UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE

CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

)

COORDENACAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
DE PROCESSOS

ESTUDO DA ADSORCAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS
PROVENIENTES DA AGUA DE PRODUCAO DO PETROLEO, EM
COLUNA DE LEITO FIXO, UTILIZANDO BIOMASSAS COMO
ADSORVENTE

ELBA GOMES DOS SANTOS

CAMPINA GRANDE

MAIO DE 2005



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

S237e
2005

Santos, Elba Gomes dos

Estudo da adsorgdo de contaminantes organicos provenientes da agua de
produgdo de petroleo, em coluna de leito fixo, utilizando biomassas como
adsorvente / Elba Gomes dos Santos. — Campina Grande, 2005.

2601 : il

Inclui bibliografia.

Tese (Doutorado em Engenharia de Processos) — Universidade Federal de
Campina Grande, Centro de Ciéncias ¢ Tecnologia.

Orientadores: Odelsia L. Sanchez de Alsina e Flavio Luiz Honorato da Silva.

I— Adsorgdo 2— Biomassa 3— Petroleo 4— Adsorvente I— Titulo

CDU 665.662.2




Estudo da adsorcao de contaminantes organicos provenientes da
agua de producao do petroleo, em coluna de leito fixo, utilizando

biomassas como adsorvente

Elba Gomes dos Santos

Tese de Doutorado submetida a Coordenacédo do Curso de Pos-Graduacéo
em Engenharia de Processos da Universidade Federal de Campina Grande como

parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do grau de Doutor em
Engenharia de Processos.

Area de Concentracéo: Operacdes e Processos.

Prof2. Dr2. Odelsia L. Sanchez de Alsina
Orientador

Prof. Dr. Flavio Luiz Honorato da Silva
Orientador

CAMPINA GRANDE

MAIO DE 2005



MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE
DOUTORADO DE ELBA GOMES DOS SANTOS, APRESENTADA
AO PROGRAMA DE POS- -GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS DO CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE.

Tese Aprovada em /j,(, 1 0614 00

Dr. Flavio LuiZ Honorato da Silva
Crientador

//,, {j*‘ 21 A

Dr/Rmardo Rodrigues da Cunha Pinto

Examinador

,/%""(-Q NS L

Dr. Everaldo Silvino dos Santos

Examinador

s,
Sl LT

Dra. Maria Wit N. G. Carvalho
Examinadora

Dra. Josilene tlje Assis Cavalcante

Examinadora




il

DEDICATORIA

A minha mae, Maria das Gracas Gomes, que partindo cedo ao encontro do
Pai, deixou-me seu belo exemplo de amor, coragem e resignacao antes as
adversidades da vida.

Ao meu pai, Antdnio Gomes dos Santos, pelo apoio, encorajamento e
compreensado, proporcionando-me todos os meios, para que chegasse a este
momento feliz da minha existéncia.

Ao meu irméo, Alexandre, que sempre ao meu lado, nas horas mais dificeis,
soube dar-me apoio, compreensao e amizade.

Ao meu esposo Saulo Leal, que durante os freqlentes momentos de estresse,
soube compreender-me e ajudar-me a superar todas as dificuldades encontradas
no caminho.

A minha filhinha, Maria Cecilia, que, nascendo justamente neste periodo,
na sua inocéncia, simplicidade e pureza, deu-me sempre coragem e for¢a para

nunca desanimar.



iv

AGRADECIMENTOS

Aos meus sempre atenciosos orientadores: Profa. Dra. QOdelsia Leonor
Sanchéz de Alsina e Prof. Dr. Flavio Luiz Honorato da Silva, que através de seus
ensinamentos, conselhos e orientagdes, levaram-me & conclusdo desta Tese,

minha sincera gratidao e profundo reconhecimento.

A Prof. Dra. Maria Wilma Nunes C. Carvalho, Coordenadora do Programa
de Recursos Humanos — PRH- 25, agradec¢o pelas providéncias administrativas

oportunas tomadas sempre com eficiéncia e rapidez.

A todos que fazem parte do Programa de Recursos Humanos PRH-25
(professores, pesquisador visitante, alunos e corpo técnico), pelo apoio prestado

durante este iongo percurso.

A Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP), & FINEP e ao MCT, pelo

indispensavel e valioso suporte financeiro.

Aos funcionarios do Laboratérioc de Engenharia Quimica, da UFCG, pelos

servicos e ajuda prestados, no decorrer das minhas pesquisas.

As minhas eternas amigas, Wilma e Joelma, pela amizade sincera sempre

presente durante este trabalho.



Ao Centro de Tecnologia do Couro e do Calgado Albano Franco,
agradecimentos especiais pela franquia de seu Laboratdrio, para o

desenvolvimento de algumas pesquisas para este trabalho.

‘A Empresa FELINTO LTDA, por colocar a minha disposicéo, equipamentos

para algumas analises experimentais.

A todos, enfim, que direta ou indiretamente contribuiram para a realizagéo

deste trabalho, meus sinceros agradecimentos.

Ao bom Deus, que concedendo-me o dom da vida e da saude, colocoui
todas estas pessoas em minha vida e me deu forcas para vencer todas as

dificuldades encontradas.



Vi

O grande segredo é saber quando e qual porta deve ser aberta. A vida
ndo é rigorosa, ela propicia erros e acertos. Os erros podem ser
transformados em acertos quando com eles se aprende. Ndo existe a
segurang¢a do acerto eterno. A vida é generosa, a cada sala que se vive,
descobrem-se tantas outras portas. E a vida enriquece a quem se arrisca a

abrir novas portas.

Icami Tiba



vii

RESUMO

Durante os processos de exploragéo e produgdo de petréleo, uma grande
quantidade de agua é produzida juntamente com o dleo e o gas natural. Este
efluente necessita de um tratamento adequado antes do seu descarte no meio
ambiente ou reutilizagdo, devido a grande quantidade de hidrocarbonetos
presentes. Na industria do petrdleo, o processo de separagao por adsorgdo tem
despertado a ateng&o de técnicos e pesquisadores devido a alta eficiéncia para o
tratamento de efluentes, além de apresentar inumeras vantagens quando
comparada com os metodos de tratamento convencionais. Dentre os materiais
adsorventes utilizados, as biomassas tém mostrado grande importancia devido ao
seu baixo custo e facilidade de aquisicdo. Experimentos da cinética e do equilibrio
de adsorgio utilizando as biomassas sabugo de milho, serragem de madeira,
mesocarpo do coco e bagago de cana, em um efluente sintético, mostraram que o
mesocarpo do coco e o bagago de cana de acgUcar foram as mais adequadas para
serem utilizadas em uma coluna de leito fixo, apresentando valores proximos a
13,0 mL de gasolina por cada g de biomassa utilizada. Experimentos em uma
coluna de leito fixo utilizando mesocarpo do coco e bagago de cana, juntamente
com um efluente sintético de hidrocarbonetos mostraram que o sistema
experimental foi capaz de adsorver todo o contaminante organico. Os resultados
obtidos apresentaram boa concordancia com o modelo matematico de Thomas.
Experimentos com um efluente real obtido do pélo industrial de Guamaré, no Rio
Grande do Norte, com 100 e 50 ppm de dleos e graxas foram realizados. As
concentracdes de saida do efluente obtidas no topo da coluna foram analisadas
por espectrofotometna. As curvas de ruptura obtidas demostraram a viabilidade de
se utilizar as biomassas mesocarpo do coco € bagago de cana para o tratamento
de efluentes contaminados com petrdleo, revelando que com as condigdes
operacionais apropriadas foi possivel eliminar todo o contaminante organico, bem
como alguns metais pesados presentes no efluente.
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ABSTRACT

in the petroleum exploration and processes, a great amount of water is produced
together with the oil and natural gas. This wastewater needs an appropriate
treatment before discarded or reused, due to the great amount of organic pollutant

content. In the petroleum industry, adsorption has get attention, because its
efficiency in the treatment of effluents. Adsorption has been proposed because its
advantages compared with other conventional purification process. Among the
adsorbent materials, the biomass has great importance due to its low cost,
availability, and easy disposal. Kinetics and equilibrium experiments used the
biomass: corn cob, wooden, coconut mesocarp and sugar cane bagasse in their
natural form, showed that coconut mesocarp and sugar cane bagasse had been
adjusted to be used in fixed bed column showed values of 13 mL/g de gasoline for

biomass, Fixed bed experiments were made of adsorption of organic pollutants,
using coconut mesocarp and sugar cane bagasse in synthetic showed that the
experimental system adsorbed completely the organic contaminant. The obtained
results adjusted well wit Thomas mode. A real effluent obtained in the oilfield
Guamare, in the Rio Grande do Norte state of Brazil, was used in this work. Water
with 100 and 50 ppm oil was treaded in a fixed bed column. Effluent concentration

at the top of the fixed bed was analyzed by spectrophotometry. Breakthrough
curves obtained from the experimental concentration were used to estimate
adsorption parameters: adsorption capacity and mass transfer coefficient. The
results obtained show that biomass is viable as adsorbent for organic pollutant
and, once the appropriate hydrocarbons/biomass ratio is considered, it is possible

to eliminate almost all contaminants in the wastewater and some heavy metals.
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Introdugdo, Justificativa e Objetivos




1.0. Introducéo

A agua €& um dos recursos naturais mais intensamente utilizados. E
fundamental para a existéncia € a manuten¢do da vida e, para isso, deve estar
presente no ambiente em quantidade e qualidade adequadas.

O homem tem usado a agua ndo sé para suprir suas necessidades
metabdlicas, mas também para outros fins, como o abastecimento industrial, a
irrtgac&o, a geragao de energia, a navegagdo, a diluicdo de despejos e a
exploracéo e a producao de petrdleo (BRAGA et al., 2002).

Atualmente, existe em todo o mundo uma grande preocupagdo com a
agua, ndo sb por causa da sua escassez, em algumas regides, mas também por
causa de processos constantes de poluicdo, principalmente em paises ditos
desenvalvidos. Por iss¢ algumas corganizagfes nado governamentais e alguns
paises tém procurado alertar as populagbes do planeta para os prejuizos
causados pela poluicdo das aguas, dos rics e fontes naturais, como também dos
lengbis aquaticos subterraneos. No Brasil, as empresas petroliferas preocupam-
se bastante com a poluicdo das aguas. Isto porque seu principal produto, o
petroleo, pode facilmente poluir rios e mares, através de vazamentos inesperados
e até mesmo, no proprio processo de produgdo, devido a possiveis falhas

técnicas.

Os produtos organicos provenientes dos processos de extracgo e produgao
de petréleo sdo bastante prejudiciais ao homem e ao meio ambiente, pois causam
sérios problemas de poluicdo a vida aquatica, em rios e lagos. Mesmo em
pequenas guantidades, os contaminantes organicos sao dificeis de serem
removidos, pois s8o estaveis a luz, ac calor e biologicamente ndo degradaveis;
diminuem a area de contato entre a superficie da agua e o ar atmosférico,
impedindo assim a transferéncia de oxigénio da atmosfera para a agua, além de
apresentarem problemas estéticos, produzindo a rejeicgo do efluente (MOREIRA
et al., 2000).
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Por isso, varios processos de separagdo j4 s@o empregados pelas
inddstrias de producgdo de petrdleo, com a finalidade de melhorar a qualidade dos
efluentes contaminados e gerados por produtos organicos. Dentre os processos
de separagdo utilizados, a adsor¢édo tem despertado bastante o interesse de
pesquisadores e técnicos, por ser um processo eficaz, para o tratamento de

efluentes organicos.

Varios materiais adsorventes tém sido utilizados para a adsor¢do de
contaminantes organicos, provenientes do petrdleo. O carvdo ativo tem sido um
dos mais empregados, principalmente por apresentar uma grande capacidade de
adsorgcao. Possui, contudo, um elevado custo industrial, abrindo espago sempre
para novas pesquisas (EL GEUNDI., 1997).

A fim de reduzir o alto custo, apresentado pelos processos de separagao
por adsorgdo, principalmente devido ao elevado valor de alguns adsorventes,
varios métodos alternativos tém sido estudados. Entre estes, pode-se citar a

bicadsorgéo.,

A bioadsorcao € parte importante deste trabalho, uma vez que a utilizagao
de algumas biomassas como o sabugo de milho, a serragem de madeira, 0
mesocarpo do coco e 0 bagago de cana de agucar estdo no centro desta

pesquisa, para a remogao de contaminantes organicos.

Ao final deste trabatho, pretende-se indicar qual ou guais destes materiais
utilizados como adsorventes terdo melhor aplicagéo no processo de adsorgio,
para o tratamentc de efluentes contaminados com compostos o0rganicos

provenientes das etapas de extragdo e producdo de petréleo.

Dentro deste estudo, com a utilizaggdo de um planejamento fatorial
experimental, serd possivel também verificar a influéncia de algumas variaveis de
operacdo, como por exemplo; a vazéo de operagdo da corrente liquida (efluente
organico), a altura do leito fixo de biomassa (quantidade de biomassa utilizada) e

a concentragado dos contaminantes organicos no efluente, sobre a dinamica do



processo de adsorgcao, ora utilizado. Assim, poder-se-a& obter o maximo de

informacdes, de maneira organizada e com um numero minimo de experimentos.

Desta forma, o presente trabalho de pesquisa, se apresenta como um
passo importante e de grande interesse cientifico, para a obtencéo de efluentes,
provenientes dos processos de extracdo e produgéo de petrdleo, com uma menor

contaminacgao, utilizando materiais que apresentem um baixo custo industrial.

1.1. Justificativa

Existe atualmente, em todo o mundo, uma grande preocupagdo com O
meio ambiente. Ndo se pode negar que, apesar dos esfor¢os realizados por

alguns paises e algumas industrias, a poluicéo € um fato inegavel.

Entre os produtos com mais possibilidades de causar poluicdo ao meio
ambiente, e as aguas, encontra-se o petrdleo, principalmente durante os
processos de extracdo e producdo. Durante os processos de extragéo e produgao
de petréleo, uma grande quantidade de contaminantes organicos & perdida na

forma de despejos, ocasionando risco ao meio ambiente e ao préprio homem.

