriz de planejamento para os experimentos que
objetivaram a determinagdo da capacidade de adsorgdo de agua pela biomassa, acrescida
da coluna que fornece os valores, referentes a cada experimento, da quantidade de agua
adsorvida pela biomassa por unidade de biomassa. O valor médio para a variavel X3,
quantidade de agua adsorvida pela biomassa, ¢ de 7,2 g de agua/g de biomassa, com

desvio padréo de 0,7 g de agua/g de biomassa.

No Apéndice A, as Tabelas A.1 a A3 apresentam os valores utilizados no calculo

da variavel de saida X3, quantidade de 4gua adsorvida pela biomassa.

Analisando-se a Tabela 4.4, vé-se que, para ambos os experimentos E1 e E3, a
velocidade de rotagdo do agitador foi de 300 rpm e a quantidade de 4gua adsorvida pela
biomassa foi de 7,5 gramas de agua por grama de biomassa. Nao foi evidenciada, assim,

qualquer influéncia das diferentes quantidades de biomassa desses experimentos.
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Considerando-se os experimentos E2 e E4, nota-se um comportamento diferente
desses dois experimentos, quando comparados com o dos experimentos E1 e E3. Os
experimentos E2 e E4 foram realizados com uma velocidade de rotagdo do agitador de
500 rpm, 66,7% maior que a velocidade de rotagdo do agitador para os experimentos E1
e E3. De E2 para E4, a quantidade de agua adsorvida pela biomassa diminuiu cerca de
20,7%, passando de 8,7 para 6,9 gramas de 4gua por grama de biomassa. Essa diminuigdo
pode ter sido provocada pelo fato de a biomassa para o experimento E4 ja estar com algum
teor de 4gua em seus sitios, dificultando o processo de adsorgdo, ou entdo apresentar
maior quantidade de sitios hidrofobicos. A ocorréncia de qualquer dessas duas suposi¢des

resulta numa quantidade menor de agua adsorvida.

Tabela 4.4- Matriz de planejamento com a variavel de saida

X1 X2 X3
Experimento (rpm) (2 (g de dgua/gde

biomassa)

El -1(300) -1(2) 7.5

E2 1(500) -12) 8,7

E3 -1(300) 1(4) 7,5

E4 1(500) 1(4) 6,9

ES 0(400) 0(3) 6,7

E6 0(400) 0(3) 6,7

E7 0(400) 0(3) 6,7

Fonte: Elaborada pelo autor

Conforme mostrado na Tabela 4.4, os experimentos E1 e E2 foram realizados para
uma mesma quantidade de biomassa, 2 g, e uma variagdo na velocidade de rotagdo do
agitador de 300 rpm para 500 rpm. Nesse caso, a capacidade de adsorgdo aumentou de
7,5 gramas de agua por grama de biomassa para 8,7 gramas de dgua por grama de
biomassa, ou seja, um aumento de 16%I. Contudo, para os experimentos E3 e E4,
realizados com 4 g de biomassa, a capacidade de adsorgéo variou de 7,5 gramas de agua
para 6,9 gramas de agua, por grama de biomassa, apresentando uma diminuigdo de 8%,
apesar de a velocidade de rotagdo dos experimentos ter variado de 300 rpm para 500 rpm,
como ocorreu para os experimentos E1 e E2. De El para E2 parece que o aumento de
velocidade da rotagdo do agitador favoreceu a adsorgdo de agua pela biomassa. De E3

para E4, essa diminuigdo pode ter sido provocada ou pelo fato de haver algum teor de
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agua em alguns sitios da biomassa do experimento E4 ou por essa biomassa apresentar

maior quantidade de sitios hidrofobicos, dificultando, assim, o processo de adsorgao.

Os experimentos E5, E6 e E7 foram realizados com os valores médios das
variaveis X1 e X2, ou seja, para uma velocidade de rotagdo do agitador de 400 rpm e uma
quantidade de biomassa de 3 gramas. Esses experimentos forneceram o mesmo resultado
para a quantidade de agua adsorvida pela biomassa, 6,7 g de agua adsorvida por grama

de biomassa, indicando uma boa reprodutibilidade.

Como auxilio adicional a analise dos resultados apresentados na Tabela 4.4, foi
realizada uma analise estatistica com o uso do programa Statistica, versdo 6. A Tabela
4.5 mostra um extrato dos resultados do programa Statistica 6, onde as variaveis de
entrada X1 e X2 sdo, respectivamente, a rotagdo do agitador (rpm) e a quantidade de
biomassa (g), sendo a quantidade de dgua adsorvida pela biomassa a variavel resposta ou
de saida. A varidvel composta X1. X2 representa os efeitos de 22 ordem entre as varaveis

X1 e X2.

Tabela 4.5- Resultados obtidos com o programa Statistica 6 — quantidade de agua adsorvida pela
biomassa

Fator p - valor -95% +95% Coeficiente Desvio -95% +95%

Padréo
Média  0,000115 6,37905 8,106664  7,242857 0,271429 6,37905  8,106664
X1 0,704228 -1,98542 2,58418 0,150000 0,359066 -0,99271  1,292709
X2 0,298898 -3,18542 1,385418  -0,450000 0,359066 -1,59271  0,692709
X1.X2 0298898 -3,18542 1,385418  -0,450000 0,359066 -1,59271  0,692709

Fonte: Adaptada pelo autor

Conforme mostrado na Tabela 4.5 e considerando os efeitos de 12 e 22 ordens, o
modelo de primeira ordem representando a quantidade de agua adsorvida pela biomassa
em fungdo das variaveis velocidade de rotagdo do agitador e quantidade de biomassa é

dado pela equagio (4.2).

X3 = 7,24 + 0,15X1 — 0,45X2 — 0,45X1. X2 ‘ (4.2)
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Esse modelo possui um coeficiente de determinagéo R? = 52,5%, isto ¢, 52,5% da
variancia da variavel dependente X3 € explicada pelas variaveis independentes X1, X2 e
X1.X2, portanto, muito baixo. Assim, o0 modelo representado pela equagio (4.2) ndo tem

valor estatistico, do ponto de vista inferencial.

Vé-se na Tabela 4.5 que apenas a média apresenta um valor de p < 0,05 e, assim,

somente ela € estatisticamente significante a 95% de nivel de confianga.
4.3.2 Perda de 6leo nas vidrarias

Para esta série de experimentos, a variavel de saida considerada foi:

X3 = perda de 6leo nas vidrarias (g)

Na Tabela 4.6 apresenta-se a matriz de planejamento para os experimentos que
objetivaram obter a quantidade de 6leo perdida nas vidrarias, acrescida da coluna que

fornece os valores, para cada experimento, dessa quantidade perdida, representada pela

variavel X3. O valor médio para a variavel X3 foi de 1,7 g de 6leo, com desvio padrdo de

0,2 g de odleo.
Tabela 4.6 - Matriz de planejamento e resultado da perda de 6leo

X1 X2 X3

Experimento (g d6leo /L agua) (rpm) (2)
El -1(100) -1(300) 1,58
E2 1(200) -1(300) 1,99
E3 -1(100) 1(500) 1,60

E4 1(200) 1(500) 2,01
E5 0(150) 0(400) 1,57

E6 0(150) 0(400) 1,85
E7 0(150) 0(400) 1,57

Fonte: Elaborada pelo autor

Com referéncia a Tabela 4.6, a variavel de saida X3 representa a perda de dleo,

em gramas, nas vidrarias. Conforme pode ser visto no Apéndice B, Tabela B.2, a perda
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de agua em todos os experimentos foi de 1% do valor do volume de 4gua contido na

concentragdo inicial.

A Tabela 4.7 mostra um extrato dos resultados obtidos do programa Statistica 6,
onde as variaveis de entrada X1 e X2 sdo, respectivamente, a concentragio inicial da
dispersdo o6leo/dgua, em g/L e a rotagdo do agitador (rpm), sendo a perda de 6leo nas

vidrarias a variavel resposta ou de saida X3, expressa pela equagdo (4.3).

Tabela 4.7 — Resultados obtidos do programa Statistica 6 — perda de 6leo nas vidrarias e peneiras
Fator p - valor -95(%) +95(%) | Coeficiente Desvio -95(%) +95(%)
Padrio

Média 0,000102  1,539724  1,937419  1,738571  0,062483  1,539724  1,937419

X1 0,089259 -0,116102 0,936102  0,205000  0,082657 -0,058051 0,468051
X2 0,911353 -0,506102 0,546102  0,010000  0,082657 -0,253051 0,273051
X1.X2  1,000000 -0,526102 0,526102  0,000000  0,082657 -0,263051 0,263051

Fonte: Adaptada pelo autor

Conforme mostrado na Tabela 4.7 e considerando os efeitos de 12 e 22 ordens, o
modelo linear da perda de 6leo nas vidrarias em fung¢do das variaveis concentragio inicial
o6leo/agua e velocidade de rotagdo do agitador é dado por:

X3=174+0,21X1 4+ 0,01X2 4.3)

Esse modelo possui um valor R? = 67,3%, portanto, baixo.

Vé-se na Tabela 4.7 que:

e Apenas a média apresenta um valor de p < 0,05 e, assim, somente ela é

estatisticamente significante a 95% de nivel de confianga;

e O valor de p para o coeficiente da variavel X1 estd proximo de 0,05;

e O coeficiente da variavel X2 é, praticamente, zero;
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e O coeficiente de X1.X2, interagdo de segunda ordem, € nulo.

Dessa forma, usando o programa Statistica 6 e eliminando a contribui¢do da
variavel X2 obtém-se o resultado mostrado na Tabela 4.8 em que a média e o coeficiente
da varidvel X1 se apresentam estatisticamente significantes ao nivel de confianga de 95%,

visto ser, para ambos os casos, p< 0,05.