Visando controlar a quantidade de produtos organicos provenientes do
petréleo, langados ao meio ambiente, alguns processos de separagdo, para o
tratamento de efluentes organicos, tém sido utilizados. Entre estes processos,
tem-se a adsorgéo.

A adsorcdo tem se apresentado como um método eficaz no tratamento
destes contaminantes. Apresenta, contudo, um elevado custo industrial, devido ao
alto valor dos adsorventes tradicionalmente empregados, como o carvao ativo
(AKSU et al., 1998). Por isso, pesquisas tém sido realizadas com o intuito de

encontrar materiais adequados para a remogdo de compostos organicos



provenientes do petréleo. Entre alguns destes materiais a serem pesquisados,

encontram-se as biomassas.

O presente trabalho de pesquisa, consiste em verificar 0 desempenho de
algumas biomassas, como sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do
coco e bagago de cana, para o tratamento de efluentes orgénicos, provenientes

dos processos de extracéo e producio de petroleo.

Espera-se, com tal pesquisa, obter um efluente que apresente uma menor
contaminagcdo de produtos organicos, derivados do petréleo, podendo ser
reutilizado nos processos de extragdo e producio de petréleo, ou descartado nos
efluentes aquaticos, por apresentar uma quantidade de compostos organicos
abaixo de 20 ppm, conforme a Legislagdo do CONAMA, com um menor custo
industrial.

1.2. Objetivos do Trabalho

1.2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho de pesquisa tem como objetivo principal, verificar o
desempenho das biomassas: sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo
do coco e bagago de cana de agucar, em uma coluna de leito fixo, para o
tratamento de efluentes organicos, provenientes dos processos de extragdo e
producdo de petrdleo, obtendo-se assim, um efluente com uma menor

contaminag¢do e um menor custo operacional.




1.2.2. Objetivos Especificos

Selecao das biomassas

Determinar os valores de capacidade de adsorcdo das
biomassas estudadas, sem pré-tratamento e com o pré-
tratamento acido, para a purificagdo de efluentes com

compostos organicos provenientes do petroleo.

Selecionar, dentre as biomassas estudadas, com e sem pré-
tratamento acido, a(s) mais apropriada(s) para ser(em)

utilizadas em uma coluna de leito fixo.

Testes em coluna de leito fixo

Verificar o efeito das variaveis de entrada: concentragdo
inicial de contaminante organico, vazao de operacgao e altura

do leito fixo, sobre a dinamica de adsorgéo.

Encontrar faixas 6timas de operacdo para o sistema de leito
fixo, de modo a se obter valores minimos de poluentes
organicos no efluente, que estejam dentro da faixa permitida

pela Legislagdo Ambiental.



O estudo destes parametros permitira o conhecimento da dinamica de
adsor¢do dos contaminantes orgénicos, em uma coluna de leito fixo, como
também, indicar o bioadsorvente mais apropriado e econdmico para o processo
de adsorcao de efluentes organicos provenientes dos processos de extracédo e

producédo de petrdleo, utilizando biomassa como adsorvente.

1.3. Organizagao do trabalho

O presente trabalho esta organizado em 12 (doze) capitulos.

No Capitulo |, faz-se uma intreducéo, salientando a importancia da agua,
que deve ser despoluida, para melhor servir as pessoas. Cita-se o petrdleo, como
possivel poluidor potencial, encontrando nos processos de separagdo por

adsor¢do, utilizando biomassas, motivacdo e justificativa para o desenvolvimento
desta pesquisa.

No Capitulo Il relata-se sobre o petrdleo e sua composi¢cao, enfocando,

principalmente a agua de producdo e seus métodos de tratamento.

No Capituto Ill, sdo apresentados os fundamentos da adsorgdo, suas
aplicacbes e alguns modelos de equitibrio.

No Capitulo IV, é enfocada a adsor¢éo em leito fixo, seu funcionamento e o

comportamento dos sistemas multicomponentes.

No Capitulo V sdo apresentadas algumas caracteristicas gerais dos
materiais adsorventes, bem como as biomassas utilizadas neste trabalho de

pesquisa.

No Capitulo VI s@o apresentados os materiais utilizados nesta pesquisa,

como também sao descritos os equipamentos utilizados.




No Capitulo VII sdo apresentadas e discutidas as analises feitas com as
biomassas: sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagaco
de cana, tanto na forma “in natura” como com o pré-tratamento &cido utilizado,

salientando principalmente as conclusdes parciais dos experimentos realizados.

O Capitulo VIl enfoca os resultados obtidos durante os testes preliminares
realizados em uma coluna de leito fixo, utilizando, gasolina comercial dispersa em
agua como efluente sintético, bem como as biomassas: mesocarpo do coco e
bagagco de cana. Procurou-se também, observando os modelos matematicos
encontrados na literatura, representar a dinamica da adsorgéo destas biomassas.

No Capitulo IX, procurou-se através da otimizagdo dos dados
experimentais, verificar e determinar, através das variaveis de entrada utilizadas,

as condigdes mais e menos favoraveis para se operar na coluna de leito fixo.

No Capitulo X s@o realizados experimentos em uma coluna de leito fixo,

utilizando hidrocarbonetos nas condi¢gdes mais e menos favoraveis de operagao.

No Capitulo XI, com o objetivo de validar os experimentos anteriormente
realizados, descrevem-se os testes realizados com efluentes de campos de
petréleo.

No Capitulo Xl tém-se as conclusées e as sugestdes para O

desenvolvimento de novos trabalhos de pesquisa.



2.0. Introducao

O petréleo pode ser definido como uma mistura complexa, que apresenta
em sua composigdo milhares de compostos diferentes. Entre os principais
componentes encontrados, tém-se os hidrocarbonetos; em geral, correspondem a
98% da composicdo total, além de enxofre, nitrogénio e oxigénio, que estdo
presentes em menores propor¢des. Ha ainda tragos de metais, como: vanadio,

niquel, sodio, célcio, cobre, uranio, entre outros.

Em estado natural, o petréleo é praticamente indtil; quando refinado,
porem, fornece combustiveis, lubrificantes, solventes, materiais de pavimentacao
e muitos outros subprodutos, tais como tecidos, borrachas sintéticas, produtos de
limpeza, tintas, plasticos, fertilizantes e medicamentos. Os combustiveis
derivados do petrdlec representam mais da metade do suprimento total de
energia do mundo, sendo utilizados para movimentar motores de combustao e

aquecer edificios.

2.1. Composigao do petroleo

O petroleo contém centenas de compostos quimicos e separa-los em
componentes puros ou misturas de composigdo conhecida € uma tarefa
praticamente impossivel (SJOBLOM et. al., 2002; MANAF!| et. al., 1999).

Devido & sua complexa constituigdo, um determinado petréleo pode
apresentar diferentes propriedades quimicas, fisicas e toxicoldgicas, as quais se
alteram ao longo do tempo, de modo que nio existem dois dleos com as mesmas

caracteristicas e composicoes.
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Mais de quinze classes de hidrocarbonetos ja foram identificadas, embora
algumas sejam encontradas com maior frequéncia do que outras. As classes de
hidrocarbonetos mais comumente encontradas nos Oleos estdo ilustradas na
Tabela 1.

Tabela 1. Classificagao do petréleo em funcdao dos principais

hidrocarbonetos presentes.

Classes de hidrocarbonetos Composigao
Parafinica 75% ou mais de parafinas
Parafinica — nafténica 50 — 75 % de parafinas, > 20% de nafténicos
Nafténica > 70 % de nafténicos
Aromatica intermediaria > 50 % de aromaticos
Aromética - nafténica > 35 % de nafténicos
Aromatica — asfaltica > 35 % de asfaltos e resinas

Fonte: Apostila da Petrobras, 2001 — www.petrobras.com.br

O conhecimento prévio da qualidade do petréleo é fundamental para os
processos de refino e obtengéo do produto final obtido. Assim os petroleos leves
possuem um maior rendimento em produtos leves (gas liquefeito do petrdleo,
nafta, 6leo diesel), e menor rendimento em produtos pesados (6leos combustiveis

e asfaltos).
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2.2. Reservatdrios de petrdleo

Na natureza, o petréleo pode ser encontrado em bacias sedimentares, ou
seja, depressdes na superficie da terra, que sdo preenchidas por sedimentos, que

se transformaram, em milhdes de anos, em rochas sedimentares.

Para que o petrdleo seja formado, sdo necessarias determinadas
condi¢cdes especificas, tais como: existéncia de sedimentos originalmente ricos
em materia organica, condigbes propicias as transformagdes quimicas e
bioguimicas dos compostos organicos, ocorréncia de processos migratdrios e a
existéncia de rochas-reservatério de boa porosidade para que o petrélec possa
escoar livremente entre os intersticios, e também a existéncia de estruturas

acumuladoras para que este possa ser economicamente exploravel.

A classificagdo de um reservatorio de petroleo é feita de acordo com o
comportamento da mistura de hidrocarbonetos nele contidos, que depende da
pressao e da temperatura. Apenas a composi¢do da mistura nao € suficiente para
determinar qual o tipo de fluido que pode ser produzido nas condigbes de

superficie.

Dependendo das diferentes condigbes de temperatura e de pressac a que
uma determinada mistura de hidrocarbonetos esteja submetida, pode-se
encontrar, basicamente, trés tipos de reservatorios: reservatorio de liquido,
também conhecido como reservatdrio de dleo,; reservatério de gas e reservatorio
com as duas fases em equilibrio. Os trés tipos de reservatorios estao ilustrados

nas Figuras 1,2 e 3:
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Figura 1. Reservatério de 6leo.

Figura 2. Reservatoério de gas.
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Figura 3. Reservatério com capa de gas.

O petréleo se encontra misturado a agua que resta dos sedimentos. Mas,
por ser menos denso que esta, flutua, separando-se da mesma. Pela pressdo das
camadas, o petroleo migra no sentido da pressdo mais baixa, fluindo através das
rochas porosas e ao encontrar uma camada impermeavel, que impedseu
escapamento, fica retido, logo abaixo do gas e acima da &gua, devido aos
diferentes valores de densidade. Deste modo tém-se, em geral, trés fluidos
distribuidos em camadas, sem fronteiras definidas entre estas.

A camada superior € normalmente formada pelo que chamamos de gas
natural; a camada intermediaria é constituida de 6leo e gés dissolvido. A camada
inferior é formada por uma mistura de 6leo e agua com grandes quantidades de
sais inorgénicos dissolvidos (TRIGGIA, et al., 2001).
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2.3. Fluidos produzidos

Um comportamento padréo, geralmente esperado para os reservatorios de
petréleo, é a produgéo de 6leo, agua e gas natural. Assim, um reservatorio tipico
apresenta uma vazéo de produgéo de 6leo, uma vazéo de agua e uma vazéo de
gas (TRIGGIA, et al., 2001).

A Figura 4 apresenta esquematicamente os fluidos produzidos, existentes
nos reservatérios e o que resulta quando estes sdo levados & superficie.

|

.rﬂc ST EL

' h’quidos e

1y

Condigdes de reservatorio Condigdes de superficie

Figura 4. Fluidos produzidos no reservatério e na superficie.
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2.3.1. Produgao de 6leo

Em reservatérios reais, quando comecga a produgdo, tanto o fluido que &
produzido, como ¢ gque permanece no reservatorio sofrem alteragdes devidas as
mudangas das condigdes as quais eles ficam submetidos. O fluido produzido
passa das condi¢cbes iniciais de pressé@o e temperatura do reservatério para as

condigbes de pressdo e temperatura da superficie.

O dleo é a parte dos hidrocarbonetos que permanecem no estado liquido

quando a mistura é levada a superficie.

Os primeiros componentes a serem vaporizados, preferencialmente, sdo 0s
hidrocarbonetos mais leves, como o metano, etano, propano, etc., seguidos dos
intermediarios. Os hidrocarbonetos mais leves sao também chamados de mais
volateis, de tal modo que as misturas com grandes concentragdes destes

compostos sdo também chamadas de oleos volateis.

2.3.2. Produgéao de gas

O gés produzido é o resultado da composi¢éo de trés partes. Uma parte é
proveniente dos hidrocarbonetos que, nas condigdes de temperatura e pressao do
reservatério, ja se encontram no estado gasoso e que recebem o nome de gas
livre. A segunda parte € o gas que sai da solugéo do dleo, isto é, o0s
hidrocarbonetos que se encontram dissolvidos no éleo nas condigdes do
reservatorio e se vaporizam quando a mistura € levada para as condigbes de
superficie. A terceira parte € o gas que se encontra dissolvido na agua nas

condigdes do reservatério.
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2.3.3. Producgao de agua

Além dos hidrocarbonetos, a agua, o géas e materiais sdlidos de natureza
organica e inorganica coexistem com o petréleo nos poros das rochas-
reservatorios, e durante os processos de produgdo, este material pode ser
transportado, associado ao 6leo, na forma de emulsdes estaveis efou suspensdes
(MOHAMED et al., 2001; SJOBLOM et al., 2002).

Segundo STEPHENSON (1991), a 4gua gerada juntamente com o Oleo e o
gas natural recebe o nome de agua de producdo ou agua conata, e representa
grandes volumes de agua produzida tanto nas operac¢des “onshore” quanto nas
operacbes “offshore”, durante os processos de exploragdo e producgdo de

petréleo.

A guantidade de agua produzida depende do campo de petrdleo, ou seja,
da natureza da formagé&o rochosa, e também dos métodos de recuperacdo
utilizados (TELLEZ et al., 2002; TORIL et al., 1999; SJOBLOM et al., 2002).

A Figura 5 ilustra como a agua esta presente, associada com o 6lec e

materiais sélidos, nos reservatério de petréleo.

Segundo CHOUKSEY e colaboradores (2004), os volumes de agua
produzida nas operacdes de exploragao e producdo de petrdleo sdo maiores que
a producdo de dlec. Nas plataformas de dleo “offshore”, esta quantidade varia
entre 2000 a 40000 m*/dia. Nas plataformas de gas, esta quantidade se encontra

geralmente entre 2 a 30 m°/dia.

Geralmente, pouco mais de 1,0 barril de agua € produzido para cada barril
de 6leo. Em alguns casos, esta quantidade representa 50 % nos estagios iniciais
de produgdo e 90% na maturidade do pogo. Deste volume produzido,
aproximadamente 65% desta agua € beneficiada para a injeg8o primaria em

reservatorios de petroleo para a manuten¢do da pressdo. O restante deste
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efluente, apds o devido tratamento, é descartado na superficie, entre as quais se

incluem as vias costeiras, os balnearios, lagos, etc. (MENDONCA, et al., 2004).

Figura 5. Agua associada com éleo e materiais sélidos, dentro do reservatério
de petréleo.

Os efluentes aquosos que fazem parte da produgdo de petréleo incluem
em sua composi¢ao nao sé a agua de formagdo, como também a salmoura, que é
extraida durante as etapas de produgéo; a agua de injecdo, que é utilizada para
manter a pressdo no reservatorio durante a producdo e serve para empurrar o
6leo e outros efluentes liquidos que, dependendo do tratamento, séo adicionados
nos varios estagios de tratamento dos processos; além dos produtos dos fluidos
de perfuracdo que contaminam a agua produzida que é descartada no mar.
Dentre estes produtos, tém-se também os inibidores de corrosdo, os
desimulsificantes e os biocidas (MONTEIRO et al., 2004; DUARTE et al., 2004).
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2.3.3.1. Composicdo da agua de produgio

A agua de produgdo contém, em sua composicdo, muitos constituintes
diferentes. Cada um destes constituintes pode causar um impacto diferente ao

meio ambiente.

Normalmente estdo presentes na agua de producgdo sais dissolvidos,
compostos organicos € uma grande variedade de metais pesados, tais como
bario, cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niguel, prata e zinco, alem de
muitas outras substancias (STEPHENSON, 1991).

Estes materiais sao componentes da agua de produgdo do proprio
reservatério ou utilizados durante os processos de extragdo e producdo de
petréleo. Além disso, a agua produzida pode se misturar com o 6leo extraido, o
gas ou com a propria agua de inje¢ao dos pogos (SCHOLTEN et al., 2000).

A agua produzida contem ainda uma grande variedade de hidrocarbonetos,
gque sdo encontrados na forma de componentes soluveis e insoluveis,
dependendo das caracteristicas do campo de petréleo (SENN e JOHNSON, apud
TELLEZ et al., 2002).

Desta forma, tem-se em geral, um efluente com uma composicdo muito
complexa e variavel, de forma que & impossivel estipular alguns parametros,
especialmente porque estudos analiticos seguros e complexos sobre esta

composicao séo ainda raros.

De um modo geral, os hidrocarbonetos derivados do petroleo sempre estédo
presentes nas aguas produzidas, porém, 0s seus niveis encontrados nos
efluentes descartados, variam extremamente. Eles dependem da tecnologia
empregada para a produgdo de petrdleo, como também da composigao

fraciondria do oleo e dos métodos de separagao oleo/agua utilizados.
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Os compostos orgéanicos, geralmente encontrados nas aguas produzidas,
podem ser divididos em quatro grupos: alifaticos (incluido os nafténicos),
aromaticos, polares e acidos graxos, cujas quantidades e composicdes dependem
das condi¢des de cada reservatorio de dleo.

As Tabelas 2 e 3 ilustram uma composi¢cdo tipica de uma agua de

produgdo, incluindo os compostos organicos e os principais metais encontrados.

Tabela 2. Concentragdo de hidrocarbonetos na agua de produgdao em
campos de déleo e gas

Concentragéo em camposg Concentragdo em campos

Componentes de petréleo i de gas
(hidrocarbonetos) . Tipica Faixa (mglL)% Tipica Faixa (mg/L)
 (mglL) L (mgl)
Aliféticos < C5 0 0-6 | 10 0-6
Alifaticos > C5 50 0-30 | 100 0-60
Aromaticos BTX .80 0-20 | 250 0->50
Nafténicos L5 0-4 | 15 0-4
Compostos polares - fenol | 50 1-11 50 0-22
Acidos graxos 300,0 30 -800 ; 150,0 0-500

Fonte: (COOLES et al., 1991 e MANGO, 1997)
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Tabela 3. Concentracdo de metais presentes na agua de produc¢do no mar

Componentes Concentragao em campos de Concentragao
petréleo e gas no mar
Tipica (ng/L) Faixa (ng/L) Tipica (ng/L)

Cadmio 50,0 0-100 0,02

Cromo 100,0 0-390 0,001
Cobre 800,0 0-1500 0,2
Chumbo 500,0 0-1500 0,03

Mercurio 3,0 0-10 0,001
Niquel 900,0 0-1700 0,3
Prata 80,0 0-150 0,3
zinco 1000,0 0 - 5000 0,6

Fonte: (Cooles et al., 1991 e Mango, 1997).

2.3.3.2. Impactos ambientais da agua de producao

Os compostos organicos provenientes do petréleo sdo bastante prejudiciais
ao homem e ao meio ambiente, de modo que as grandes companhias procuram
reduzir a0 maximo as alteragbes causadas nos ecossistemas, tornando assim
compativeis todas as atividades realizadas pela industria do petréleo, de forma a
garantir a preservacdo do meio ambiente, a seguranga das pessoas e das
instalagées e a melhoria da qualidade de vida.

Praticamente durante todos os estagios da producdo de petrdleo tanto
“offshore” quanto “onshore” sdo acompanhados pela descarga indesejavel de
efluentes liquidos e gasosos, como também de residuos solidos, cujas
quantidades variam de produgéo para produgdo. Apenas, como exemplo, sabe-se
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que a guantidade de agua produzida aumenta, & medida gue ocorre o

esgotamento do dleo no reservatorio.

Efluentes oleosos e emulsdes do tipo agua/dlec sdo os dois tipos mais
comuns de poluentes descartados no meio ambiente (GRYTA et al., 2001;
CHANG et al., 2001; LORAIN et al., 2001).

A produgéo de efluentes aquosos do tipo élecfagua traz uma série de
inconvenientes, principalmente durante a operagéo de produgéo de petréleo. Para
processar toda a agua produzida juntamente com o petréleo, € necessario o
superdimensionamento das instalagdes de coleta e armazenamento, incluindo
bombas, linhas e tanques. Além disso, a presenca da agua, juntamente com
alguns sais dissolvidos, acelera os processos de corrosdo e formacdo de
incrustacdes (TRIGGIA, et al., 2001).

Para a produgdo de petréleo em ambiente marinho, o processamento da
agua produzida pode ser bastante complicado. As plataformas geralmente sao
equipadas para a separag¢ao agual/dleo, mas dependendo da quantidade de agua
gerada durante as operacgbes, esta € descartada no mar ou reinjetada ou muitas

vezes transportada para as estagdes de tratamento “onshore”.

A agua de produgdo, quando descartada sem um tratamento prévio, causa
uma série de danos ambientais, provocando inclusive a morte de varios animais,
alem de contaminar areas de recreag¢do, pesca e comerciais, produzindo rejeigao
do efluente (PAGE et al., 2000).

Segundo a Resolugéo do CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente)
N°- 20, de 18 de julho de 1986, para o tratamento de efluentes, oriundos das
estagbes de tratamento de efluentes industriais em corpos de dgua, € necessario
orientar-se pela Legislacdo Federal, ou seja, é preciso verificar os padrbes fixados
pelos 6rgédos ambientais competentes do municipio, que limita a quantidade de

poluentes nos efluentes aquosos.

O artigo 21 desta resolucdo estabelece os padrdes de gualidade para o

lancamento, direto ou indireto, de efluentes de fontes poluidoras em corpos de
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agua a nivel federal. No Brasil, para campos de produgao maritimos, o0 CONAMA

determina que o teor de dleos e graxas que devem ser langados no meio
ambiente devem possuir valor inferior a 20 mg/L.

Muitos outros paises tambeém tém implementado regulamentagbes severas
para o descarte da agua de produgdo em campos maritimos e terrestres. Por
exemplo, nos Estados Unidos, estes limites estdo entre 29 mg/L,.como média
mensal e de 42 mg/L como limite diario permitido. Nos oceanos Artico e Atlantico
Norte, este limite € de 30 mg/L. Ja para o Mar do Norte, o teor & de 40 mg/L.

2.3.3.3. Métodos de tratamento da agua de produgao

As industrias de extragdo e producg@o de petrolec ja empregam varios
processos de separacdo dos componentes, a fim de melhorar a qualidade dos
efluentes gerados e contaminados com produtos orgénicos. Estes devem
obedecer a padrdées de natureza fisica, quimica e biolégica de forma que n&o
acarretem alteracbes indesejaveis a qualidade da agua, impedindo assim o seu
descarte ou mesmo reutilizagdo (BERNADO, 1993).

Os métodos de tratamento das aguas produzidas, juntamente com ©
petroleo, dependem de fatores, como o volume produzido, a constituig&o da agua,
a localizagéo do campo e a legislagdo ambiental vigente. Para serem viaveis, as
tecnologias de tratamento empregadas devem apresentar baixo custo operacional
e elevada eficiéncia. Para o caso das instalagdes “offshore’, estas tecnologias
necessitam serem compactas devido as restrigdes de espaco e ao peso. Desta
forma, a dgua de produgdo termina sendo descartada na superficie em rios,

lagos, balnearios, oceanos e areas costeiras.
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Os métodos de tratamento da agua de producio tradicionalmente mais
utilizados pelas industrias visam remover primeiramente o d6leo e os sdlidos
dispersos, incluindo os metais pesados. O tratamento secundario remove as
goticulas de dleo, incluindo também, alguns tratamentos mecanicos que podem
ser por flotagdo a gas, hidrociclones, centrifugacgéo, filtragdo e a tecnologia de
separagé&o por membranas. O tratamento bioldgico utiliza carvéo ativo e lagoas
aercbicas e anaerdbicas. O tratamento tercidrio remove 6leo e sdlidos dissolvidos
como carvao ativo entre outros. Para remogdo de metais, utiliza-se geralmente a
precipitacao e a troca idnica. (Gryta, et al., 2001; Karakulski, et al., 1985; Lorain et
al., 2001; Chang et al., 2001).

Além dos métodos citados anteriormente, as Esta¢des de Tratamento de
Efluentes podem utilizar ainda outros processos de tratamento para os efluentes
gerados e contaminados com produtos orgédnicos. Entre estes tém-se: a
eletrofloculac&o, os processos de oxidagao bioldgica e a adsorgdo.

Os processos de separagao que utilizam a adsorgéo tém despertado uma
grande atencdo em varios pesquisadores, principalmente por ser um processo
que apresenta uma elevada seletividade, em nivel molecular, permitindo a
separacdo de varios componentes e, também por apresentar um baixo custo

energético, caracteristicas bastante importante nos dias atuais.

Logo os processos de separacdo por adsorgdo se apresentam como um
método eficaz e econdmico para o tratamento de efiuentes organicos, sendo de
grande importancia as pesquisas de materiais adsorventes que apresentem um

baixo custo para serem utilizados comercialmente (Ruthven, 1996).
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3.0. Introducao

A adsorgdo pode ser definida como um fendmeno no gual moléculas de
uma dada espécie quimica vao se concentrar na superficie de um solido devido
as interagbes microscopicas com os constituintes do sélido. Em muitos casos, a
adsorcéo dos compostos ocorre em consequéncia do grau de hidrofobicidade, da
porosidade, da estrutura molecular dos compostos € da variagcdo de volume do
material adsorvente (RUTHVEN, 1884; BEN-AVRAHAM apud EL GEUNDI, 1897;
MCKAY, et al., 1987).

A espécie quimica que sera adsorvida recebe o nome de soluto ou

adsorvato e a superficie sélida sera chamada de substrato ou adsorvente.

A adsorgéo tem sido aplicada desde a antiguidade em que se utilizavam
solidos para remover impurezas de solugdes gasosas e liquidas, tornando-se uma
ferramenta Util, desde cedo, para a purificagdo e a separagaoc de substancias de
uso doméstico, como, por exemplo, a descoloragao do agucar e outros alimentos,

por meio de 0ss0s queimados.

A grande vantagem que a adsorg&o possui, quando comparada com outros
processos de separacéo, reside no fato desta apresentar uma alta seletividade

em nivel molecular, permitindo a separac¢ao de varios componentes.
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3.1. Aplicagdes da adsorcao

Inumeros s&o os processos de purificagdo e separacdo que utilizam a
adsorgcdo. Estes sdo relativamente recentes, e seu grande desenvolvimento
ocorreu no inicio da década de 70, com o aparecimento de novos materiais

adsorventes, principalmente os de natureza sintética, como as zedlitas.

A adsorcédo & um importante processo de purificacdo e separagdo
amplamente utilizada em todos os ramos industriais, como a industria
farmacéutica, as industrias de petroleo e petroquimicas, de quimica fina e da
biotecnologia (MARRA, 1991; SCHEER et al., 2000).

Alguns exemplos citados pela literatura revelam o grande numero de

aplicacbes para a adsorgcdo. Entre estes processos, pode-se citar:

¢ Adsor¢céo de poluentes de solugdes aquosas para o tratamento de
efluentes (MCKAY et al., 1987; LORAIN et al., 2001).

o Purificacdo do metano, etileno e outros hidrocarbonetos leves,
separacdo de olefinas dos gases craqueados, recuperagdo do
acetileno e outros petroquimicos de misturas com outros
hidrocarbonetos (COSTA et al., 1981).

e Remogdo de componentes perigosos e venenosos de gases e
liquidos (KELLER, 1995).

e Descoloragdo de liquidos, recuperacéo de gases e remocéo da
umidade de liquidos e gases (SUSU, 2000).

e Tratamento de efluentes contendo compostos organicos (AKSU e
YENER, 1998, WOLBORSKA et al., 1996).
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3.2. Propriedades de equilibrio

A determinacdo do equilibrio estabelecido entre um fluido e um sélido
adsorvente é uma das etapas necessarias para o projeto de equipamentos de
adsorgao, além de fornecer informag¢des necessérias sobre a capacidade de
adsorgado do adsorvente, ou seja, a quantidade de adsorvente requerida para

remover um determinado poluente (AKSU e YENER, 2001, 1998; SILVA et al.,
1998).