Tabela 4.8- Resultados obtidos do programa Statistica 6, sem o efeito da variavel X2
Fator p - valor -95(%) +95(%) | Coeficiente Desvio -95(%) +95(%)

Padrdo
Média 0,000000 1,613855  1,863288 1,738571 0,048517 1,613855  1,863288
X1 0,024155 0,080032 0,739968  0,205000  0,064182  0,040016 0,369984

Fonte: Adaptada pelo autor

Nesse caso, o modelo linear da perda de o6leo nas vidrarias em fungdo da

concentragéo inicial 6leo/agua é dado por:
X3 =174+0,21X1 (4.4)

O valor do coeficiente de determinagdo é R? = 67,1%, ainda baixo e, portanto,
esse modelo ndo deveria ser usado. Ele serve meramente como uma expressdo descritiva

de um fenémeno especifico e como estimativa das perdas de dleo.

4.3.3 Adsor¢io de o6leo pela biomassa
Para essa série de experimentos a variavel de saida considerada foi:
X4 = quantidade de dleo adsorvida(g) por grama de biomassa.

Na Tabela 4.9 apresenta-se a matriz de planejamento para os experimentos que
objetivaram obter a quantidade de dleo adsorvida pela biomassa, acrescida da coluna que
fornece os valores, para cada experimento, dessa quantidade de dleo, representada pela
variavel X4. O valor médio para a variavel X4 ¢ de 1,7 g de 6leo/g de biomassa, com

desvio padrdo de 0,5 g de 6leo/g de biomassa.
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A Tabela 4.10 mostra um extrato dos resultados obtidos do programa Statistica 6,

onde as varidveis de entrada X1, X2 e X3 sdo, respectivamente, a concentragéo inicial da

dispersdo 6leo/agua (g/L), a rotagdo do agitador (rpm) e a quantidade de biomassa (g),

sendo a quantidade de 6leo adsorvido, em gramas, por grama de biomassa a variavel

resposta ou de saida, representada pela varidvel X4. Vé-se que apenas a média se

apresenta como estatisticamente significante ao nivel de confianga de 95%, pois p-valor

<0,05.

Tabela 4.9 - Matriz de planejamento e variavel de saida

Experimento X1 (g 6leo/ X2 (rpm) X3 (g) X4 (g
L de 4gua) 6leo ads/g
biomassa)
El -1(100) -1(300) -1(2) 1,23
E2 1(200) -1(300) -1(2) 1,84
E3 -1(100) 1(500) -1(2) 2,17
E4 1(200) 1(500) -1(2) 1,90
ES -1(100) -1(300) 1(4) 1,51
E6 1(200) -1(300) 1(4) 1,24
E7 -1(100) 1(500) 14) 1,16
E8 1(200) 1(500) 1(4) 2,75
E9 0(150) 0(400) 0(3) 1,89
E10 0(150) 0(400) 0(3) 1,89
Ell 0(150) 0(400) 0(3) 1,75

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 4.10 — Resultados obtidos do programa Statistica 6 para 95% de nivel de confianca

Fator p — valor -95(%) +95(%) Coeficiente Desvio -95(%) +95(%)
Padrdo

Média 0,000299 1,34248 2,172068°  1,757273 0,149398 1,342478 2,172068
X1 0,301799  -0,55778  1,387781 0,207500 0,175185  -0,278890  0,693890
X2 0,198114  -0,43278 1,512781 0,270000 0,175185  -0,216390  0,756390
X3 0,749218  -1,09278  0,852781  -0,060000  0,175185  -0,546390  0,426390
X1.X2 0522915  -0,72778 1,217781 0,122500 0,175185  -0,363890  0,608890
X1.X3 0522915  -0,72778 1,217781 0,122500 0,175185  -0,363890  0,608890
X2.X3 0914608  -0,93278 1,012781 0,020000 0,175185  -0,466390  0,506390

Fonte: Adaptada pelo autor
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Nesse caso, o modelo de primeira ordem da quantidade de 6leo adsorvida pela

biomassa (g) por grama de biomassa em fungdo das variaveis X1, X2 e X3 ¢ dado por:

X4=176+0,21X1+ 0,27X2 — 0,06X3 + 0,12X1.X2 + 0,12X1. X3 +
+ 0,02X2.X3 (4.5)

O valor do coeficiente de determinagéo é R% = 55%, portanto, muito baixo.

Com o objetivo de se obter maiores informagdes para uma melhor fundamentagio
na analise dessa série de experimentos, o programa Statistica 6 foi executado,
considerando um nivel de confianca de 90%. A Tabela 4.11 mostra um extrato dos

resultados fornecidos pelo Statistica 6.

Tabela 4.11 - Resultado do programa Statistica 6 para 90% de nivel de confianga

Fator p - valor -90(%) +90(%) Coeficiente Desvio -90(%) +90(%)
Padrio

Média 0,000299  1,438779  2,075766 1,757273 0,149398 1,438779 2,075766
X1 0,301799  -0,331933  1,161933 0,207500 0,175185  -0,165967  0,580967
X2 0,198114  -0,206933  1,286933 0,270000 0,175185  -0,103467  0,643467
X3 0,749218  -0,866933  0,626933  -0,060000  0,175185  -0,433467  0,313467

X1.X2 0522915 -0,501933  0,991933 0,122500 0,175185  -0,250967  0,495967
X1.X3 0522915  -0,501933  0,991933 0,122500 0,175185  -0,250967  0,495967
X2.X3 0914608 -0,706933  0,786933 0,020000 0,175185  -0,353467  0,393467

Fonte: Adaptada pelo autor

Comparando-se as Tabelas 4.10 e 4.11, nota-se, praticamente, nenhuma diferenga
entre elas, do ponto de vista de andlise estatistica. Essas Tabelas mostram que s6 foram

consideradas as interagdes de segunda ordem.

Na tentativa de se verificar a existéncia de qualquer interferéncia nos resultados
em vista de interagdes de terceira ordem entre as varidveis de entrada, o programa
Statistica 6 foi executado, de forma a permitir esse tipo de analise. Um extrato dos
resultados obtidos € mostrado na Tabela 4.12. Para esse resultédo, o nivel de confianga

adotado foi de 95%.
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Com base no resultado apresentado na Tabela 4.12, o modelo de primeira ordem,
relacionando as varidveis de entrada X1, X2 e X3 e a variavel de saida X4, quantidade de

6leo adsorvido por grama de biomassa, € dado por:

X4=176+0,21X1+0,27X2 — 0,06X3 + 0,12X1. X2 + 0,12X1.X3 +
+ 0,02X2.X3 + 0,34X1.X2. X3 (4.6)

Tabela 4.12 - Resultado do programa Statistica 6 para 95% de nivel de confianga

Fator p - valor -95(%) +95(%) | Coeficiente Desvio -95(%) +95(%)
Padrio
Média 0,000019  1,641572  1,872974 1,757273 0,036356 1,641572 1,872974
X1 0,016567  0,143657  0,686343  0,207500 0,042631 0,071828  0,343172
X2 0,007960  0,268657  0,811343  0,270000 0,042631 0,134328  0,405672
X3 0,254021  -0,391343  0,151343  -0,060000  0,042631  -0,195672  0,075672

X1.X2 0063868 -0,026343 0,516343  0,122500 0,042631  -0,013172  0,258172
X1.X3 0,063868 -0,026343  0,516343 0,122500 0,042631  -0,013172  0,258172
X2.X3 0,670959  -0,231343  0,311343  0,020000 0,042631  -0,115672  0,155672
X1.X2.X3 0,004027 0413657  0,956343 0,342500 0,042631 0,206828  0,478172

Fonte: Adaptada pelo autor

Nesse caso, a média, os coeficientes das variaveis X1 e X2 e o coeficiente da
interagdo de terceira ordem X1.X2.X3 sdo estatisticamente significante a 95% de nivel

de confianga, pois p< 0,05.

O valor do coeficiente de determinagio é R? = 0,98, portanto, 98% da variancia

de X4 ¢ explicada pela equagédo de regressdo obtida.

Usando o recurso do programa Statistica 6 para eliminar as varidveis cujos
coeficientes ndo se mostraram estatisticamente significantes ao nivel de confianga de

95%, obtém-se o resultado apresentado na Tabela 4.13.

Baseado na Tabela 4.13, pode-se escrever o modelo de primeira ordem como

sendo:

X4=176+0,21X1+0,27X2 + 0,34X1X2.X3 “4.7)
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Esse modelo possui um R* = 0,85. Inobstante esse valor de R? ser inferior ao

obtido para o modelo com referéncia a Tabela 4.12, ele representa um valor mais refinado

para o coeficiente de determinagdo, visto ter sido obtido das inter-relagdes entre variaveis

que possuem seus coeficientes estatisticamente significantes a um nivel de confianga de

95%.

Tabela 4.13 - Resultado obtidos do programa Statistica 6 para 95% de nivel de confianga — coeficientes

estatisticamente significantes

Fator p - valor -95(%) +95(%) | Coeficiente Desvio -95(%) +95(%)
Padrao
Média 0,000000  1,605859  1,908687 1,757273 0,064033 1,605859  1,908687
X1 0,027954  0,059902  0,770098  0,207500 0,075085  0,029951 0,385049
X2 0,008788  0,184902  0,895098  0,270000 0,075085  0,092451 0,447549
X1.X2.X3 0,002600  0,329902  1,040098  0,342500 0,075085  0,164951 0,520049

Fonte: Adaptada pelo autor

A Tabela 4.14 mostra o resultado da analise de variancia, para esse tltimo caso.

Tabela 4.14 - Anélise de varidncia— ANOVA

Fator Soma dos Graus de Quadrados K p - valor
Quadrados Liberdade Meédios

Média 0,344450 1 0,344450 52,7219 0,018444

X1 0,583200 1 0,583200 89,2653 0,011018

X2 0,938450 1 0,938450 143,6403 0,006890

Erro de 0,302652 5 0,060530 9,2648 0,100278

Ajustamento

Erro Puro 0,013067 2 0,006533 - -
Total 2,181818 10 - - -

Fonte: Adaptada pelo autor

Seja:

p = numero de coeficientes do modelo;

n = numero de experimentos;

m = numero de experimentos distintos.
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Entéo:

p=4;n=11;m=9

GLreg=p—1=3; GLes=n—p=7; GLiotu=n—-1=10
onde:

GLeg — graus de liberdade da regressdo;
GLres — graus de liberdade dos residuos;
GLtotal — graus de liberdade total.

Por outro lado,

SStotal = SSreg + SSres

onde:

SStotal = soma dos quadrados totais

SSreg = soma dos quadrados da regressdo
SSres = soma dos quadrados dos residuos

Da Tabela 4.14,

SStota = 2,181818
SSres = SStalta de ajuste T SSerro puro = 0,302652 + 0,013067 = 0,315719

Assim:

SSreg =2,181818 - 0,315719 = 1,866099

Tem-se ainda que:

MSreg = SSreg / GLreg = 1,866099 / 3 = 0,622033



MSres = SSres / GLres = 0,315719 /7 = 0,045103
(Fcal)reg = MSreg / MSres = 0,622033 / 0,045103 = 13,79

MS:eg € MS;es sdo, respectivamente, os quadrados médios da regressdo e dos

residuos.

O valor de (Fca)reg deve ser comparado com o valor de Fiab, 5%, GLreg, GLres = 4,35,
retirado de uma tabela de valores F, para 5% de nivel de significincia. Como (F cai)reg >
Fiab, 5%, GLreg, GLres, 0 modelo considerado é estatisticamente significante a 95% de nivel de
confianga, embora nédo seja um modelo preditivo, pois, para que o fosse a razao (Fecai)reg /

Fiab, 5%, GLreg, GLres deveria ser maior que 10.

Para verificar a existéncia ou ndo de falta de ajuste, a Tabela 4.14 fornece o valor
de (Fcal)falta de ajuste = 9,26 Ovalor de Ftab, 5%, GL.falta de ajuste, GLerro puro — 19,30, conforme tabela
de valores F, para 5% de nivel de significancia. Como (F cai)faita de sjuste < Fiab, 5%, GLfalta de
ajuste, GLerro puro, O mModelo considerado ndo apresenta falta de ajuste a 95% de nivel de

confianga, sendo:

GLalta de ajuste — graus de liberdade para a falta de ajuste;

GLerro puro — graus de liberdade para o erro puro.

Portanto, a biomassa utilizada neste trabalho, formada por algas arribadas do
litoral da Paraiba, pode ser considerada um material adsorvente de 6leo mineral, em
efluentes aquosos com a capacidade de adsorgdo, nas condigdes utilizadas no presente
trabalho, variando entre 1,16 e 2,75 g Oleo/g biomassa. Pode-se considerar que a
capacidade média de adsorgdo é de 1,76 g 6leo/g biomassa, com desvio padrao de 0,476

g oleo/g biomassa.

4.4 Estudos de cinética de adsorc¢io
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As Tabelas C.1 a C.2, Apéndice C, apresentam os dados iniciais de volume de
agua, velocidade de rotagdo do shaker, massa especifica do 6leo utilizado, a concentrago
inicial da dispersédo 6leo/agua, quantidade de biomassa, bem como a concentragdo inicial
6leo/agua, a concentragdo final e a capacidade de adsor¢do da biomassa para os tempos
de 2, 6, 10, 20, 30 e 40 min, apds iniciada a agitagdo do shaker. Para todos os

experimentos, a velocidade de agitagdo do shaker foi de 300 rpm.

As Figuras 4.1 a 4.10 mostram, para cada estudo cinético, o diagrama de dispersdo
dos pontos experimentais junto com o grafico da fungdo tedrica que melhor se ajuste a
esses dados experimentais, nos casos em que foi possivel o ajuste. Os graficos foram
obtidos através do software LabFit — Ajuste de Curvas e servem, sobretudo, para auxiliar
na interpretagdo dos dados. Os diagramas de dispersdo foram tragados com o uso do

programa Excel 2007.

4.4.1 Resultados dos estudos cinéticos

A Tabela 4.15, parte da Tabela C.4, Apéndice C, contém os valores utilizados na
construcgdo das Figuras 4.1 e 4.2, que mostram o comportamento da cinética de adsor¢do

para os dados considerados.

Tabela 4.15 - Resultado da cinética 1 para os dados concentragio 6leo/agua de 200 g/L, 40 g de dleoe 4 g

de biomassa
Tempo de agitagdo Concentragéo final Quantidade adsorvida
(min) (g/L) (g 6leo/g biomassa)

0 0 0

2 191,942 0,8827
6 199,611 1,3169
10 201,933 1,3169
20 217,078 0,7742
30 212,029 0,8827
40 219,693 0,8827

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 4.1- Resultado da cinética 1 para os dados concentragdo 6leo/dgua de 200 g/L, 40 g de

6leo e 4 g de biomassa - quantidade adsorvida x tempo
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Na Figura 4.1, a fungdo de ajuste aos dados experimentais € dada por Y = A(1 —
eBX), com parametros A=1,032 e B=-1,019, ou seja, Y = 1,032(1 — e’:01%%),

E de se esperar que o valor experimental para a capacidade de adsorgdo convirja
para um valor, aproximadamente, constante, 8 medida que o tempo de agitagdo aumente.
Esse valor constante € a capacidade méaxima de adsorg¢do de 6leo pela biomassa utilizada,

isto €, a maxima quantidade de 6leo adsorvida por um grama dessa biomassa.

Pela fungédo acima, a capacidade maxima de adsorgdo € dada pelo limY = 1,034 g

6leo / g biomassa, onde Y e X sdo, respectivamente, a quantidade de 6leo adsorvida por

unidade de biomassa e o tempo de realizagdo do experimento.

Na Figura 4.2 vé-se a variagdo da concentragdo da dispersdo 6leo/dgua com o
tempo de realizagdo da cinética de adsorgdo. Apesar de todas as amostras utilizadas terem
sido retiradas de uma populagdo, teoricamente, homogénea, pode ter havido uma
discrepéncia qualquer na composicéo da biomassa. Por exemplo, isso pode ter acontecido
devido ao fato de as amostras de biomassa colocadas em cada erlenmeyer diferirem em
termos de tipos de alga ou mesmo na participagdo percentual de certo tipo de alga. Esse

fato fortalece a necessidade de se melhorar a metodologia para a preparagdo das amostras.
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Como mostrado nas colunas primeira e segunda da Tabela 4.15, & medida que o
tempo de agitagdo aumenta, a concentragdo final da dispersdo Oleo/dgua também
aumenta. Esse fato pode ser devido a um fendmeno chamado co-adsorgdo em que, para
esse caso, parece haver, na biomassa considerada, uma maior quantidade de sitios
hidrofilicos que organofilicos. Era de se esperar que a concentragdo diminuisse 4 medida

que o tempo de agitagcdo aumentasse.

Na Figura 4.2, a fungdo de ajuste aos dados experimentais é dada por Y = A(1 —
eBX), com pardmetros A=210,1 e B=-1,217, ou seja, Y =210,1(1 — e1217X),

Figura 4.2 - Resultado da cinética 1 para os dados concentragdo 6leo/dgua de 200 g/L, 40 g de

6leo e 4 g de biomassa - concentragio x tempo
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A Tabela 4.16, parte da Tabela C.7, Apéndice C, contém os valores utilizados na
construcdo das Figuras 4.3 e 4.4, que mostram o comportamento da cinética de adsorgdo

para os dados considerados.
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Tabela 4.16 - Resultado da cinética 2 para os dados concentragio 6leo/dgua de 200 g/L, 40 g de 6leoe 2 g

de biomassa

Tempo de agitagiio Concentracdo final Quantidade Adsorvida
(min) (g/L) (g 6leo/g biomassa)
0 0

2 187,743 2,6338

186,733 2,6338
10 190,837 2,6338
20 218,862 0,0289
30 162,212 5,2387
40 209,921 0,8972

A Figura 4.3, mostra a quantidade de dleo adsorvida pela biomassa, em fungdo do
tempo de agitacdo, para os dados experimentais constantes na Tabela 4.16. E possivel ter
havido algum problema na obten¢do dos resultados da cinética de adsorg¢do para os
tempos de 20, 30 e 40 segundos a partir do inicio dos experimentos. Se for considerado
que o valor da capacidade de adsorgdo correspondente ao tempo de agitagdo de 30 min
contém erro e, consequentemente, possa ser desprezado, o comportamento da Figura 4.3

pode sugerir ter havido uma dessorg¢do do 6leo, a partir do tempo de agitagdo de 10 min.

Figura 4.3- Resultado da cinética 2 para os dados concentragdio 6leo/agua de 200 g/L, 40 g de

oleo e 2 g de biomassa - quantidade adsorvida x tempo
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Na Figura 4.3, a fungdo de ajuste aos dados experimentais ¢ dada por Y = A(1 —
e5X), com pardmetros A=2,344 e B=-17,45, ou seja, Y = 2,344(1 — e”!745%),

E de se esperar que o valor experimental para a capacidade de adsorgdo convirja
para um valor, aproximadamente, constante, 8 medida que o tempo de agitagdo aumente.
Esse valor constante € a capacidade méxima de adsor¢do de dleo pela biomassa utilizada,

isto €, a maxima quantidade de 6leo adsorvida por 1 g dessa biomassa.

Pela fun¢@o acima, a capacidade maxima de adsor¢do ¢ dada pelo limy =2344 g

6leo / g biomassa.

Na Figura 4.4 vé-se a variagdo da concentragdo da dispersdo 6leo/agua com o
tempo de realizagdo da cinética de adsor¢do, sendo a fungdo de ajuste aos dados
experimentais dada por Y = A(1 — e5%), com pardmetros A=193,7 e B=-1,738, ou seja,
Y =193,7(1 — e"738X), Essa Figura 4.4 mostra que os dados de concentragdo durante a
cinética de adsor¢é@o se mantiveram um pouco abaixo da concentragdo inicial da dispersédo

6leo/agua, que foi de 200 g/L, exceto para os tempos de coleta de 20 e 40 segundos.