O comportamento do equilibrio dos adsorventes a uma temperatura
constante € dado por uma isoterma de adsorcdo. Uma isoterma de adsorgdo é
uma representacdo grafica que mostra uma relagdo entre a quantidade de
adsorvente por unidade de massa de adsorvente (por exemplo, carvdo ativo) e a
quantidade de soluto no equilibrio. Os dados das isotermas de adsorgcido séo
especificos de cada sistema (NG et al.,, 2002; SILVA, 1993; SUSU, 2000:
WOLBORSKA et al., 1996, WANG et al., 2000).

Um metodo para se obter isotermas de adsor¢cdo consiste em alcancgar o
equilibrio de solugbes com concentracbes diferentes de um soluto com
quantidades conhecidas de um adsorvente. As medidas sdo realizadas a uma
temperatura constante e as concentragbes do soluto, em equilibrio com a fase
liquida sdo colocadas em um grafico versus as concentragdes resultantes do

soluto na fase adsorvente.

Os fatores responsaveis pela forma de uma isoterma sdo o numero de
componentes na solugdo, suas capacidades de adsor¢do, a concentragdo inicial
da solugdo, o grau de competicdo entre os solutos e os sitios ativos do
adsorvente, as caracteristicas especificas de cada adsorvente e as propriedades
fisicas da solugdo como temperatura, pH, forca idnica das demais espécies
presentes na solugdo, etc (GARTH, 1995; NG et al.,, 2002; HO et al., 2000).
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3.3. Modelos de isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgdo podem ser geradas com base em diversos
modelos. Um dos modelos mais simples que descreve a adsor¢gdo em
monocamadas é o modelo da isoterma de Langmuir, enquanto o mais popular
sistema de adsorg&o para um unico componente € o modelo de Freundlich (NG et
al., 2002; HO et al., 2000).

As equacdes das isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich s&do
comumente utilizadas, para determinar a capacidade de adsor¢gdo de um
adsorvente, ou seja, quanto de adsorbato uma determinada quantidade de
adsorvente pode adsorver.

As isotermas de Langmuir e Freundlich sdo utilizadas para diferentes tipos
de poluentes e s&do aplicadas frequentemente, no tratamento de agua e aguas
residuarias (AKSU et al., 1998, AKSU et al., 2001; AKSU et al., 2000; AKSU,
2001).

3.3.1. Isoterma de Freundlich

Um modelo utilizado para representar a adsor¢do para um unico
componente € o modelo de Freundlich. Este modelo € uma equagéo empirica, e
estad baseada na distribuicdo do soluto entre a fase sélida e a fase liquida no
equilibrio (NG et al., 2002).

O modelo Freundlich foi proposto no inicio do século, onde através de uma
equacado empirica, tentava-se representar as isotermas de adsorg¢&o. Verificou-se
entdo, que os sistemas estudados seguiam a equagéo 1.
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q=kc/"

Onde k e n sdo as constantes caracteristicas da equacgao de Freundlich e

indicam a capacidade e a intensidade de adsorcao, respectivamente (AKSU et al.
2000; WOLBORSKA, 1996; NG et al., 2002).

Encontrando os valores de g em fungdo de c, pode-se fazer o gréfico de log
g em funcéo de log c. Os valores das constantes k e n sdo determinados através

do coeficiente linear e do coeficiente angular da reta, respectivamente.

3.3.2. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € a mais conhecida curva isotérmica e mais
freqUentemente usada para representar a adsorg&o de um soluto em uma solugéao
liquida (Ho et al, 2000).

A equacéo de Langmuir esta baseada em uma aproximacéo cinética. Este
modelo é util quando existe uma interagdo especifica entre a superficie do

adsorvente e o soluto, valida para um unico componente (NG et al., 2002).

Para o modelo da isoterma de Langmuir, foram consideradas as seguintes
hipéteses:

e As moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios

definidos;

o (Cada sitio adsorve apenas uma molécula de adsorvato;



[ — —

¢ Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

¢« N&o h4 interagdes entre as moléculas adsorvidas com os

sitios adjacentes.

A equacgao da isoterma de Langmuir & dada por:

qg..b.c
1 + b .¢c

Onde qs representa a capacidade de adsorgdo maxima do adsorbato; b é o
parametro de equagao de Langmuir e ¢ € a concentragdo do poluente na fase
liquida (AKSU et al., 2000; HO et al, 2000; WOLBORSKA, 1996).

3.3.3.Isotermas de B.E. T

Em 1938, BRUNAUER, EMMETT e TELLER, analisando as isoctermas de
adsorcdo, propuseram uma classificagdo para as isotermas conhecidas, a qual

consistia em cince formas distintas, como apresentado na Figura 6.

Cada tipo de isoterma esta associado a um determinado mecanismo. Em
conseqliéncia da simples observagéo das isotermas experimentais, pode-se tirar

algumas conclusdes sobre a textura porosa do material.

As isotermas do tipo | ilustradas na Figura 6, caracterizam-se pela
existénecia de um patamar, que comega a se formar a partir de presses

relativamente baixas. Correspondem ao mecanismo de adsorgo em microporos
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e sao caracteristicos de solidos essencialmente microporosos e com areas

externas despreziveis, como, por exemplo, os carves ativos e as zeodlitas. O

patamar corresponde ao preenchimento completo dos microporos e, portanto, a

sua altura é proporcional ao volume de microporos.

Moles adsorvidos

1/0 170 170 170 10
P/Py

Figura 6. Classificagao das isotermas de BET (Ruthven, 1984).

As isotermas dos tipos Il e Il sdo caracteristicas da adsorgdo em
multicamadas. Podem ocorrer em solidos ndo porosos, onde a adsorg¢édo ocorre
na superficie externa das particulas do material, em sdlidos macroporosos ou
ainda, em materiais com mesoporos, 0s quais possuem uma geometria que a

condensacdo s6 ocorre a pressao de saturagao.

As isotermas dos tipos IV e V apresentam um patamar bem definido a
pressbes relativamente altas, indicando assim, a ocorréncia de condensacéo
capilar. O patamar corresponde ao enchimento de todos os poros pelo soluto no
estado liquido (CARDOSO et al., 2001).




3.3.4. isotermas para misturas de dois ou mais
componentes

A adsorgdo preferencial de um ou mais componentes a partir de uma
mistura multicomponente é a base dos processos de separacdo adsortivos de
grande porte, de forma que estes devem ser inteiramente compreendidos, para
que as previsdes do projeto e 0 aumento da escala sejam realizados de forma
correta (BUARQUE et al., 2000; ROLEMBERG et al., 2000).

Os processos de separagdo por adsorgdo, que utilizam matérias
microporosas, como as zedlitas e os carvdes ativos, sdo amplamente utilizados
na industria quimica. Para o projeto destes processos de separacgdo & necessario
conhecer o equilibrio de adsor¢do das misturas. Porém, os dados experimentais
para isotermas de adsor¢do em sistemas multicomponentes sdo escassos e
dificeis de se obter, e sdo muito limitados, mesmo para sistemas binarios. A
necessidade de informacgdes deve, desta forma, ser deduzida principalmente das
isotermas de adsorgao obtidas para os componentes individuais (CHIANG et al.,
1996).

Quando um fluido contém dois sorvatos A e B, cada um destes
obedecendo a equagédo de Langmuir para a adsor¢gdo em monocamadas, pode-se
obter uma equacao estimada da isoterma binaria (AKSU e AKPINAR, 2000; HO et
al., 1997), para os constituintes A e B; tem-se entao:

b,C,
q5p 1+b6,C,+b,C,

c

byC o
q . L 5,0, +5,0,




3.4. Resisténcias a transferéncia de massa

Muitos adsorventes comerciais possuem pequenos cristais microporosos
formados dentro de “pellets” macroporosos. Tais adsorventes oferecem dois tipos
diferentes de resisténcia a transferéncia de massa: a resisténcia nos cristais do

adsorvente ou microparticula e a resisténcia no “pellet” macroporoso.

Quando se encontra presente na fase fluida do sistema mais de um
componente, existe uma resisténcia adicional a transferéncia de massa associada
com o transporte de massa no fluido ao redor da particula (RUTHVEN, 1984,
MCKAY et al, 1997).

A Figura 6 ilustra os trés tipos de resisténcias: a resisténcia ao filme
externo (liquido ou gasoso), a resisténcia no macroporo do adsorvente e a

resisténcia ao microporo.

Dependendo das condigbes a que esteja submetido um determinado
sistema, a difusdo pode ser controlada pela combinagdo de todas as trés
resisténcias, mencionadas anteriormente, ou por apenas uma resisténcia

dominante.

Na literatura, a obtengdo do coeficiente de transferéncia de massa entre
sélidos em um leito fixo e uma corrente fluida pode ser facilmente determinada

pelas condigdes hidrodinamicas do sistema (COMITI et al, 2000).

Desta forma, pode-se relacionar a taxa de transferéncia de massa em
como fungdo do coeficiente efetivo de transferéncia de massa (k¢), utilizando a

seguinte equagéo com forga impulsora linear:

99
ot

. 3k, .
=k a(c—c*) = R {c — c*) (4)

P
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onde a € a relagéo area/ volume da particula (para particulas esféricas a = 3/Rp).

| Microporos
Cristalinos

Filme Fluido
Externo

Figura 7. Diagrama esquematico do pellet para adsorventes,
mostrando os trés tipos de resisténcias principais a transferéncia de
massa (Ruthven, 1984).

Um grupo adimensional caracteristico da transferéncia de massa no filme

externo € o numero de Sherwood, que pode ser calculado através da equagédo 5:
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_ 2Rk,

> D, (5)

O qual é analogo ao Numero de Nusselt para a transferéncia de calor
(RUTHVEN, 1984).

O coeficiente de transferéncia de massa € muitas vezes expresso em
fungdo de grupos adimensionais como o numero de Reynolds e o numero de

Schmidt, como mostrado na equacéo 6:

Sh = ARe® .Sc % 6)

onde A e b sdo constantes experimentais e geralmente variam em fungao da faixa
do Numero de Reynolds empregada (COMITI et al., 2000). Alguns exemplos do
Numero de Sherwood, expresso em fungéo do Numero de Reynolds e do Numero
de Schmidt sdo dados a seguir, RUTVEN, (1984).

Correlacéo de Petrovic e Thodos para gases:

0357
&

Sh Righs Gt para 3 < Re <2000 (7)

Correlagao de Wilson e Geankopolis para liquidos:



3 0,33 0.33
Sh = . Re "™ Sc para 0,0015 < Re < 55 (8)
0,25
Sh = . Rig % g Wi para 55 < Re < 1050 (9)

As equacdes definidas acima serdo utilizadas para a modelagem dos

dados experimentais obtidos na coluna de leito fixo.



[V Adsorgdo em leito fixo




4.0. Introdugao

A adsorgdo em leito fixo representa uma técnica amplamente utilizada nos
processos de purificacdoc e separagdo de misturas. Ao longo dos anos, esta
técnica tem sido ampiamente aplicada nos processos em grande escala, e tem
sido aplicada também, para estimar parametros em escala laboratorial
(GUTSCHE e HARTMANN, 1996; MOON e LEE, 1984).

A adsorcdo em leito fixo tem sido amplamente utilizada. Dentre os diversos

exemplos que utilizam a adsorcao em leito fixo, pode-se citar:

+ A adsorgdo de compostos organicos de solugdes aguosas em leito
fixo de carvao ativo para o tratamento e purificacdo de agua
(CALLEJA et al., 1998; WOLBORSKA e PUSTELNIK, 1996).

e A recuperagdc de solventes valiosos contidos em gases e
remocdo de substancias tdxicas de efluentes (COULSON e
RICHARDSON, 1985).

+ Remogdo de compostos organicos dissolvidos por carvéo ativo em
uma coluna de leito fixo (OTHMAN et al., 2001).

o Sistemas de tratamento de agua e efluentes (WOLBORSKA e
PUSTELNIK, 1996; WOLBORSKA, 1999).

e Separagdo das fases liquida e gasosa para processos de
purificagdo (KMETTY et al., 1996).
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4.1. Funcionamento do leito fixo

A Figura 8 ilustra o funcionamento de um leito fixo, em que uma solugdo
liquida ou gasosa com uma concentragdo de entrada ¢g atravessa continuamente
de cima para baixo o leito porosc adsorvente, inicialmente isento de adsorvato. Ao
penetrar no leito, o soluto é adsorvido rapidamente e, antes de sair, todo o soluto

serd removido pelo leito adsorvente.

O grafico da parte inferior da Figura 8 mostra a variagdo da concentracgéo ¢
de saida, a cada instante, durante a operagdo, com uma quantidade m de
efluente recolhido ate aquele instante. As primeiras por¢cdes do efluente tém
concentracdo de soluto igual a zero. No instante t4, a parte superior do leito ja se
encontra saturada e o restante continua adsorvendo soluto, mas nao
completamente. Desta forma, a concentrag@o ¢4 de saida ndo & mais igual a zero.
A maior parte da adsor¢do ocorre em uma camada relativamente pouco espessa
do leito, chamada de zona de adsorgdo, e na qual a concentragdo da solugao
decresce rapidamente desde ¢, até ¢4. No instante tz, a concentracdo ¢, de saida
ainda é bastante pequena e metade do leito adsorvente ja se encontra saturado.
No instante tq a zona de adsorgao atinge o fundo do leito e a concentrag&o ¢4 de
saida ja possui um valor apreciavel. Este instante seré caracterizado como ponto
de ruptura ou ponto de quebra, e dai em diante, a concentragao de saida do
efluente, aumenta rapidamente, até gque no instante tr a solugdo sai com
concentracdo praticamente igual a concentracdo de entrada. A parte da curva
entre os instantes t, e t; constitui a curva de ruptura ou “breakthrough’. Se a
solucdo continuar a passar pelo leito apdés o instante t, havera muito pouca
adsorcao adicional, uma vez que o leito adsorvente, se encontra praticamente em

equilibrio, com a solugéo alimentada (GOMIDE, 1988).
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Figura 8. Funcionamento de um leito fixo: Curva de Ruptura (Gomide,
1988).