Figura 4.4- Resultado da cinética 2 para os dados concentragdo 6leo/agua de 200 g/L, 40 g de

6leo e 2 g de biomassa - concentragdo X tempo
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A Tabela 4.17, parte da Tabela C.10, Apéndice C, contém os valores utilizados na

construcdo das Figuras 4.5 e 4.6, que mostram o comportamento da cinética de adsorgdo

para os dados considerados.

Tabela 4.17 - Resultado da cinética 3 para os dados concentragdo 6leo/dgua de 150 g/L, 30 g de 6leoe 3 g

de biomassa
Tempo de agitacio Concentragdo final Quantidade adsorvida
(min) (g/L) (g 6leo/g biomassa)
2 135,070 1,8958
6 142,265 1,6063
10 146,757 1,3169
20 175,729 0,1592
30 138,140 1,8958
40 161,546 0,7380

Figura 4.5 - Resultado da cinética 3 para os dados concentragdo 6leo/agua de 150 g/L, 30 g de

¢6leo e 3 g de biomassa — quantidade adsorvida x tempo
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Para os dados correspondentes a Figura 4.5, ndo foi encontrada uma fungdo que

se ajustasse bem aos dados experimentais. Foram tentados varios tipos de fungdes, dentre

as apresentadas como opgdes pelo software LabFit, e a sugerida como a melhor foi
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Y = A.sen(BX + C) + D, com quatro parimetros A=-34,60, B=0,006391, C=-1,691 e
D=-33,36, ou seja, Y = —34,60.sen(0,006391X — 1,691) — 33,36.

Na Figura 4.6 vé-se a variagdo da concentragdo da dispersdo 6leo/dgua com o
tempo de realizagdo da cinética de adsorgdo, sendo a fun¢do de ajuste aos dados
experimentais dada por Y = A(1 — e5%), com pardmetros A=153 e B=-1,059, ou seja, Y
=153(1 — e’10%%),

Figura 4.6 - Resultado da cinética 3 para os dados concentragfo 6leo/agua de 150 g/L, 30 g de

6leo e 3 g de biomassa — concentragdo x tempo
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A Tabela 4.18, extrato da Tabela C.13, Apéndice C, contém os valores utilizados

na construcdo das Figuras 4.7 e 4.8.

A Figura 4.7 mostra a capacidade de adsorg¢do em fungdo do tempo de agitacdo,

para os dados experimentais da Tabela 4.18.
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Tabela 4.18 - Resultado da cinética 3 para os dados concentragdo 6leo/dgua de 100 g/L, 20 g de dleoe 4 g

de biomassa

Tempo de agitagio Concentracao final Quantidade Adsorvida
(min) (g/L) (g 6leo/g biomassa)

111,063 0,2243
6 96,479 1,0926
10 93,033 1,0926
20 75,505 1,7438
30 84,713 1,5268
40 91,939 1,0926

Figura 4.7 - Resultado da cinética 4 para os dados concentragdo 6leo/agua de 100 g/L, 20 g de

6leo e 4 g de biomassa — quantidade adsorvida x tempo
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Para os dados correspondentes a Figura 4.7, foi encontrada a fungdo ajustada Y =
AX + BX?, com os parimetros A=0,1473, B=-0,003048, ou seja, Y = 0,1473X —
0,003048X2, que se ajusta bem aos dados experimentais. O valor Y., = 1,78

g Oleo/g_biomassa foi obtido derivando-se a fun¢do ajustada em relagéo a X e igualando-

se esse valor a zero. para se obter o valor de X para o qual o valor Y méaximo tedrico

ocorre. Substituindo-se esse valor de X na fungdo ajustada, encontra-se o valor de Y

méximo. No caso da Figura 4.7, a capacidade de adsorgdo, que é a maxima quantidade de
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6leo que pode ser adsorvida pela unidade de biomassa, pode ser considerada como 1,7438

g oleo/g_biomassa, conforme mostrado na Tabela 4.18.

Para os dados correspondentes a Figura 4.8, ndo foi encontrada uma fungdo que
se ajustasse bem aos dados experimentais. Foram tentados vérios tipos de fungdes, dentre
as apresentadas como opgdes pelo software LabFit, e a sugerida como a melhor foi
Y = AX + B, com quatro pardmetros A=0,6788 e B=68,49, ou seja, Y = 0,6788X +
68,49.

Figura 4.8 - Resultado da cinética 3 para os dados concentragdo 6leo/agua de 100 g/L, 20 g de

6leo e 4 g de biomassa — concentragdo x tempo
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A Tabela 4.19, extrato da Tabela C.16, Apéndice C, apresenta os valores
utilizados na construgdo das Figuras 4.9 e 4.10.

A Figura 4.9 mostra o grafico da cinética de adsor¢do para os dados experimentais

contidos na Tabela 4.19.

Verificando-se os dados da terceira coluna da Tabela 4.19, vé-se que o valor da
quantidade adsorvida (g_oleo/g_biomassa) referente ao tempo de 2 segundos foi maior
do que os valores coletados para os outros tempos do experimento, podendo ter havido
algum tipo de erro durante a coleta naquele tempo. Assim, se suprimirmos o tempo de 2
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segundos e o seu correspondente valor da quantidade adsorvida, a Figura 4.10 mostra a
curva de ajuste aos dados experimentais Y = A(1 — e5%), com pardmetros A=2,145 e

B=-3253, ou seja, Y = 2,145(1 — e325X),

Tabela 4.19 - Resultado da cinética 5 para os dados concentragfo 6leo/dgua de 100 g/L, 20 g de dleoe 2 g

de biomassa
Tempo de agitagio Concentragéo final Quantidade Adsorvida
(min) (g/L) (g 6leo/g biomassa)

0 0 0

78,517 2,6194
6 88,698 1,7511
10 83,136 2,1852
20 79,976 2,4023
30 81,404 2,1852
40 88,698 1,7511

Figura 4.9 - Resultado da cinética 5 para os dados concentragdo 6leo/agua de 100 g/L, 20 g de

6leo e 2 g de biomassa — quantidade adsorvida x tempo
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Na Figura 4.10, vé-se a variagdo da concentragdo da dispersdo dleo/agua com o

tempo de realizagdo da cinética de adsorg¢do, sendo a fungdo de ajuste aos dados
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experimentais dada por Y = A(1 — e5%), com pardmetros A=84,38 ¢ B=-1,339, ou seja,
Y = 84,38(1 — e 33%%),

A Figura 4.10 mostra a concentragdo final em fung¢do do tempo. Pelo diagrama,
essa concentragdo passa a ter um valor, aproximadamente, constante durante a realizagdo

do experimento.

Figura 4.10 - Resultado da cinética 5 para os dados concentragio 6leo/dgua de 100 g/L, 20 g de

oleo e 2 g de biomassa — concentragdo x tempo
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Portanto, do estudo da cinética de adsor¢do apresentado nesse capitulo, pode-se
considerar a biomassa formada por algas arribadas do litoral paraibano como um material
adsorvente de 6leo mineral isolante, visto essa biomassa ter apresentado caracteristicas
de material adsorvente, qual seja a tendéncia de a concentragfo final se manter constante,
ap6s decorrido um certo tempo do experimento de cinética de adsor¢do. Esse tempo é
chamado tempo de equilibrio e, para esse trabalho, ele se deu, em geral, em torno dos
primeiros dez minutos de realizagdo dos experimentos. Essas ocorréncias sugerem que a

biomassa atingiu sua capacidade maxima de adsorg¢do do adsorbato.

4.5 Resultados dos experimentos realizados em coluna de leito fixo
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Os experimentos realizados em coluna de leito fixo, cujo leito, de varias alturas,
era constituido pela biomassa desse estudo, obedeceram a uma matriz de planejamento
fatorial completo do tipo 2*. Através desse leito se fazia passar um efluente aquoso, de
vazdo constante, contaminado com dleo mineral isolante, com varias concentragdes

oleo/agua.

As Tabelas D.1 a D.7, Apéndice D, mostram os resultados das concentragdes C(t),
obtidas no ponto de coleta de amostras, na coluna de leito fixo, em cada tempo t

considerado.

A Tabela 4.20 apresenta um resumo dos resultados dos experimentos realizados
em coluna de leito fixo, para o estudo da biomassa constituida de algas arribadas, face a
variagdes de concentragdes da dispersdo 6leo/agua e de altura do leito, de acordo com a

matriz de planejamento experimental, mostrada na Tabela 3.14.

Tabela 4.20 - Resumo dos resultados obtidos na coluna de leito fixo

Exp. Co (%) Z (cm) Ms (g) Tr (s) N
1 10.3 25 145 150 1
2 18.7 25 145 210 2
3 10.3 35 222 350 3
4 18.7 35 219 190 7
5 14.7 30 196 530 4
6 14.7 30 195 610 5
7 14.7 30 195 90 6
em que:
Co- concentragdo da dispersdo 6leo/dgua (%), no reservatorio e, considerada, igual a

concentragdo a entrada da coluna;

zZ - altura do leito (cm), marcada a partir da base inferior da coluna;
M, - massa da biomassa (g);
T: - tempo de ruptura (s). Esse tempo representa o valor médio do intervalo formado pelo

ultimo tempo no qual a concentragdo de 6leo € nula e o primeiro tempo subsequente
em que essa concentracdo € diferente de zero;

N - ordem de realizagdo dos experimentos.
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As Figuras 4.11 a 4.17 mostram C(t)/Co = f(t). As coletas foram feitas a cada 20

segundos, a partir do instante em que a disperséo 6leo/dgua chegava ao topo da coluna.

Figura 4.11 - Curva de ruptura para o experimento 1 (Concentrago no reservatério = 10.3%;

Concentragdo a entrada da coluna = 9.9%; Z =25 cm)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 4.12 - Curva de ruptura para o experimento 2 (Concentragdo no reservatorio = 18.7%;

Concentragdo a entrada da coluna = 18.1%; Z = 25 cm)
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Figura 4.13 - Curva de ruptura para o experimento 3 (Concentrago no reservatério = 10.3%;

Concentragdo a entrada da coluna = 9.5%; Z = 35 cm)
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Figura 4.14 - Curva de ruptura para o experimento 4 (Concentra¢do no reservatério = 18.7%;

0.8 -

Concentragdo a entrada da coluna = 31.4%; Z = 35 cm)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.15 - Curva de ruptura para o experimento 5 (Concentragdo no reservatorio = 14.7%;

Concentragdo a entrada da coluna = 14.7%; Z = 30 cm)
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Figura 4.16 - Curva de ruptura para o experimento 6 (Concentra¢do no reservatorio = 14.7%;
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39



Figura 4.17 - Curva de ruptura para o experimento 7 (Concentragdo no reservatorio = 14.7%;

Concentragdo a entrada da coluna = 27.2%; Z = 30 cm)
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4.5.1 Analise dos resultados da coluna de leito fixo

Com a finalidade de se analisar a concentragdo da dispersdo 6leo/agua na entrada
da coluna dividiu-se o sistema-coluna, Figura 3.2, em dois subsistemas a saber: o primeiro
formado pelo reservatério, pela bomba e por toda a tubulagdo unindo o reservatdrio a
bomba e desta a entrada da coluna; o segundo constando da coluna e de seu ponto de

coleta de amostras.

Conforme mostrado nas Figuras 4.11, 4.12, 4.13, 4.15 e 4.16, que mostra os
graficos C(t)/Co = f(t) para, respectivamente, os experimentos 1, 2, 3, 5 e 6, percebe-se
pequenas diferengas entre as concentragdes (Co), da dispersdo 6leo/agua no reservatorio
do sistema-coluna, e as concentragdes a entrada da coluna, visto que era de se esperar que
a concentragdo apos a exaustdo do leito fosse igual a concentragdo a entrada da coluna.
Assim, ou se deveria ter coletado mais amostras, aumentando o tempo de realizagdo dos
experimentos, ou, possivelmente, essas diferencas sdo devidas a aderéncia de dleo as

paredes das tubulagdes que ligam o reservatorio a bomba e esta a coluna, embora essas
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perdas de O6leo tenham contribuido, apenas, fracamente para a diminui¢io da

concentragdo a entrada da coluna.

As Figuras 4.14 e 4.17, correspondendo aos graficos C(t)/Co = f(t) para os
experimentos 4 e 7, respectivamente, mostram um grande aumento da concentragio da
dispersdo 6leo/dgua a entrada da coluna, pois os valores da razio C(t)/Co, ao final desses

experimentos, s3o muito maiores que a unidade.

No segundo subsistema do sistema-coluna, composto pela coluna e seus pontos
de coleta de amostras, ndo € injetada nenhuma quantidade de 6leo de forma a poder

contribuir para o aumento da concentragio da dispersio 6leo/dgua, na coluna.

Por outro lado, a bomba mencionada na Figura 3.2 é uma bomba do tipo centrifuga
com seu rotor apropriado para o bombeamento de d4gua. Como estd passando pela bomba
uma mistura de dleo e agua, pode haver, durante o periodo de seu funcionamento,
pequenos acumulos de 6leo em partes interiores 3 bomba e, num certo momento, esse
material ser expelido por ela, em direcdo a tubulagdo que a liga 4 entrada da coluna.
Nesses instantes em que a bomba libera o acimulo de 6leo retido em seu interior, essa
quantidade extra de 6leo possivelmente se junta ao 6leo fixado a tubulagdo ligando a
bomba a coluna, contribuindo para o aumento de concentragdo a entrada da coluna, o que
poderia explicar o ocorrido com os experimentos 4 e 7.

E oportuno mencionar que durante a realizagdo do experimento 7 ocorreram
vazamentos inesperados na unido ligando a tubulagdo a entrada da coluna,
proporcionando uma dispersdo 6leo/agua de maior concentragdo no ponto de coleta de
amostras em virtude de o vazamento ter favorecido a saida de uma quantidade de agua

muito maior que a de dleo.
Dessa forma, o experimento 7 sera desconsiderado para comentarios e analises

posteriores. Dentro dessa 6tica, dos experimentos realizados no ponto central, dos quais

o experimento 7 € um deles, s6 serdo considerados os experimentos 5 e 6.
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4.5.2 Analise da concentragio a entrada da coluna e da altura do leito, em relacio

ao tempo de ruptura

Na Tabela 4.20, analisando-se as colunas 1, 2, 3 e 5, correspondentes,
respectivamente, ao numero do experimento, a concentragdo a entrada da coluna, a altura
do leito e ao tempo de ruptura, tem-se que os experimentos 1 e 3 foram realizados com a
mesma concentragdo a entrada da coluna, havendo variagdo apenas na altura do leito que
passou de 25 cm para o experimento 1 para 35 cm no experimento 3. Os resultados para
os tempos de ruptura nos dois experimentos citados, mostrados na coluna 5, indicam,
como seria de se esperar, que o tempo de ruptura T: foi maior para o experimento 3, isto
¢, para o experimento em que havia maior quantidade de biomassa a ser atravessada pela

dispersdo dleo/agua.

Ap6s analise das colunas 1, 2, 3 e 5, referentes aos experimentos 2 e 4, verifica-
se que houve aumento da altura do leito. Nesse caso, houve uma diminuigdo do tempo de
ruptura T;, para o experimento 4, porque, ndo obstante ter havido um aumento de altura
do leito, o que se levaria a supor um aumento no tempo de ruptura, € a concentragdo da
dispersdo 6leo/agua a entrada da coluna ter sido a mesma, para ambos os experimentos,
¢ provavel que a arrumacg@o do leito de biomassa na coluna tenha deixado vazios, o que
leva a suposi¢do de que a concentragdo a entrada do leito parece ter contribuido

decisivamente para a diminuigdo do tempo de ruptura T:.

Os experimentos 5, 6 e 7, Tabela 4.20, foram realizados no ponto central. Esses
trés experimentos ndo apresentaram valores que sugerissem uma boa reprodutibilidade.
Além da ocorréncia, ja relatada, em relagdo ao experimento 7, deve ter havido, também,
em relagdo aos experimentos 5 e/ou 6, alguma imprecisdo na medigdo de grandezas como

volume e massa.

Em face do apresentado nesse estudo em coluna de leito fixo, a biomassa
considerada nesse trabalho de pesquisa se mostrou bastante eficiente na adsor¢édo de 6leo
mineral isolante. E evidente que esse trabalho contribui como estagio inicial para o estudo
de algas arribadas como uma biomassa adsorvente para uso em efluentes aquosos

contaminados com 6leo mineral.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

5.1 Conclusoes

Conforme estabelecido no Capitulo 1, o objetivo geral deste trabalho de pesquisa
era estudar o mecanismo de adsorg¢do de 6leo mineral, disperso em meio aquoso, por
biomassa constituida por algas arribadas encontradas no litoral paraibano. Para esse fim,
foram estudadas a capacidade de adsorgdo, a cinética de adsorg¢do e a dindmica de

adsor¢do de 6leo mineral isolante, por essas algas.

Para os estudos de capacidade de adsor¢do e de cinética de adsor¢do os
experimentos foram realizados em reator agitado, para os de dindmica de adsorgdo eles
foram realizados em coluna de leito fixo. Assim, os resultados obtidos desses estudos,
todos eles baseados em um planejamento fatorial do tipo 2¥, com trés experimentos no

ponto central, conduziram as seguintes conclusdes:

1 - A analise dos experimentos referentes a capacidade de adsorgéo de Oleo
mineral isolante pela biomassa utilizada neste trabalho, tendo as variaveis rotagdo do
agitador (rpm), quantidade de biomassa (g) e a concentragdo inicial da dispersdo
6leo/agua (g/L) como variaveis de entrada e a capacidade de adsor¢do de odleo pela
biomassa como varidvel de saida, mostrou um valor médio para a capacidade de adsorgdo
de dleo pela biomassa de 1,76 g 0leo/g biomassa. Vale frisar que os valores minimos e

maximos das variaveis de entrada foram, respectivamente, 300 — 500 rpm, 2 - 4 g, 100 —
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200 g/L e a quantidade de 4gua usada no inicio de cada experimento foi constante e igual

a 200 mL ou 200g;

2 — Para averiguar a existéncia ou ndo de um processo de co-adsor¢do de 4gua,
foram realizados experimentos, tendo como varidveis de entrada a rotagdo do agitador
(rpm) e a quantidade de biomassa (g) e como varidvel de saida a capacidade de adsorgdo
de 4gua pela biomassa. Para esse estudo, a quantidade de 4gua no inicio de cada
experimento foi mantida constante e igual a 200 mL ou 200 g e se constatou que a
capacidade média de adsorgdo de dgua pela biomassa foi de 7,24 g de 4gua/g biomassa.
Os valores minimos e méaximos das variaveis de entrada foram, respectivamente, 300 —

500rpme2—-4g;

3 - Foram analisadas as perdas de agua e 6leo nas vidrarias utilizadas nos estudos
de capacidade de adsorgdo, para este trabalho, e se constatou haver uma perda média de
agua e Oleo de, respectivamente, 1% em volume de dgua e de 5% em massa de 6leo. Essa
informagdo possibilita uma corregio nos valores obtidos para as capacidades de adsorcio
referentes as conclusdes 1 e 2 que passardo a ser, respectivamente, 1,67 g 6leo/g biomassa

e 7,17 g agua/g biomassa.

Analisando-se as conclusdes 1 e 2, verifica-se que as velocidades de rotagdo do
agitador, as quantidades de biomassa e as de dgua, no inicio de cada experimento, foram
as mesmas para os experimentos referentes as conclusdes mencionadas. Esse fato mostra
ter havido um processo de co-adsor¢édo de agua, ou seja, um processo de adsorgdo de dgua
Jjuntamente com a de 6leo mineral isolante, nos experimentos cujos resultados conduziram

a conclusdo 1.