A grande vantagem de um leito fixo adsorvente & sua seletividade de
operagdo e seus baixos custos, além de provocar uma abrasdo minima no
adsorvente. Mas possui a desvantagem de ser descontinuo e usar mais
adsorvente do que o necessario, uma vez que é preciso ter um leito de prevengéo
para garantir a zona de adsor¢do. Se a regeneragéo € feita com calor, como os
adsorventes possuem baixa condutividade térmica, esta é lenta e todo o calor de
regeneragdo se perde a cada ciclo. Os leitos fixos devem ser suficientemente
longos, ndo sé para garantir a zona de adsorgdo, mas também para permitir um
bom tempo de permanéncia (COULSON e RICHARDSON, 1985).
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4.2. Adsorgao em leito fixo

4.2.1. Sistema com um Unico componente

Um meio simples e util para analise de curvas de ruptura, ou curvas
“breakthrough”, como ilustrada na Figura 8, & através de um balango material
global. Este balango tem como objetivo a determinacdo da capacidade de
adsorcao e a seletividade do leito adsorvente.

A equacao do balago material global (Entrada — Saida = Acumulo) pode ser

aplicada aos dados experimentais, de forma que:

IOI[V.A.g.cn —v.Aegcldt = L. A(1-¢)q, + L.A.¢g.c,

(10)

A equacao (10) pode ser resolvida para obter:

Y or! _ _ 1 - & q o
LIO(‘ /Ojdf ‘+[ . JCO (11)

onde a integral do primeiro termo da Equagéo 11, representa a area sobre a curva

de ruptura da Figura 8, e o termo v/L, o inverso do tempo de residéncia. O
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segundo termo representa, o tempo estequiométrico ou tempo de retencdo
(RUTHVEN, 1996).

4.2.2. Sistemas com dois ou mais componentes

A Figura 9 ilustra um leito fixo em que dois componentes A e B entram com

uma concentragao inicial, Cag € Cgo, € com uma velocidade intersticial, v.

O leito fixo possui uma porosidade ¢ e comprimento L.

rt

Figura 9. Curva de breakthrough para um sistema multicomponente (Ruthven,
1996).
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4.3. Modelos matematicos para leito fixo

Considerando um elemento de leito, como ilustrado na Figura 10, em que
um fluido de concentragdo c(z,t) cruza o leito adsorvente com uma porosidade ¢ e
uma velocidade v, € possivel descrever um modelo matematico, para representar

0 comportamento dinamico do sistema.

b4

dz i (ac) oc ([ o°c
«—— c+|—|pz—+|—|oz
Vord oz \oz”

Figura 10. Elemento de leito fixo, (RUTHVEN 1984).

Vv

A equacdo que mostra este comportamento & dada por:

B J—
_D[.a c+-§zf—(vc)+—6£+(l—-£lg=0 (14)

O balanco de massa para uma particula adsorvente fornece a taxa de

adsorcéo na particula. Esta taxa de adsorgdo é dada a seguir:
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oq _
ot = f(q.¢) (15)

Embora a equagdo 15 seja escrita como uma simples equagdo, a
expressdo da taxa de transferéncia de massa e constituida, geralmente, de uma
série de equagdes, que envolve uma ou mais equagdes, com condicdes de
contorno associadas, as quais incorporam hipéteses simplificatérias, para as
quais a expressdo da taxa de transferéncia de massa pode ser reduzida em
tempos suficientemente longos (RUTHVEN, 1984).

Neste modelo, os efeitos de todos os mecanismos que contribuem para a
dispersdo axial sdo agrupados em um coeficiente de dispersao axial efetivo, (D),
o qual se encontra presente em uma grande variedade de processos de adsorgdo
em fase liquida.

Os modelos matematicos mais detalhados incluem, além da dispersao
axial, a dispersao radial. Esta, geralmente n&o é necessaria, € em muitos casos, a
dispersao axial pode ser desprezivel, quando se considera, por exemplo, um fluxo
pistonado ideal (RUTHVEN, 1984).
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4.4. Classificagao dos sistemas de transicao

4.4.1. Sistemas de transicdo simples

O comportamento dindmico dos sistemas de adsorcdo pode ser
classificado de acordo com a natureza da transferéncia de massa, determinada
pela forma das relagdes de equilibrio, e pela complexidade do modelo matematico
requerido para descrever o sistema, o qual depende da concentragdo dos
componentes possiveis de serem adsorvidos, presentes no sistema.

Com relagdo as isotermas de equilibrio, pode-se distinguir trés casos
gerais, dependendo da faixa de concentragdo correspondente a transicado
desejada: equilibrio favoravel, equilibrio linear e equilibrio desfavoravel.

O efeito da forma da isoterma de equilibrio para uma coluna de leito fixo
pode ser convenientemente expressa em termos das variaveis (q* - qo) / (qo — Go)
e (c-¢o)/ (co— Co), como mostrada na Figura 10 (RUTHVEN 1984).

(r) (b}

n#Ao fRvordvel

i i A A e

02 04 06 08 10

Figura 11. (a) Isotermas de equilibrio e (b) Diagrama de equilibrio mostrando as
diferencas entre sistemas favoravel, ndo favoravel e linear (RUTHVEN, 1984).
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Onde (9o — qo’) e (co — ') representam as mudancas na fase adsorvida e
na fase concentragéo da fase fluida sobre a zona de transferéncia de massa para
0 componente considerado.

Segundo RUTHVEN (1984), é possivel ter a seguinte classificacéo para um
sistema de transicdo simples:

1. Natureza das relagdes de equilibrio:
a. Isoterma linear
b. Isoterma favoravel

c. Isoterma néo favoravel

2. Sistema isotérmico ou aproximadamente isotérmico:

a. Isotérmico — Resisténcia a transferéncia de calor pode ser

desprezivel.

b. Aproximadamente isotérmico — Ocorre em sistemas cromatograficos
guando as espécies adsorvidas possuem um alto calor de adsorcao
ou estdo presentes em altas concentracgées,

3. Concentracédo dos componentes que serao adsorvidos:

a. Sistema diluido - O adsorvato esta presente em baixas

concentracdes na presenca de um inerte.

b. Sistema concentrado — Os adsorvatos estdo presentes em altas

concentragdes.

4. Modelo de fluxo:

a. Fluxo pistonado — Dispersao axial desprezivel.
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b. Sem fluxo pistdo — Dispers&o axial significante.
5. Complexidade Cinética:
a. Resisténcia a transferéncia de massa desprezivel.
b. Apenas uma resisténcia a transferéncia de massa.
c. Duas resisténcias a transferéncia de massa:
i. Resisténcia ao filme externo.

ii. Resisténcias ao macroporo e ao microporo (duas resisténcias

internas).
d. Trés resisténcias a transferéncia de massa:
i. Resisténcia no filme externo.
ii. Resisténcia no macroporo.

ii. Resisténcia ao microporo.

4.4.1.1. Modelos para sistemas de transicao simples

Uma solugdo analitica geral para os sistemas de transicdo simples que
apresentam uma relacdo de equilibrio n&o linear, (isoterma de Langmuir), esta
ilustrada na Tabela 4, a seguir (RUTHVEN, 1984).
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Tabela 4.0. Modelo de Thomas (RUTHVEN, 1984)

Equacdes Dimensionais Equacdes Adimensionais

A —-g\og ‘ (G
‘,£_+££+(‘1 8)(;—(’:0 (1) L4, @) _ (17)
0z Ot g )t g or

)l_g-t

Q

L He(q, - )~ Bate,~o) (18)  A@/40) _ [ij(l _i] _ ﬁ[ij(l _i) (19)
7 oT C q. 4o 7

0 L

kq,z(1-
T = (ke )t —z/v) (20) 3 =—g—[—£] (21)

|4 &

Solugéo

< _ J(PE,7) (22)
¢,  J(BE.T)+[1-J(E, Br)lexp[(B - 1)z - )]

J(@ B)=1- [ exp(~B -a)l, (2 pE)d¢ (23)

O fator de separacao B descrito por RUTHVEN, (1984) para sistemas que

apresentam isotermas de Langmuir € dado pela seguinte relagao:

qo
ﬁ =1 - =— 24
q, =4

Para o calculo dos parametros t e £ utilizados no modelo de Thomas,

apresentado na Tabela 4, necessita-se do valor do parametro k, coeficiente
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efetivo de transferéncia de massa. Este pode ser obtido por uma extensdo da

aproximagao de Glueckauf como mostrada a seguir, na equacéo (25) e bastante
utilizada para sistemas de adsorgdo em colunas (MOON et al., 1984):

]
1 R 28, r’

it o P

+ Fo—i 25
kK 3k, 15¢,D, 15K D, =)

Para a equacgéo 25, a primeira parcela do segundo membro da equacgéo
refere-se a resisténcia no filme externo, o segundo termo a difusdo no macroporo,

e o terceiro termo a difusdo no microporo.

Considerando a forma da isoterma de Langmuir linear para baixas

concentragdes, o valor de K pode ser obtido pela seguinte relacéo:

dg/dc =K (26)

entretanto, para a isoterma de Langmuir:

= 27
dc  (1+bc) @
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4.4.2. Sistemas de transicdo muiltipla

Considerando i espécies que serdo adsorvidas, passando pelo elemento de
leito mostrado anteriormente na Figura 10, e sendo a concentracdo da fase fluida

dada como ¢; (z,t), a equagdo do balango de massa para cada componente sera:

2
—DL—Q—CL+§Z-(vcj)+aci +[1-g]621‘,- _0 -

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

para cada componente, a qual pode ser escrita na forma generalizada:

<

= f(q‘.,qj,_..,c,.,c_,) (29)

Y|

onde, entende-se que a fungdo pode representar as equagbes de difusao
associadas com as condi¢des de contorno (RUTHVEN, 1984).

Para estes sistemas, onde mais de um componente € adsorvido, com relagéo
de equilibrio de Langmuir, o fator de separagdo 3, descrito anteriormente na

Equacéo 24, pode ser representado pela seguinte equacao:
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¢ 0
ﬁa': —
9
c
¢, = —, €y = ¢, + c
C (30)
¥ C],-*
(Dr = B q = q:'*"]-
q ’ /

A complexidade do comportamento dinamico de uma coluna de adsorcéo
esta diretamente relacionada com o numero de componentes presentes no
sistema e da natureza da operagdo (isotérmica ou adiabatica). Estes fatores
determinam o numero de transigdo ou zonas de transferéncia de massa dos
sistemas de adsorgdo, de forma que pode-se ter a seguinte classificacéo,
segundo RUTHVEN (1984):

1. Sistema de Transi¢do Simples:
a) Um adsorvato com um inerte, isotérmico ou quase isotérmico.

b) Dois adsorvatos sem inerte, isotérmico ou quase isotérmico.

2. Sistemas de Dupla Transi¢do:
a) Dois adsorvatos com inerte, isotérmico.
b) Trés adsorvatos sem inerte, isotérmico.
c) Um adsorvato com inerte, adiabatico.

d) Dois adsorvatos sem inerte, adiabatico.
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2. Sistemas de Multipla Transigao:
a) Quatro ou mais componentes, isotérmico.
b) Trés ou mais componentes, adiabatico.
c)} Trés componentes, isotérmico, com seletividade reversivel.

d) Dois componentes, adiabatico, com seletividade reversivel.

O comportamento para a adsor¢do em leito fixo de sistemas
multicomponentes €, em geral, similar ao comportamento observado para
sistemas com um unico componente, principalmente quando este se comporta de
forma isotérmica na presenca de um inerte e todas as espécies adsorvidas estdo
presentes em baixas concentragdes.

Para a maioria dos sistemas praticos de adsorgdo, a situacdo € mais
complicada, uma vez que a coluna de leito fixo se comporta adiabaticamente,
mais que isotermicamente e estdo presentes mais de uma espécie a serem

adsorvidas na alimentacao.

Quando se trabalha com altas concentragfes e sistemas nio-isotérmicos,
as consideracdes feitas para sistemas com um unico componente nao podem ser
aplicadas, uma vez que o comportamento do equilibric da adsorgéo é afetado
tanto pelos demais componentes presentes, como também pela temperatura
(RUTHVEN 1984).

Os sistemas e os modelos matematicos aqui descritos foram os utilizados

por nds, para a modelagem dos dados experimentais.
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5.0. Introdugéo

Neste capitulo, enfocaremos um pouco os adsorventes mais utilizados nos

processos de separagado por adsorgio.

Descreveremos também, sobre as biomassas utilizadas neste trabalho de
pesquisa.

5.1. Adsorventes

Os adsorventes sio substancias naturais ou sintéticas, que possuem
estruturas microcristalinas, cuja superficie interna dos poros é acessivel a uma
combinagio seletiva entre o solido e o soluto (PERRY e CHILTON, 1980).

Segundo RUTHVEN (1988) e GIANNETO (1990), um dos principais

requisitos para o desenvolvimento de um processo de separagao por adsorgéo é

a escolha, ou até mesmo, o desenvolvimento de adsorventes adequados, de
mct;do a se obter a separacdo desejada. Este deve possuir as seguintes

caracteristicas:

e Alta seletividade — o adsorvente deve ser capaz de adsorver

preferencialmente um ou mais componentes semelhantes.

e Boa capacidade de adsorcdo — o adsorvente deve ser capaz de
adsorver grandes quantidades de soluto. Para isso, necessita possuir

uma area especifica elevada, caso contrario, o equipamento
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necessario para 0 processo de separagdo se torma grande e
dispendioso.

» Estabilidade - esta propriedade é necessaria para que o adsorvente
tenha capacidade de resistir aos impactos mecanicos sofridos durante

0 manuseio e as elevagdes de temperatura, durante o processo de
dessorgao.

Varios sdo os materiais adsorventes empregados na adsor¢cdo de
poluentes organicos provenientes do petréleo. Dentre estes adsorventes, tém-se
a vermiculita, a alumina, as argilas, a palha, o feno, o sabugo de milho, a casca
de amendoim, o carvac ativo, as fibras de algod&o, entre outros (RIBEIRO et
al.,2000).