4 - Os estudos de cinética de adsofgﬁo foram realizados para os tempos de 2, 6,
10, 20, 30 e 40 minutos, apos o inicio dos experimentos, e os graficos que mostram, por
exemplo, a variagdo da capacidade de adsor¢do de Oleo pela biomassa, em certos
momentos, sugerem ter havido, também, um processo de dessor¢do, em algum dos
intervalos de tempo analisados, provavelmente devido a co-adsorgdo competitiva pela

agua;
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5 - Os experimentos realizados em coluna de leito fixo utilizaram como variaveis
de entrada a concentragdo, em porcentagem, da dispersdo 6leo/dgua na entrada da coluna
e aaltura do leito, em centimetros, e como variavel de saida a razio entre as concentragdes
na saida e na entrada do leito, respectivamente. Para esses experimentos utilizou-se uma
vazdo constante de 82 mL/s. As curvas de ruptura obtidas C(t)/Co = f(t) foram resultantes
de modelagem empirica através de fungdes sigmoidais de Boltzman, para concentragdes
iniciais da fase fluida a entrada da coluna de 10,3%, 14,7% e 18,7%, alturas do leito fixo
de 25 cm, 30 cm e 35 cm, com as coletas de amostras realizadas a cada 20 s, a partir do
instante em que a dispersdo Oleo/agua chegava ao topo da coluna. Todas essas curvas

apresentaram valores de R* maiores que 0,95, para um nivel de confianga de 95%.

6 - A capacidade de adsorgdo de 6leo mineral isolante pela biomassa utilizada
neste trabalho foi de 1,67 g de 6leo por grama de biomassa, isto €, aproximadamente, 1,92
mL de dleo por grama de biomassa. Santos (2005) utilizou sabugo de milho, serragem de
madeira, mesocarpo de coco e bagago de cana, como adsorventes de contaminantes
organicos provenientes do petroleo, e encontrou capacidades de 4,5 mL, 6,0 mL, 7,5 mL
€ 13,0 mL de contaminante organico por grama, respectivamente, de cada um desses
adsorventes. Em termos numéricos, o valor de capacidade de adsor¢do obtido para este
trabalho € 57,3%, 68,0%, 74,4% e 85,2%, respectivamente, menor que o de Santos
(2005), embora nada se possa afirmar por se tratar de adsorbato e adsorventes com

caracteristicas diferentes, tais como, por exemplo, o tamanho das particulas e porosidade.

7 — Conforme mencionado no item 6 desse capitulo, a capacidade de adsorg¢do de
6leo mineral isolante pela biomassa utilizada neste trabalho foi de 1,67 g de 6leo por
grama de biomassa, isto €, aproximadamente, 1670 mg de 6leo por grama de biomassa.
No entanto, Diniz (2001) estudando a reten¢do de chumbo por algas arribadas coletadas
na praia de Jaguaribe, municipio de Itamarécé, no litoral Norte de Pernambuco, concluiu
que elas sdo capazes de reter chumbo na razio de 95,2 e 138,9 mg/g de algas arribadas,
para valores de pH iguais a 3 e 4, respectivamente, podendo ser aplicadas no tratamento
de efluentes industriais com teores de chumbo. Esse fato vem ao encontro do sugerido no
inicio desse paragrafo. Mais uma vez, as porcentagens dos resultados encontrados por
Diniz (2001) em relagéo aos obtidos para este trabalho de 94,30% e 91,68% sdo tteis para
se ter uma ideia da magnitude desses valores, sem, no entanto, fornecer condigdes para

uma analise mais aprofundada.
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Portanto, os resultados obtidos neste trabalho de pesquisa sugerem que a biomassa
constituida por algas arribadas do litoral paraibano pode ser considerada como material
adsorvente de 6leo mineral isolante disperso em meio aquoso, principalmente, quando

comparado ao resultado encontrado por Diniz (2001).
5.2 Sugestdes para pesquisas futuras

O desenvolvimento desse trabalho de pesquisa produziu informagdes relevantes,
como as obtidas em suas conclusdes, mas, também, comprovou a inexisténcia de
literatura cientifica vasta acerca de estudos de adsor¢do utilizando algas arribadas como
material adsorvente, especialmente, na adsor¢io de 6leos. Assim, para a ampliagdo dessa

area do conhecimento sugere-se o desenvolvimento de pesquisas no tocante:

1 - A modelagem do processo de dinimica de adsorgdo de 6leo mineral isolante

por algas arribadas;

2 - Ao estudo da adsorgéo de 6leo mineral isolante por algas arribadas utilizando
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning Electronic Microscopy) e

Espectrometria por Dispersdo de Energia (Energy Dispersion Spectrometry),

3 - Ao estudo de algas arribadas como material adsorvente de outros tipos de

Oleos;

4 - Ao estudo de algas arribadas como material adsorvente de metais pesados;

5 — Ao desenvolvimento de um programa de limpeza de praias com a remog&o de
lixo organico formado por algas arribadas e a utilizagdo essas algas para a construgdo, por

exemplo, de “almofadas” adsorventes que possam ser usadas em locais de derramamento

de 6leo como oficinas mecénicas e hidrovias.
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APENDICE B - PERDA DE OLEO NAS VIDRARIAS

Variaveis de entrada:
X1 — concentragdo da solugéo (g 6leo / L 4dgua)

X2 —rotagdo do agitador (rpm)

Variavel de saida:

X3 — perda de dleo nas vidrarias (g)

Quantidade de experimentos = 2 + 3, onde:
k = niimero de variaveis de entrada

3 = nimero de experimentos no ponto central

Apéndice B - Perda de 6leo nas vidrarias

Tabela B.1: Dados iniciais para a obteng3o da perda de 6leo nas vidrarias

Experimentos

Item | unid | E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7
Oleo g 20 40 20 40 30 30 30
Agua mL 200 200 200 200 200 200 200
Conc Ini gL 100 200 100 200 150 150 150
Rotagdo pm_ 300 500 300 500 400 400 400

Tabela B.2: Quantidades de agua e éleo no funil de decantacdo

Experimentos

Item lunid | B2 | B2 | €3 E4 5 | €6 E7
Oleo g 18,42 38,02 1841 37,99 28,43 28,14 28,42
Agua mL 198 198 198 198 198 198 198
Agua % 1,0 1,0 - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Tabela B.3: Perda de 6leo nas vidrarias

Experimentos

Item | unid [ E2 E2 E3 E4 E5 E6 | E7
Perda éleo g 1,58 1,08 1,59 201 1,57 1,86 1,58
Perda 6leo % 7,90 4,95 7,95 5,03 523 6,20 5,27
Conc Final gL 93,03 19202 9208 191,87 14359 142,12 14354
Var Conc % 697 3,99 7,02 4,07 428 525 431
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APENDICE C - CINETICA DE ADSORCAO

Tabela C.1 - Valores constantes para os experimentos de cinética de adsorgio

Item I Unidade I Valor
Volume de agua mL 200
Rotagdo do shaker rpm 300
Massa especifica do 6leo g/mL 0,86831

Tabela C.2 - Valores para a cinética de adsorgio 1

Item | Unidade | Valor
Concentragdo inicial g/L 200
Massa de 6leo g 40
Quantidade de biomassa g 4

Tabela C.3 - Material recolhido na proveta - cinética 1

Tempo(min) | Agua(mL) | C)leo(mL)
2 190 42
6 174 40
10 172 40
20 170 42,5
30 172 42
40 166 42

Tabela C.4 - Resultados da cinética de adsorgdo 1

Tempo(min) l Oleo(g) I Oleo ads(g) l Ci(g/L) l g oleo ads/g bio
2 36,4690 3,5310 191,942 0,8827
6 34,7324 5,2676 199,611 1,3169
10 34,7324 5,2676 201,933 1,3169
20 36,9032 3,0968 217,078 0,7742
30 36,4690 3,5310 212,029 0,8827
40 36,4690 3,5310 219,693 0,8827

Tabela C.5 - Valores para a cinética de adsorgio 2

Item J Unidade I Valor
Concentracdo inicial g/L 200
Massa de 6leo g 40
Quantidade de biomassa ' g 2

Tabela C.6 - Material recolhido na proveta - cinética 2

Tempo(min) I Agua(mL) l Oleo(mL)
2 185 40
6 186 40
10 182 40
20 182,5 46
30 182 34
40 182 44
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Tabela C.7 - Resultados da cinética de adsorcdo 2

Tempo(min) I Oleo(g) l Oleo ads(g) l Ce(g/L) l g Oleo ads/g bio
2 34,7324 5,2676 187,743 2,6338
6 34,7324 5,2676 186,733 2,6338
10 34,7324 5,2676 190,837 2,6338
20 39,9423 0,0577 218,862 0,0289
30 29,5225 10,4775 162,212 5,2387
40 38,2056 1,7944 209,921 0,8972

Tabela C.8 - Valores para a cinética de adsor¢do 3

Item I Unidade i Valor
Concentragdo inicial g/L 150
Massa de 6leo g 30
Quantidade de biomassa g 3

Tabela C.9 - Material recolhido na proveta - cinética 3

Tempo(min) | Agua(mL) I Oleo(mL)
2 180 28
6 177 29
10 177,5 30
20 168 34
30 176 28
40 172 32

Tabela C.10 - Resultados da cinética de adsorgdo 3

Tempo(min) | Oleo(g) | Oleo ads(g) | Cd(g/L) J g Oleo ads/g bio
2 24,3127 5,6873 135,070 1,8958
6 25,1810 4,8190 142,265 1,6063
10 26,0493 3,9507 146,757 1,3169
20 29,5225 0,4775 175,729 0,1592
30 24,3127 5,6873 138,140 1,8958
40 27,7859 2,2141 161,546 0,7380

Tabela C.11 - Valores para a cinética de adsorgdo 4

Item Unidade Valor
Concentragdo inicial g/L 100
Massa de 6leo ' g 20
Quantidade de biomassa g 4

Tabela C.12 - Material recolhido na proveta - cinética 4

Tempo(min) | Agua(mL) l Oleo(mL)
2 172 22
6 162 18
10 168 18
20 172,5 15
30 164 16
40 170 18
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Tabela C.13 - Resultados da cinética de adsorgdo 4

Tempo(min) I Oleo(g) ’ Oleo ads(g) l Cdg/L) l g 6leo ads/g bio
2 19,1028 0,8972 111,063 0,2243
6 15,6296 4,3704 96,479 1,0926
10 15,6296 4,3704 93,033 1,0926
20 13,0247 6,9754 75,505 1,7438
30 13,8930 6,1070 84,713 1,5268
40 15,6296 4,3704 91,939 1,0926

Tabela C.14 - Valores para a cinética de adsorgio 5

Item I Unidade l Valor
Concentragdo inicial g/L 100
Massa de 6leo g 20
Quantidade de biomassa g 2

Tabela C.15 - Material recolhido na proveta - cinética 5

Tempo(min) | Agua(mL) I Oleo(mL)
2 188 17
6 186 19
10 188 18
20 190 17,5
30 192 18
40 186 19

Tabela C.16 - Resultados da cinética de adsorgdo 5

Tempo(min) l Oleo(g) I Oleo ads(g) I Ce(g/L) ’ g dleo ads/g bio
2 14,7613 5,2387 78,517 2,6194
6 16,4979 3,5021 88,698 1,7511
10 15,6296 4,3704 83,136 2,1852
20 15,1954 4,8046 79,976 2,4023
30 15,6296 4,3704 81,404 2,1852
40 16,4979 3,5021 88,698 1,7511

Tabela C.17 - Valores para a cinética de adsor¢do 6

Item l Unidade l Valor
Concentragéo inicial g/L 200
Massa de 6leo - g 40
Quantidade de biomassa g 4

Tabela C.18 - Material recolhido na proveta - cinética 6

Tempo(min) I Agua(mL) l Oleo(mL)
2 190 42
6 174 40
10 172 40
20 170 42,5
30 172 42
40 166 42
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Tabela C.19 - Resultados da cinética de adsorgio 6

Tempo(min) l Oleo(g) I Oleo ads(g) l Cdg/L) l g 6leo ads/g bio
2 36,4690 3,5310 191,942 0,8827
6 34,7324 5,2676 199,611 1,3169
10 34,7324 5,2676 201,933 1,3169
20 36,9032 3,0968 217,078 0,7742
30 36,4690 3,5310 212,029 0,8827
40 36,4690 3,5310 219,693 0,8827

Tabela C.20 - Valores para a cinética de adsorgdo 7

Item [ Unidade I Valor
Concentragdo inicial g/L 200
Massa de 6leo g 40
Quantidade de biomassa g 2

Tabela C.21 - Material recolhido na proveta - cinética 7

Tempo(min) l égua(mL) I Oleo(mL)
2 185 40
6 186 40
10 182 40
20 182,5 45
30 182 34
40 182 44

Tabela C.22 - Resultados da cinética de adsorgdo 7

Tempo(min) I Oleo(g) I Oleo ads(g) | Ceg/L) g oleo ads/g bio
2 34,7324 5,2676 187,743 2,6338
6 34,7324 5,2676 186,733 2,6338
10 34,7324 5,2676 190,837 2,6338
20 39,0740 0,9260 214,104 0,4630
30 29,5225 10,4775 162,212 5,2387
40 38,2056 1,7944 209,921 0,8972

Tabela C.23 - Valores para a cinética de adsorgio 8

Item | Unidade l Valor
Concentragio inicial g/L 150
Massa de 6leo : g 30
Quantidade de biomassa g 3

Tabela C.24 - Material recolhido na proveta - cinética 8

Tempo(min) ] Agua(mL) l Oleo(mL)
2 180 28
6 177 29
10 1725 30
20 168 34
30 176 28
40 172 32

107



Tabela C.25 - Resultados da cinética de adsorcdo 8

Tempo(min) I ()leo(g) { Oleo ads(g) l Ce(g/L) I g 6leo ads/g bio
2 24,3127 5,6873 135,070 1,8958
6 25,1810 4,8190 142,265 1,6063
10 26,0493 3,9507 146,757 1,3169
20 29,5225 0,4775 175,729 0,1592
30 24,3127 5,6873 138,140 1,8958
40 27,7859 22141 161,546 0,7380

Tabela C.26 - Valores para a cinética de adsorgdo 9

Item | Unidade | Valor
Concentragéo inicial g/l 100
Massa de 6leo g 20
Quantidade de biomassa g 4

Tabela C.27 - Material recolhido na proveta - cinética 9

Tempo(min) | Agua(mL) | Oleo(mL)
2 172 2
6 162 18
10 168 18
20 172,5 15
30 164 16
40 170 18

Tabela C.28 - Resultados da cinética de adsorgdo 9

Tempo(min) | Oleo(g) | Oleo ads(g) l Ceg/L) l g 6leo ads/g bio
2 19,1028 0,8972 111,063 0,2243
6 15,6296 4,3704 96,479 1,0926
10 15,6296 4,3704 93,033 1,0926
20 13,0247 6,9754 75,505 1,7438
30 13,8930 6,1070 84,713 1,5268
40 15,6296 4,3704 91,939 1,0926

Tabela C.29 - Valores para a cinética de adsorgdo 10

Item [ Unidade I Valor
Concentragdo inicial g/L 100
Massa de 6leo - g 20
Quantidade de biomassa g 2

Tabela C.30 - Material recolhido na proveta - cinética 10

Tempo(min) [ Agua(mL) | Oleo(mL)
2 188 17
6 186 19
10 188 18
20 190 17,5
30 192 18
40 186 19
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Tabela C.31 - Resultados da cinética de adsorgdo 10

Tempo(min) Oleo(g) Oleo ads(g) l Cdg/L) g 6leo ads/g bio
2 14,7613 5,2387 78,517 2,6194
6 16,4979 3,5021 88,698 1,7511
10 15,6296 4,3704 83,136 2,1852
20 15,1954 4,8046 79,976 2,4023
30 15,6296 4,3704 81,404 2,1852
40 16,4979 3,5021 88,698 1,7511
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APENDICE D - EXPERIMENTOS EM LEITO FIXO - DADOS DE RUPTURA

Tabela D.1 - Dados de ruptura para o experimento 1 (concentragio no reservatorio, Co = 10.3%;
concentracdo a entrada da coluna, Centraga = 9.9%; altura do leito, Z = 25 cm)
Centrada = média dos seis tltimos valores de C(t), concentragio de saida, situados no patamar

superior da curva de ruptura

Amostra ) Ve (WD) | Vow (mL) | CO ) | COCo | CO/Commn
] ) . . ) 0.0 0.0
2 20 47 0 0.0 00 0.0
3 40 59 0 0.0 i G
4 60 51 0 0.0 wl W
5 80 52 0 0.0 g ol
6 100 90 0 0.0 00 i
7 120 66 0 0.0 g -
8 140 63.5 0 0.0 G o
9 160 87.5 I 11 2 Bl
10 180 94 1.5 1.6 62 -
1 200 65.5 1.5 23 02 02
12 220 62 2 32 B3 —
13 240 62.5 3 48 s 05
14 260 62.5 5 8.0 08 83
15 280 64 6 9.4 & -
16 300 62 6 9.7 i e
17 320 59 5.5 93 o2 i
18 340 65 7 108 14 el
19 360 70 6.5 93 09 09
20 380 60 6.5 108 1o L1
21 400 52 5 9.6 52 L0
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Tabela D.2 - Dados de ruptura para o experimento 2 (concentragdo no reservatorio, Co = 18.7%;
concentragdo a entrada da coluna, Cenada = 18.1%; altura do leito, Z = 25 cm)
Centrada = média dos seis ultimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no patamar

superior da curva de ruptura

Amostra t(s) Viow (ML) | Viieo (ML) C(t) (%) C()/Co C(O)/Comren
1 0 0 0 0 0.0 0.0
2 20 13.5 0 0.0 e 0.0
3 40 12.9 0 0.0 0.0 0.0
4 60 24.5 0 0.0 0.0 0.0
5 80 235 0 0.0 0.0 0.0
6 100 22 0 0.0 0.0 0.0
7 120 28 0 0.0 0.0 0.0
8 140 26.5 0 0.0 0.0 0.0
9 160 25.5 0 0.0 0.0 0.0
10 180 28.5 0 0.0 0.0 0.0
11 200 235 __ 0 0.0 0.0 0.0
12 220 23 0 43 0.2 0.2
13 240 20 1 7.5 0.4 0.4
14 260 18.5 1.5 13.5 0.7 0.7
15 280 18.5 2.5 16.2 0.9 0.9
16 300 18.5 3 18.9 Lo 1.0
17 320 215 3.5 16.3 0.9 0.9
18 340 225 3.5 17.8 4 1.0
19 360 235 4 17.0 0.9 0.9
20 380 255 4 21.6 12 12
21 400 32 5.5 172 02 1.0
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Tabela D.3 - Dados de ruptura para o experimento 3 (concentragdo no reservatorio, Co = 10.3%;
concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 9.5%; altura do leito, Z = 35 c¢m)
Centrada = média dos seis tltimos valores de C(t), concentragio de saida, situados no patamar

superior da curva de ruptura

(continua)
Amostra t(s) Viotat (ML) Vileo (ML) C(t) (%) C(t)/Co C(O)/Conrata
1 0 0 0 0 0.0 0.0
2 20 23 0 0 0.0 0.0
3 40 23 0 0 0.0 0.0
4 60 41 0 0 0.0 0.0
5 80 34 0 0 0.0 0.0
6 100 40 0 0 0.0 0.0
7 120 38 0 0 0.0 0.0
8 140 25 0 0 0.0 0.0
9 160 36 0 0 0.0 0.0
10 180 6 0 0 0.0 0.0
11 200 34 0 0 0.0 0.0
12 220 39 0 0 0.0 0.0
13 240 39 0 0 0.0 0.0
14 260 31 0 0 0.0 0.0
15 280 27 0 0 0.0 0.0
16 300 29 0 0 0.0 0.0
17 320 39 0 0 0.0 0.0
18 340 32 "0 0 0.0 0.0
19 360 23 1 43 0.4 0.5
20 380 19.5 1.5 7.7 0.7 0.8
21 400 22 2 9.1 0.9 1.0
22 420 33 3 9 0.9 1.0
23 440 22 ) 9.1 0.9 1.0
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Tabela D.3 — Dados de ruptura para o experimento 3 (concentragdo no reservatorio, Co = 10.3%;

concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 9.5%; altura do leito, Z = 35 cm)