De todos estes materiais adsorventes, o carvao ativo tem se apresentado
como uma importante fonte de pesquisa. Este pode ser de origem mineral ou
vegetal, podendo ser utilizado na forma pulverizada ou granuiar (JIANLONG et al
2000). O carvéao ativo € caracterizado por ser um material altamente poroso, com
uma elevada area superficial interna, o que |he fornece a propriedade de elevada
capacidade de adsorcio para moléculas organicas (COUTINHO, 2000, AKSU e
YENER, 1988; ELTEKOVA et al., 1997). Entretanto 0 mesmc possui uma série de
desvantagens. Dentre estas esta o fato de que o carvao ativo possui processos
de fabricagdo e regeneragdo (quimica e térmica) bastante dispendiosos,
apresentando assim, um alto custo industrial (AKSU e YENER, 2001).
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5.2. Aplicac¢oes da biotecnologia

A fim de reduzir o alto custo apresentado por alguns processos de
separagéo por adsorgdo, principalmente devido ao elevado valor de alguns
adsorventes, e também minimizar a agress&o ao meio ambiente, varios métodos
alternativos tém sido estudados. Entre estes métodos, pode-se citar o uso de

bioamassas, que € uma area promissora da biotecnologia.

A biotecnologia é o conjunto de técnicas que permite implantar processos
na industria farmacéutica, no cultivo de mudas, no tratamento de despejos
santtarios pela acdo de microorganismos em fossas sépticas, entre outros. A
biotecnologia explora o conhecimento nas areas de microbiologia, bioguimica,
genetica, engenharia quimica, informatica, entre outras. Tem como agentes
biologicos, os microorganismos, celulas e moléculas, resultando em bens como
alimentos, bebidas, produtos quimicos e farmacéuticos, energia, pesticidas, etc.
Contribui com alguns servicos como: purificagdo de agua, tratamentos de

residuos, controle de poluigdo, entre outros (SEABRA et al, 1999).

Dentre as pesquisas desenvolvidas pela biotecnologia, encontra-se a
bioadsor¢do. A bioadscr¢do consiste em um processo de purificagdo em que 0s
materiais toxicos sdo removidos das solugdes aguosas atraves da adsorgéo por
biomassas (SILVA et al., 2000).

A bioadsorgdo é geralmente utilizada para o tratamento de aguas
residudrias que contém ions metais pesados em sua composigao, mas a sua
aplicagdo no tratamento de efluentes industriais, contaminados com produtos

organicos, tem despertado grande interesse (AKSU e YENER, 1998).

O processo de bioadsorcdo possui grande vantagem para ©
desenvolvimento de um processo industrial, quando comparado com 0s demais
métodos convencionais de tratamento, como: precipitagdo com cal virgem ou com

bisulfeto (H.S) e a troca idnica, uma vez que se apresenta como um processo
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com baixo custo operacional, além de possuir uma alta eficiéncia na
desintoxicagéo de efluentes (JIANLONG et al., 2000).

Dentre os processos industriais que utilizam a bioadsorgdo estdo a
remocdo de ions metais pesados (LISTER et al.,, 2001; VALDMAN et al., 2001;
KHOQ et al.,, 2001; YAN et al.,, 2001), e também o tratamento de efluentes
industriais contaminados com poluentes orgénicos (AKSU et al., 2000; SUSU,
2000).

5.3. Biomassas

Biomassa € um termo utilizado para designar uma série de materiais
orgénicos como arvores, plantas aquaticas, residuos agricolas, entre outros, que
podem ser queimados diretamente ou transformados em outros elementos
capazes de serem utilizados como combustivel, como o etanol, metanol, biogas,
carvao ativo, oleos, etc. (MCKENDRY, 2002a).

Em geral, as biomassas representam uma fonte de energia limpa, ou seja,
nao produzem poluigao, nem se esgotam, pelo contrario, podem até eliminar parte

da poluigdo devido ao uso produtivo, que forma lixo e outros detritos.

Atualmente, crescem as possibilidades de desenvolvimento para converter
a biomassa em formas mais nobres de energia, como a eletricidade e 0
combustivel (liquido e gasoso), com processos mais eficientes. Esses usos
poderdo contribuir para uma maior diversificagdo das fontes de energia
(MCKENDRY, 2002b).

Provavelmente, as principais fontes de energia do século XXI serdo de

origem biologica, produzida, a partir, da biotecnologia. A Agéncia Internacional de
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Energia (AIE), calcula que dentro de mais ou menos 20 anos, cerca de 30.0% do

total de energia consumida pela humanidade sera proveniente de biomassas.

A abundancia das fontes de biomassas disponiveis, como 0s residuos
agricolas que sdo descartados diariamente, a vasta gama de processos de
transformagéo utilizados para a sua valorizacdo e a diversidade de produtos
energéticos obtidos para o uso dos consumidores, levam o pais a desenvolver um

amplo espectro de atividades ne campo da biomassa.

A energia advinda das biomassas é considerada duravel a partir do
momento em que se pode, através do manejo correto, garantir seu cicio, por
exemplo, garantindo reflorestamento ou o replantio. E renovavel no sentide de
que toda a energia obtida da biomassa, vem de processos biologicos, que
aproveitam a energia solar. Essa energia, se ndo aproveitada, acaba retornando
ao ambiente através da digestdo e da putrefacdo das plantas (MCKENDRY,
2002¢).

As biomassas produzidas ou colhidas, em estado metabdlico ativo ou
inativo, podem ser imobilizadas por algumas técnicas como: encapsulamento,
empacotamento, formagdo de biofilmes, etc., ou ainda, utilizadas na forma
granular, para a formagdo de particulas de bioadsorventes. Estas possuem um
comportamento similar ao das resinas de troca ibnica. Estas particulas de
bioadsorventes, geralmente, sdo utilizadas em reatores de leito fixo, formando
unidades de tratamento continuo de efluentes (HATZIKIOSEYIAN et al., 2001).

De acordo com TSAI et al., (2000), os materiais citados anteriormente, sao
bastante abundantes e podem ser utilizados como matéria-prima para a
fabricacdo de novos produtos adsorventes, como o carvio ativo, bem como,
empregados na sua forma natural, diminuindo assim o custo operacional do
processo. Estudos recentes com a biomassa seca de diversas especies de
plantas aquaticas, com alta capacidade de reprodugdo e abundantes em diversos
locais do Brasil, mostram que algumas espécies sao Otimos adsorventes, em

especial a biomassa da Salvinia sp. (popularmente conhecida como sambabaia
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aquatica, erva-de-sapo, mureré), que se mostra importante para a remogéo de
compostos organicos do meio aquoso (COSSICH et al., 2000).

5.3.1. Adsorgao de metais pesados

O rapido aumento das atividades industriais e, conseqientemente, a
poluigao gerada por seus processos tem causado sérios problemas ambientais,
entre estes, pode-se citar, a descarga de ions metais pesados para o0 meio
ambiente. (CHEN et al., 2004; SHUDA et al., 2001; KADIRVELU et al., 2003; RAO
et al. 2002)

A crescente preocupacao da contaminagdo do meio ambiente, por ions
metais pesados tem sua origem nNos NUMerosos riscos, que estes podem causar a

saude de seres humanos e animais.

Os ions metais pesados sdo introduzidos nas aguas residuarias, através do
descarte destes ions metais pelas industrias de baterias, de fertilizantes, das
industrias de ligas metalicas, de petroleo entre outras (MOZAMMEL et al., 2002,
KADIRVELU et al., 2003).

Varios métodos fisico-quimicos, tais como precipitagdo, oxidacao ou
reducdo quimica, tratamentos eletroquimicos, separagdo por membranas,
evaporacao, troca idnica, tém sido amplamente utilizados, para a remog&o de ions
metais pesados, presentes em efluentes industriais. Estes processos, além de
caros, muitas vezes sdo ineficientes para a remocéo de ions metais, dependendo
da concentracdo do mesmo no efluente, além de apresentar o problema do
residuo final que serd depositado, (SUH et al, 2001, KADIRVELU et al., 2003).

Outro ponto negativo nos processos convencionais € que estes nao reduzem



suficientemente o contaminante, para que se possa atingir os padrdes legais
estabelecidos (SHUKLA et al., 2002; KESENCI et al, 2002).

Desta forma, a bioadsorgdo de ions metais pesados, por biomassa, tem-se
tornado uma alternativa potencial aos métodos fisico-quimicos para o tratamento
de efluentes (SUDHA et al., 2001), sendo aplicados com sucesso na remogao de
ions metais pesados, tais como cobalto, cadmio, mercurio, zinco e chumbo. (SUH
et al, 2001)

A utilizagdo de biomassas para a bicadsorgcdo de ions metais pesados
presentes em efluentes, tem sido feita, cada vez mais nas ultimas duas décadas
em fungao da sua performance e baixo custo apresentados. O de processo
separagao por bioadsorgéo para o tratamento de efluentes possui reconhecidas
vantagens sobre os meétodos de tratamento convencionais, uma vez gue a
biomassa pode ser reutilizada; os ions metais podem ser removidos da solugao e
assim recuperados, tempos depois da operacao, apos o equilibrio ser alcangado
(CHOJNACKA et al., 2004).

A biocadsorcdo de ions metais segue mecanismos complexos, que
quantitativamente e qualitativamente, diferem de acordo com a espeécie de

biomassa utilizada, sua origem e processamento.

Reatores em leito fixo sdo bastante utilizados para a remogéo de ions
metais presentes em efluentes, come também, na remogdo de compostos
organicos (CHEN et al., 2004).

A adsorcdo em carvdo ativo é altamente eficiente na remogéo de ions
metais pesados que se encontram presentes em efluentes industriais. Este
material pode ser obtido da casca do amendoim, carogos de améndoa, de oliva e
de péssego como também obtidos do coco (MOZAMMEL et al, 2002
KADIRVELU et al., 2003).

O alto custo do carvéo inibe, porém, o seu uso, em grande escala, de modo

que, para uma remogao eficiente e econdmica, necessita-se de pesquisas para a
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busca de materiais econdmicos, que possam ser uteis nestes processos de

remocao de contaminantes.

A utilizag&o de residuos agricolas para este fim, tem despertado um grande
interesse de pesquisadores, uma vez que estes materiais sd3o desperdicados e
representam assim mais um problema ambiental devido a fatores de eliminagéo
(SHUKLA et al., 2002).

As usinas de alcool e agucar produzem uma grande quantidade de
residuos, como 0 bagac¢o de cana. Este residuo gerado tem sido utilizado na
eliminagdo de ions metais pesados como cadmio e niquel. Este fato comprova
que um material barato pode ser utilizado, com grande eficiéncia, na eliminacéo
destes ions metais, 0s quais seriam descartados no meio ambiente (GUPTA et
al., 2003; RAO et al., 2002; GUPTA et al., 2004)

5.4. Adsorventes pesquisados

5.4.1. Sabugo de Milho

O milho tem sido o alimento de sustentagdo do crescimento mundial da
populagdo, sendo considerando, juntamente com o arroz e o trigo as trés
principais culturas de cereais do mundo. Este produto, em fungdo do seu
potencial produtivo, composi¢do quimica e valor nutritivo constitui-se num dos

mais importantes cereais cultivados e consumidos no planeta.

O milho tem mostrado numeros crescentes de produgdo, chegando a
alcancar 30 milhdes de toneladas por ano, enguanto 0 arroz e o trigo seguem

estaveis.

05




O milho € o cereal mais cultivado no Brasil, com uma produgdo média, nos
dltimos dois anos de 34,8 milhdes de toneladas, o que corresponde a
aproximadamente 40% do total de grdos produzidos. Sua producdo se distribui
por todos os estados brasileiros. Grande parte do milho produzido no Brasil, cerca
de 27% permanece nas propriedades para uso proprio. Do total consumido, 60%
¢ destinado para alimentagéo animal, sendo o setor avicola o maior consumidor
(12 milhdes de toneladas de grdos), o que corresponde a um total de 33% do
milho consumido no pais. Apenas 13% do milho consumido, (cerca de 4700

milhdes de toneladas), foi destinado para uso industrial € humano.

A dtilizacdo deste material para a fabricacdo de carvdo ativado tem
aumentado bastante (TSAI et al 2001, 2000 e 1998).

5.4.2. Serragem de madeira

As industrias do ramo madeireiro, como as serrarias, industrias moveleiras
e cooperativas sao responsaveis pela geragédo de uma guantidade apreciavel de
residuos, como serragem, maravalha, lascas, entre outros. Estes residuos, s&o
utilizados como fonte de matéria-prima para outras industrias como material de
base para aviarios, como combustivel na geracdo de vapor para estufas de

secagem. Geralmente estes residuos s&o depositados em determinados locais,

causando varios probiemas de poluigdo ambiental.

A madeira & um material heterogéneo que apresenta grandes variagbes
nas suas composicdes fisicas, quimicas e anatdomicas. Estas diferengas de
composicdo ocorrem tanto de arvore para arvore como também dentro da propria
espécie guimica, em fungdo da idade, fatores genéticos e ambientais. Deste

modd torna-se dificil avaliar 48 suas propriedades.
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A composi¢do quimica da madeira é bastante complexa. Os tecidos das
madeiras sdo constituidos por muitos componentes quimicos que séo distribuidos
desuniformemente em funcdo da sua estrutura anatdmica. A maioria das
substancias da madeira sdo compostos por materiais que apresentam alto peso

molecular, como a celutose, a hemiceiulose e a lignina.

Os residuos da madeira constituem uma forma de biomassa, ou seja, s&o

materiais orgénicos compostos basicamente de carbono e hidrogénio.

5.4.3. Mesocarpo do coco

O consumo de agua de coco verde, em qualquer estacdo do ano, é
crescente e vem se destacando como um produto bastante promissor no mercado
brasileiro, apresentando um crescimento de consumo estimado em 20,0% ao ano.
Atualmente o Brasil & lider mundial na produgéo de coco verde, com uma area de
aproximadamente 57 mil hectares. !

l

O gue nao se poderia imaginar € que o consumo desta fruta pode gerar
uma grande quantidade de residuos soélidos. Estima-se que apenas na Grande
Rio, por exemplo, sdo mais de 400 toneladas de cascas de coco depositadas nos
lixbes. No Nordeste brasileiro, estes residuos representam quase 70% dos lixos
gerados nas praias. Para se ter uma idéia da quantidade de residuos gerados,

para cada 250 mi de agua de coco s&o produzidos 1 kg de residuo.

A casca de coco verde, sub produto do uso e da industrializacdo da agua
de coco, é depositada em lixGes nas margens de estradas. E um material de dificil
decomposi¢do, uma vez que este produto demora de 8 a 12 anos para se
decompor. Pesquisas revelam que 80 a 85 % do peso bruto do coco e descartado
como lixo (CARRIJO et al, 2004).
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O coco se desenvolve a partir de uma semente chamada de drupa (fruto
carnoso provido de nucleo muito duro, como péssego e manga). O fruto

apresenta a forma ovéide, dependendo da variedade, o que também delimita o
seu tamanho.

O coco é formado de varias partes que sdo ilustradas na Figura 12
exocarpo, mesocarpo, endocarpo e endosperma. O exocarpo ou epicarpo, que &
uma camada muito fina que cobre o mesocarpo fibroso. Estes dois elementos
formam a casca de coco (aproximadamente 5 cm de espessura, dependendo da
variedade). Por baixo desta camada, encontra-se o endocarpo, lenhoso, muito

duro, denominado de casquilho ou quenga.

Os frutos verdes encontram-se quase que totalmente preenchido por uma
substancia conhecida como agua de coco, cuja quantidade e composi¢gdo mudam
a medida que o fruto amadurece. Nos frutos completamente maduros, esta agua
desaparece, quase que completamente e aparece e forma-se o endosperma

solido, de cor branca.

L T

Figura 12. Partes do coco.

Varios métodos alternativos tém sido estudados para a utilizagdo da casca
de coco verde processada, que além dos aspectos sociais e economicos

apresentados, possui grande importéncia do ponto de vista ambiental.
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A casca de coco tem sido a utilizagdo como substrato de plantas
(CARRIJO et al., 2004) e para a fabricacéo de carvdo ativo, utilizado na remocéo
de ions metais pesados e no tratamento de efluentes (KADIRVELU et al., 2003 e
MOZAMMELA et al., 2002). Neste trabalho, sera utilizado como adsorvente para
compostos organicos provenientes do petrdleo.

5.4.4. Bagacgo de cana de agucar

A cana de acticar é, historicamente, um dos principais produtos agricolas

do Brasil, sendo cultivada desde a época da colonizaco.

O Brasil € o maior produtor de cana de agucar do mundo, sendo entdo
responsavel por 24% do total, o que equivale a aproximadamente 4,0 milhdes de
hectares produzidos.

A cana de agUcar € a cultura de maior importancia no Estado de Alagoas,
ocupandc uma area de 420 mil hectares, com uma produgio de 25 milhdes de

toneladas. Deste total 30 a 33% se transforma em bagaco.

O bagaco de cana de agucar € o resultado da extragdo do caldo apés ©
esmagamento nas moendas. E um produto rico em conteudo celular o gue

possibilita a sua utilizagdo na fabricagio de agucar e alcool.

O bagaco de cana de agucar é o maior residuo da agroindustria brasileira.
Estima-se que, a cada ano, sobrem de 5 a 12 milhdes de toneladas deste

material, que corresponde a aproximadamente 30% da cana moida.

As préprias usinas utilizam 60 a 90 % deste bagago como fonte de energia

(substituinde o 6leo combustivel no aquecimento de caldeiras) e na geragao de
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energia elétrica. O bagago, como combustivel, veio substituir a lenha, que foi a

fonte energética utilizada durante varios anos.

Existem alguns usos potencialmente ndo energéticos para o bagaco de
cana, alguns deles ja viabilizados comercialmente. Entre eles tem-se o seu
emprego como matéria-prima na industria de papel e papeldo, na fabricagao de
aglomerados, na industria quimica, como material alternativo da construgéo civil,

como ragdo animal e na produgao de biomassa microbiana.

Mesmo assim, ainda existe um excedente deste material que nao é
utilizado, causando sérios problemas de estocagem e poluicdo ambiental. Alguns
autores afirmam que este excedente pode chegar a 10% em usinas com destilaria

em anexo ou a 30 % com destilarias autbnomas.

Como a quantidade de bagaco produzida € muito grande, cerca de 30% da
cana moida, criou-se um grande potencial para a geracao de energia elétrica,
para fins comerciais. A tecnologia ja existente permite, gerar 100 quilowatts — hora
por tonelada de bagaco. A maior disponibilidade ocorre entre os meses de maio e
setembro, precisamente durante o periodo de chuvas escassas na maior parte do

Brasil.

70



v IMateriais utilizados




6.0. Introducao

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e os equipamentos
utilizados para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa. Também serfo
descritas todas as informagGes, referentes aos equipamentos utilizados e

informagdes sobre as biomassas utilizadas.

6.1. Tratamento dos adsorventes

As biomassas selecionadas para o desenvolvimento deste trabalho foram:
sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagaco de cana de
agucar. Estas foram escolhidas devido a grande facilidade de adquiri-las, uma vez

gue, sao abundantes na Regido Nordeste.

O fluxograma ilustrado na Figura 13 descreve, de forma geral o tratamento

a que cada biomassa foi submetida.

Antes de serem submetidos a qualquer tratamento, 0s adsorventes
adquiridos foram triturados e peneirados para obteng&o de uma granuiometria
entre 1,00 a 2,00 mm. Esta granulometria foi obtida, passando-se a biomassa
triturada em um conjunto de peneiras da Série Tyler em um vibrador,
aproveitando-se o residuo que se encontrava entre as peneiras de malha 8 e 14

mesh. Essa mesma granulometria foi utilizada por TSAl et al., (2000).

Os adsorventes foram testados de duas maneiras: em sua forma natural
seca, e com um pré-tratamento acido, com a finalidade de comparar os valores de

capacidade de adsorgdo da biomassa com e sem tratamento acido.
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Para as biomassas selecionadas, na forma “in natura” e com o pré-
tratamento acido, foram determinadas algumas caracteristicas quimicas como:
teor de umidade, matéria volatil, teor de cinzas, carbono fixo, de acordo com o
procedimento experimental descrito por ADAD (1982).

Também foram determinadas as porosidades do leito, utilizando o
equipamento porosimetro e testes em leito fixo.

Coleta de matéria-prima:
* Residuos de mesma procedéncia
g’ « Material mais homogéneo possivel.

T S

T

el s e S RE ki

Procedimento para preparagdo da matéria-prima
& Sabugo de milho - Cortado em pedagos e triturar
L Serragem de madeira - Adquirida triturada.
< Mesocarpoe do coco - Cortado em pedagos e passar em forrageira
@ Bagago de cana - Adquirido triturado
1. Peneirar em peneira com malha de 1 a 2 mm
2. Lavar com dgua corrente de boa qualidade.

Biomassa "in natura” - Secar E

E Biomassa com pré- tratamento - |
\ J | a temperatura ambiente

lavar com HCl e secar em
E estufa a 60°C.

| Armazenamento da matéria-prima:

: « Em sacos pldsticos.
.» Local seco e adequado até a sua |

" utilizagdo.

Figura 13. Processo para aquisi¢do e tratamento das biomassas
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6.1.1. Adsorventes sem pré-tratamento

Para a realizagdo dos testes com a biomassa sem tratamento quimico
efetuou-se inicialmente a lavagem do material com agua destilada suficiente para
encharcar o material, em um funil de separagédo, sob agitacdo manual por 10
minutos, segundo a metodologia de PETRONI et al., (1999).

Este procedimento permitiu a remogéao de materiais indesejaveis, tais como
agucares, taninos, lignina, entre outros, que de alguma forma prejudicariam os
resultados experimentais. Logo em seguida, estes materiais adsorventes foram
submetidos a secagem em temperatura ambiente.

6.1.2. Adsorventes com pré-tratamento acido

Para a biomassa submetida ao pré-tratamento acido, apoés a lavagem do
material, como anteriormente descrito no item 6.1.1, esta foi submetida a um

tratamento acido.

Este tratamento consistia em lavagem do material com uma solugéo de
acido HCI, 0,5 M, em um reator agitado por 30 minutos com agitagéo constante de
600 rpm.

Este tratamento teve a finalidade de disponibilizar os sitios de adsorcao,
eliminando materiais que poderiam estar fixados na estrutura do material

adsorvente.
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6.2. Adsorventes utilizados

6.2.1. Sabugo de milho

O sabugo de milho, utilizado em todos os experimentos realizados, foi

adquirido de agricultores residentes na Zona Rural do Municipio de Campina

Grande, PB, os quais encontravam-se langados no meio ambiente.

A caracterizagao fisica e quimica deste material estd mostrada na Tabela

Tabela 5. Caracteristicas fisicas e quimicas do sabugo de milho

Sabugo de Milho

Andlises realizadas

Sem tratamento dcido

Com pré-tratamento dcido.

Umidade (%)
Matéria volatil (%)
Teor de cinzas (%)

Carbono fixo (%)
Granulometria (mm)

Porosidade do leito

27,0+0,20
25,7+ 0,15
2701022
20,3+0,15
1,00 - 2,00
0,412

26,0+ 0,20
25,4 +0,20
26,3+0,15
221+0,15
1,00-2,00
0,415

Este material foi submetido aos procedimentos anteriormente descritos no

item 6.1, e testados com e sem tratamento acido.

76



6.2.2. Serragem de madeira

A serragem de madeira foi adquirida da madeireira “MAPA — MOVEIS
RUSTICOS”, sediada em Campina Grande — PB, e era constituia de residuos

obtidos da fabricagdo de moéveis, os quais se encontravam espalhados por todo o

estabelecimento.

Este material foi submetido aos tratamentos descritos no item 6.1, e

testado com e sem pré-tratamento acido.

A caracterizagao fisica e quimica da serragem de madeira, tanto com e

sem o pré-tratamento acido esta ilustrada na Tabela 6.

Tabela 6. Caracteristicas fisicas e quimicas da serragem de madeira

Serragem de madeira

Andlises realizadas

Sem tratamento

Com pré-tratamento dcido.

Umidade (%)
Matéria voldtil (%)
Teor de cinzas (%)

Carbono fixo (%)
Granulometria (mm)

Porosidade do leito

15,0+ 0,22
832+0,18
91,4 +0,22
89,6 +0,16
1,00 - 2,00
0,425

12,8 +0,.21
8321015
87,6 +0,20
834015
1,00 - 2,00
0,426
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6.2.3. Mesocarpo do coco

As cascas de coco obtidas para a realizacdo dos testes eram pertencentes

aos agricultores do Municipio de Campina Grande, Pb, e estavam dispostos no

meio ambiente.

Para esta pesquisa utilizou-se apenas 0 mesocarpo, o qual foi submetido

ao mesmo tratamento empregado para as outras biomassas com e sem pré-

tratamento acido.

A caracterizacdo do mesocarpo do coco, tanto sem pré-tratamento como

com o pré-tratamento acido, estéo ilustradas na Tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas fisicas e quimicas do mesocarpo do coco.

Mesocarpo do coco

Andlises realizadas

Sem tratamento

Com pré-tratamento dcido.

Umidade (%)
Matéria volatil (%)
Teor de cinzas (%)

Carbono fixo (%)
Granulometria (mm)
Porosidade do leito

159 +0,18
870+017
76,04 £ 0,22
78,94 + 0,15
1,00 - 2,00
0,356

146 +0,20
91,0+0,15
854+0.21
91,0+0,15
1,00 - 2,00
0,353
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6.2.4. Bagaco de cana de agticar

O bagaco de cana de agucar foi adquirido da Destilaria GIASA, a qual se

localizada no municipio de Pedras de Fogo, no Estado da Paraiba.

Este material foi adquirido apos ter sido submetido a todos os processos
utilizados na destilaria para obtencéo do alcool e do agucar.

O bagaco de cana de agucar foi submetido aos tratamentos descritos
anteriormente no item 6.1, e testado com e sem o pré-tratamento acido.

A caracterizacdo do bagaco de cana utilizado esta ilustrada na Tabela 8:

Tabela 8. Caracteristicas fisicas e quimicas do bagago de cana.

Bagago de cana
Andlises realizadas Sem pré-tratamento Com pré-tratamento dcido.
Umidade (%) 135+0,21 130+0,22
Matéria volatil (%) 731£021 515+ 0,20
Teor de cinzas (%) 745 + 0,15 740+0,18
Carbono fixo (%) 61,1+0,17 38,5+0,20
Granulometria (mm) 1,00 - 2,00 1,00 - 2,00
Porosidade do leito 0,41 0,42
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6.3. Efluentes utilizados

Para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, foram realizados

diversos ensaics experimentais com varios efluentes organicos.

Todos estes ensaios foram realizados com o objetivo de, inicialmente obter
os valores da capacidade de adsorgdo das biomassas selecionadas, como
também, otimizar o nosso sistema experimental, a coluna de leito fixo, para os
testes com um efluente real, produzido em campos de petréleo. Procurou-se, com

i8s0, tornar o experimenta o mais real possivel.

6.3.1. Gasolina comercial dispersa em agua

Para os primeircs ensaios experimentais, com o objetivo de verificar se as
biomassas selecionadas possuiam uma capacidade de adsorgao para compostos
orgénicos, simulou-se o efluente mediante uma dispers&o de gasolina comercial

em agua.

A gasolina comercial utitizada foi adquirida do Posto Texaco, localizado na
Avenida Aprigio Veloso, no bairro de Bodogongd, Campina Grande, PB, e contém

em sua composi¢ao, 23 % de alcool.

Foram preparadas dispersdes de gasolina em agua, em concentragdes
variadas de gasolina, as quais foram utilizadas para a obtengdo de curvas

cinéticas e de equilibrio.

A partir da andlise das curvas cinéticas e de equilibrio com as biomassas
selecionadas anteriormente, sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo

do coco e bagago de cana, nas formas sem e com o pré-tratamento acido, foram
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escolhidas as biomassas que mais se adequavam para serem utilizadas em uma

coluna de leito fixo, de acordo com os valores de capacidade de adsorcdo
obtidos.