Centrada = média dos seis tltimos valores de C(t), concentragéo de saida, situados no patamar

superior da curva de ruptura

(conclusdo)

Amostra t(s) Vtotal (mL) | Véleo (mL) CH) (%) C(t)/CO | C(t)/Centrada
24 460 26.5 25 9.4 42 LY
25 480 27 25 93 = L
26 500 28 3 10.7 1.0 1.1

Tabela D.4 - Dados de ruptura para o experimento 4 (concentragdo no reservatorio, Co = 18.7%;

concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 31.4%; altura do leito, Z = 35 cm)

Centrada = média dos cinco tltimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no

patamar superior da curva de ruptura

(continua)
Amostra t(s) Viotal (mL) Vileo (ML) Cas) b C()/Centrata

0 0 0.0 0.0

1 0 0
0 0 0.0 0.0

2 20 0
0 0.0 0.0 0.0

3 40 0
0 0.0 0.0 0.0

4 60 0
0 0.0 0.0 0.0

5 80 0
50 12.0 0.6 0.4

6 100 6
59 10.2 0.5 0.3

7 120 6
31 16.1 0.9 0.5

8 140 5
26 154 0.8 0.5

9 160 "4
39 17.9 1.0 0.6

10 180 7
39 23.1 1.2 0.7

11 200 9
31.5 34.9 1.9 1.1

12 220 11
35 28.6 1.5 0.9

13 240 10
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Tabela D.4 - Dados de ruptura para o experimento 4 (concentragdo no reservatério, Co = 18.7%;

concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 31.4%; altura do leito, Z = 35 cm)

Centrada = média dos cinco tltimos valores de C(t), concentragio de saida, situados no

patamar superior da curva de ruptura

(conclusdo)
Amostra t(s) Viota (mL) Voleo (ML) C) (%) CH/Co C(t)/ Centrace

30 30.0 1.6 1.0

14 260 9
35 343 1.8 1.1

15 280 12
445 31.5 1.7 1.0

16 300 14
32 31.3 1.7 1.0

17 320 10
50 30.0 1.6 1.0

18 340 15

Tabela D.5 - Dados de ruptura para o experimento 5 (concentragdo no reservatorio, Co = 14.7%;

concentragdo a entrada da coluna, Cenrada = 14.7%; altura do leito, Z = 30 cm)

Centrada = média dos quatorze tltimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no

patamar superior da curva de ruptura

(continua)
— t (s) Vil (mL) Vieo (mL) C(t) (%) C(t)/Co C(t)/Centrada

o 0.0 0.0

| 0 0 0 0
0.0 0.0

2 20 12 0 0
0.0 0.0

3 40 10 0 0
0.0 0.0

4 60 26 0 0
0.0 0.0

5 80 24 0 0
0.0 0.0

6 100 29 0 0
0.0 0.0

7 120 31 0 0
0.0 0.0

8 140 42 .0 0
0.0 0.0

9 160 36 0 0
0.0 0.0

10 180 30 0 0
0.0 0.0

11 200 40 0 0
0.0 0.0

12 220 39 0 0
0.0 0.0

13 240 39 0 0
0.0 0.0

14 260 24 0 0
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Tabela D.5 - Dados de ruptura para o experimento 5 (concentragdo no reservatorio, Co = 14.7%;
concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 14.7%; altura do leito, Z = 30 cm)
Centrada = média dos quatorze ultimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no

patamar superior da curva de ruptura

(continua)
C(t)/CO C(t)/Centrada
Amostra t(s) Vtotal (mL) | Véleo (mL) C(t) (%)
0.0 0.0
15 280 37 0 0
0.0 0.0
16 300 25 0 0
0.0 0.0
17 320 25 0 0
0.0 0.0
18 340 23 0 0
0.0 0.0
19 360 24 0 0
0.0 0.0
20 380 25 0 0
0.0 0.0
21 400 21 0 0
0.0 0.0
22 420 20 0 0
0.0 0.0
23 440 23 0 0
0.0 0.0
24 460 21 0 0
o 0.0 0.0
25 480 14 0 0
0.0 0.0
26 500 16 0 0
0.0 0.0
27 520 13 0 0
1.0 1.0
28 540 13.5 2 14.8
1.0 1.0
29 560 10 1.5 15.0
1.2 1.2
30 580 8.5 1.5 17.6
1.1 1.1
31 600 12 2 16.7
0.8 0.8
32 620 13 1.5 11.5
. 0.6 0.6
33 640 11 1 9.1
1.1 1.1
34 660 9.5 1.5 15.8
1.0 1.0
35 680 10.5 1.5 14.3
1.0 1.0
36 700 13 2 ! 154
0.9 0.9
37 720 12 1.5 12:5
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Tabela D.5 - Dados de ruptura para o experimento 5 (concentragdo no reservatério, Co = 14.7%;

concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 14.7%; altura do leito, Z = 30 cm)

Centrada = média dos quatorze ultimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no

patamar superior da curva de ruptura

(conclusdo)
C(t)/CO C(t)/Centrada
Amostra t(s) Vtotal (mL) | Véleo (mL) C() (%)
1.0 1.0
38 740 15 2.3 153
1.0 1.0
39 760 13 2 15.4
1.2 1.2
40 780 11 2 18.2
1.0 1.0
41 800 13.5 2 14.8

Tabela D.6 - Dados de ruptura para o experimento 6 (concentragdo no reservatorio, Co = 14.7%;

concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 13.3%s; altura do leito, Z = 30 cm)

Centrada = média dos sete ultimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no patamar

superior da curva de ruptura

(continua)
Amostra E) Vew (ML) | Vew@mL) | C®C) | COCo | CO/Comma
1 ) ) ~ : 0.0 0.0
2 20 6.5 0 0 00 08
\ 40 ; . . 0.0 0.0
4 60 9.5 0 0 2 05
r " y . . 0.0 0.0
6 100 12 0 0 ut o
7 120 12 0 0 44 0
8 140 10 0 0 0.0 0.0
9 160 15 0 0 i —
10 180 185 0 0 &0 G0
1 200 i 0 0 00 M
12 220 17 0 0 e &
13 240 16 0 0 i B
14 260 14 0 0 &0 G
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Tabela D.6 - Dados de ruptura para o experimento 6 (concentragio no reservatério, Co = 14.7%;
concentragdo a entrada da coluna, Cengada = 13.3%; altura do leito, Z = 30 cm)
Centrada = média dos sete tiltimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no patamar

superior da curva de ruptura

(continua)
Amostra to) Vi (ML) | Vo (mL) | CO (%) | C®/Co | C(t)/Conraa
15 280 14 0 0 08 00
16 300 12 0 0 e o
17 320 9 0 0 0.0 0.0
18 340 1 0 0 Gl 0.0
19 360 7 0 0 0.0 04
20 380 6.5 0 0 ol e
21 400 8 0 0 &g e
2 420 15 0 0 & e
23 440 29 0 0 00 b
24 460 19 0 0 e 0.9
25 480 13 0 0 0.0 0.0
26 500 14 0 0 i 0.0
27 520 15 0 0 G0 )
28 540 15.5 0 0 ol 0.0
29 560 15 0 0 £a i
30 580 15 0 0 L L
31 600 16 0 0 W .
32 620 15.5 0.5 3.2 02 02
33 640 14 0.5 3.6 02 -
34 660 20.5 15 7.3 03 0.3
35 680 19 2 10.5 07 08
36 700 23 3.5 152 10 L4
37 720 18 2.5 13.9 = -4
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Tabela D.6 - Dados de ruptura para o experimento 6 (concentragio no reservatorio, Co = 14.7%;

concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 13.3%; altura do leito, Z = 30 cm)

Centrada = média dos sete ultimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no patamar

superior da curva de ruptura

(conclusdo)
Amostra t(s) Viota (mL) Vleo (ML) C(t) (%) C(t)/Cy C(t)/Centrada
38 740 19 25 13.2 09 1.0
39 760 20 2.5 12.5 89 Gl
40 780 18 2 1.1 s -
41 800 18 2:5 13.9 b Lo
42 820 19 25 13.2 o2 e

Tabela D.7 - Dados de ruptura para o experimento 7 (concentragio no reservatoério, Co = 14.7%;

concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 27.2%; altura do leito, Z = 30 cm)

Centrada = média dos treze ltimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no

patamar superior da curva de ruptura

(continua)
Amostra | t(s) | Vew(mL) | Vee(mL) | C® (%) | C®/Co | C{)/Centada

i g 0 0 0 0.0 0.0
0.0 0.0

2 20 15 0 0
0.0 0.0

3 40 23 0 0
0.0 0.0

4 60 20 0 0
0.0 0.0

5 80 15 0 0
1.6 0.9

6 100 15 35 233
1.8 1.0

7 120 23 6 26.1
1.8 1.0

8 140 30 8 26.7
' 1.8 1.0

9 160 27 7 25.9
1.8 1.0

10 180 26 7 26.9
1.8 1.0

11 200 34 9 26.5
22 1.2

12 220 25 8 32.0
1.8 1.0

13 240 37 10 27.0
1.9 1.1

14 260 28 8 28.6
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Tabela D.6 - Dados de ruptura para o experimento 6 (concentragio no reservatério, Co = 14.7%;
concentragdo a entrada da coluna, Centrada = 13.3%; altura do leito, Z = 30 cm)
Centrada = média dos sete tiltimos valores de C(t), concentragdo de saida, situados no patamar
superior da curva de ruptura

(conclusio)

Amostra t(s) Viotal (mL) Viieo (mL) C(t) (%) C(t)/Co C(t)/Centrada

1.9 1.1
15 280 28 8 28.6

1.9 1.0
16 300 32 9 28.1

1.8 1.0
17 320 23 6 26.1

1.8 1.0
18 340 30 8 26.7

1.7 0.9
19 360 37 9 243
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