Para os testes em leito fixo, utilizou-se a mesma gasolina comercial,
vendida no Posto antes mencionado. Estes testes servirdo para otimizar o
equipamento experimental, com as seguintes variaveis de entrada: concentragao

inicial de contaminante organico, vazao de operagao e altura do leito fixo.

6.3.2. Efluente sintético

Ap6s a otimizagdo do equipamento experimental, coluna de leito fixo,
utilizando gasolina comercial dispersa em agua, foi entdo preparado um efluente

sintético, formado por hidrocarbonetos e agua.

Este efluente era composto de hidrocarbonetos, cujas concentragdes
foram obtidos mediante a estimativa de valores encontrados em campos de
petréleo, com predominancia de hidrocarbonetos parafinicos (COOLES et al,
1991; MANGO, 1997).

Os hidrocarbonetos utilizados foram:
e Pentano P. A;
e Hexano P.A (formado por uma mistura de isdmeros)
e HeptanoP.A e

e |so-octano P.A.
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6.3.3. Efluentes de campos de petréleo

6.3.3.1. Pélo Industrial de Guamaré

O Pdlo de Guamaré foi construido pela PETROBRAS para beneficiar o
oleo e o gas natural provindos dos campos maritimos de Ubarana e Agulha, e dos
campos terrestres de todo ¢ Estado. Esta localizado a 180 Km da cidade de Natal,
no Rio Grande do Norte. E considerado o primeiro produtor de petréleo em terra,

sendo o terceiro produtor nacional.
O pdlo é constituido de:

» Estacéo de tratamento de dleo: Recebe e trata cerca de 115 mil
barris de petréleo diariamente. Esta produgéo é enviada para refino

atraves de navios que utilizam o Porto de Guamaré.

» Estacio de compressores: recebe 2.200.000 m°® de gas natural por
dia, e os comprime para que possam ser fracionados. E a maior

estacao de compressores da América Latina.

¢ Unidade de Processamento de Gas Natural: fraciona o gas natural,
produzindo GLP, C 5+ e gas industrial. A producao local de GLP é
de cerca de 310 ton/dia (26.000 botijdes/dia), enquanto que a de
gas industrial & de 730.000 m>/dia.

+ Estacdo de Tratamento de Eftuentes: trata toda a agua e residuos
do processo, segundo as normas ambientais vigentes, antes desta

ser descartada no mar.
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Durante uma visita ao Pélo Industrial de Guamaré, foi possivel conhecer as
instalagbes industriais onde s@o desenvolvidas as atividades de tratamento e

processamento de petréleo e gas natural.

Foi possivel conhecer também o terminal de armazenamento e
transferéncia de petrdleo, as duas unidades de processamento do gas natural, a
planta de produgéo de diesel e as duas estagdes de tratamento de efluentes, que
tratam da agua, separada do petrdleo, antes de ser descartada no meio ambiente,

em emissarios submarinos.

A Estacdo de Tratamento de Efluentes recebe 80.000 m*/dia de liquidos,

destes, 60.000 m>/dia sdo de agua e apenas 20.000 m/dia s&o de dleo.

A Estacdo de Tratamento de Efluentes recebe o dleoc com
aproximadamente 100 ppm de 6leo na agua. Dentre as etapas de tratamento
empregadas para condicionar este efluente tem-se a separacéo fisica, a
termoquimica, a floculagdo, entre outras. Apos o condicionamento, o efluente com

10 ppm de 6leo em agua, aproximadamente, e € descartado em um emissario

submarino.

Nesta pesquisa foram analisadas duas amostras de efluentes do Podlo
Industrial de Guamaré. Uma amostra com 100 ppm de dleos e graxas (efluente 1),
sendo esta amostra coletada logo apds o recebimento na ETE. A outra amostra,
chamada de efluente 2, foi coletada na entrada do tanque de floculagéo e

continha 50 ppm de dleo em agua.




6.4. Equipamentos utilizados

Os equipamentos, aqui descritos foram utilizados durante o
desenvolvimento deste trabalho de Tese, por ocasido das varias etapas
experimentais realizadas.

A maioria dos ensaios experimentais foram desenvolvidos no Laboratério
de Transferéncia de Calor e Massa em Meios Porosos e Sistemas Particulados do

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina
Grande.

Alguns ensaios experimentais foram realizados fora do Campus
Universitario. Entre estes ensaios tém-se as analises por cromatografia gasosa,
que foram realizados na Empresa FELINTO LTDA. Os ensaios por
espectroscopia foram realizados no Centro de Tecnologia do Couro e do Calgado
Albano Franco e algumas analises foram realizadas também na Universidade
Federal da Paraiba, UFPB - Campus lll, na cidade de Areia PB.

6.4.1. Reator agitado

A Figura 14 ilustra o esquema de um reator agitado utilizade para a

realizagao dos primeiros ensaios em laboratério em temperatura ambiente.

O agitador mecanico possui uma hélice e um visor digital, com o qual torna-

se possivel controlar a rotagdo.

Para a realizagdo dos experimentos, o agitador mecénico foi colocado
dentro de um Becker de 1000 litros onde entdo foram colocados os efluentes em
estudo. Como se trabalhou com componentes volateis, o Becker foi coberto com
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um filme plastico durante a realiza¢do dos ensaios experimentais.
I

Agitador

' / mecinico

Becker de 1000mL

Figura 14. Esquema do reator agitado

Este equipamento foi utilizado para a selegdo dos materiais adsorventes,

ou seja, escolha das biomassas mais apropriadas para serem utilizadas como

recheio em um leito fixo, mediante a obtengdo das curvas cinéticas e de equilibrio.
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6.4.2. Coluna de leito fixo

A Figura 15 ilustra o esquema do equipamento experimental, utilizado para
0s ensaios de adsorgdo em coluna de leito fixo.

Figura 15. Esquema do equipamento experimental ll: Coluna de Leito Fixo.

1.Vaélwula de controle de vazdo

2. Tanque de armazenamento

3. Vilvulas para a retirada da emulsdo remanescente

4. Coluna de leito fixo

5. Recipiente para a retirada de aliquotas

6. Saida da solugdo do leito fixo

7. Computador para o registro dos dados de temperatura

8. Vdlvula de regulagem fina que impede a passagem da emulsdo antes do inicio da

corrida experimental.
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A saida da emulsdo do tanque de armazenamento se da pelo fundo do
recipiente, que se encontra acoplado a uma bomba, cuja vazdo é controlada
manualmente. A emuls&o entra pela parte inferior da coluna de leito fixo e no topo

da mesma ocorre a retirada das aliquotas que devem ser analisadas.

Este equipamento é composto basicamente por um tanque de
armazenamento fabricado de PVC, com capacidade para 1,5 L, e por uma coluna
de vidro, que contém o leito fixo de biomassa. Esta coluna possui uma altura de
30,0 cm e um diametro interno de 2,94 cm. Tanto o tanque de armazenamento

como a coluna de leito fixo, estdo conectados entre si por tubos de PVC.

6.4.3. Capela para exaustao de gases

Os equipamentos descritos anteriormente, o reator agitado e a coluna de
leito fixo, foram colocados dentro de uma capela para exaustdo de gases. Este
equipamento tem como finalidade evitar a inalagéo de vapores toxicos, durante a

execucao dos experimentos.

A Capela para Exaustdo de Gases possui as seguintes dimensées
minimas: 120 cm de largura, 65cm de altura e 56cm de profundidade, e esta
instalada no Laboratério de Transferéncia de Calor e Massa em Meios Porosos e
Sistemas Particulados do Departamento de Engenharia Quimica da UFCG.
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6.4.4. Cromatografo

O cromatografo utilizado para a analise dos hidrocarbonetos foi da marca
CG 90, com detector de condutividade térmica e idnica, utilizando uma coluna do
tipo POROPAK Q, e esta localizado na Empresa FELINTO LDTA. O processo
inicial consistiu em construir e cadastrar curvas de calibracdo para cada
hidrocarboneto individual, pentano, hexano, heptano e octano.

ApoOs cadastrar cada curva padrdo de hidrocarboneto, foi realizada a
analise das amostras de hidrocarbonetos. Para esta analise, a amostra era
colocada em uma seringa de 1uL e injetada em um orificio de borracha,
localizado na parte frontal do equipamento. Apds este procedimento, a amostra
era transportada por um gas de arraste através de uma coluna empacotada por

um solido. O tempo de analise de cada amostra demorava em média 40 minutos

Para as analises realizadas por cromatografia, as amostras devem esta
isentas de agua, desta forma, foi realizada uma extrag@o por solvente, em cada

amostra, de modo a obter apenas hidrocarbonetos.
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6.4.5. Espectrofotometro

Q espectrofotdmetro utilizado para a realizacdo das analises das amostras
colhidas no topo do leito fixo, encontra-se no Laboratério Quimico para o
Tratamento de Efluentes no Centro Nacional de Tecnologia do Couro e do
Calgado, Albano Franco, na cidade de Campina Grande PB.

E um microprocessador controlador, modelo Hach 2000. Simples e de facil
uso € utilizado para testes colorimétricos realizados tanto em laboratério como
em campo. Este aparelho é pré-calibrado para leituras de 120 medidas
colorimétricas de diferentes substancias dentro de faixas determinadas de
concentragdo com comprimento de onda especifico. Possui também uma

memoria provisoria para adaptagdo de 50 novas curvas de calibracdo ou outros
metodos adaptados.

O procedimento experimental para a realizagdo destas analises, consistiu,
em inicialmente, acidificar a amostra com acido sulfurico até pH 2 e armazenar

em refrigerador, até a realizag&o das analises.

Inicialmente, realizava-se uma extra¢do por solvente utilizando o 1,1,1
tricloroetano. A amostra a ser analisada, 25 ml, era colocada em um funil de
separacdo juntamente com o solvente, apds 20 minutos, transferia-se ©
decantado para uma cubeta e fazia-se a leitura do teor de dleos e graxas no

equipamento.

Os resultados obtidos podem ser mostrados em percentagem de
transmitancia, absorvancia ou concentragcdo nas unidades apropriadas de
medidas. O instrumento oferece também uma série automatica de parametros
programados, como mudanga de linguagem, erros de mensagens no
procedimento do equipamento ou erro de calibragdo, como também mensagens
de alguns problemas. Possui um tempo de trabalho que ajuda o operador a
observar reagbes especificas, avisando assim ao final de cada procedimento

experimental. Este tempo pode também ser utilizado para analises manuais.
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6.4.6. Espectroscopia de absor¢ao atémica

Um espectrofotdmetro de absorgdo atémica da marca Varian, modelo
Spectr AA — 2000 foi utilizado para a realizag@o das analises de metais presentes
nos effuentes de campo, antes e depois dos experimentos em coluna leito fixo.
Este equipamento encontra-se no Laboeratério de Quimica e Fertilidade do Solo da
Universidade Federal da Paraiba, UFPB - Campus Hl, na cidade de Areia PB.

Na espectroscopia atémica, as amostras sdo evaporadas a 2000 — 6000 K e
as concentragdes atdmicas s&o determinadas pelas medigbes dos comprimentos
de onda caracteristicos de absorcdc e emissdo. A espectroscopia atdmica € a
principal ferramenta da quimica analitica, especialmente nas industrias, devido a
sua alta sensibilidade, capacidade de distinguir um eiemento do outro, em uma
amostra complexa, capacidade de executar andlises multielementares
simultaneamente e a facilidade com que varias amostras podem ser analisadas

automaticamente.
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Testes preliminares para a

selecdo das biomassas T




7.0. Introducao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
0s experimentos para a analise e selegdo das biomassas inicialmente escolhidas:
sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagaco de cana de
acucar.

Os experimentos foram realizados com as biomassas com e sem pré-
tratamento &cido, cuja preparacéo para os testes foi anteriormente descrito no
Capitulo VI

Ao final deste capitulo seréo apresentadas as conclusdes parciais destes
experimentos.

7.1. Metodologia

7.1.1. Equipamento experimental utilizado

O equipamento experimental utilizado para a selecdo das biomassas foi o
reator agitado, ja descrito no Capitulo VI e ilustrado na Figura 14.
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7.1.2. Procedimento experimental

A metodologia aplicada para o estudo da capacidade de adsorcédo das
biomassas selecionadas: sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do
coco e bagago de cana, para compostos organicos pode ser mostrada através do
fluxograma a seguir, ilustrado na Figura 16.

Para a realizagdo do procedimento experimental, submeteu-se a dispersdo
(agua + gasolina) a uma rotagdo definida, onde entdo, colocava-se a biomassa a
ser estudada. O sistema permaneceu em agitagdo constante por tempo
determinado a temperatura ambiente e foi coberto com um filme plastico para
evitar a evaporagéo da gasolina com o tempo.

Todos os experimentos foram realizados ‘a temperatura ambiente, a qual
sofreu variagdes entre 25°C e 28°C.

Preparagéio da dispersdo Agitador mecdnico

Andlise volumetrica dos - Filtragdo da dispersdo -

Figura 16. Fluxograma para a obtenc¢ao da capacidade de adsorgao de

cada biomassa.

Apbs completar o tempo de agitagdo de cada experimento, a emulsdo foi
filtrada em um filtro de porcelana, acoplado a um kitassato, com o auxilio de uma
bomba a vacuo. Logo em seguida a emulsdo agua gasolina final foi transferida
para uma proveta e através da analise volumétrica (quantidade inicial de gasolina
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- quantidade final de gasolina), determinou-se a quantidade de gasolina retida
pela biomassa.

Paralelamente a estes experimentos foram realizados também um teste em
branco, com quantidades de gasolina dispersa em &gua, sem material
adsorvente, com a finalidade de verificar a confiabilidade do método aplicado.
Este mostrou que, dentro das condi¢des laboratoriais aplicadas, as perdas por
evaporacao foram consideradas despreziveis.

Os valores da quantidade inicial de gasolina, quantidade de biomassa,
proporcdo gasolina/biomassa, concentragdo de gasolina no efluente e rotacao,
para o0s adsorventes utilizados, foram diferentes devido as diferencas de
densidade dos materiais, o que implicou em limitagbes de volume ocorridas

durante a realizagio dos experimentos.

O procedimento experimental foi realizado sempre da mesma forma, a fim de

diminuir os possiveis desvios provocados pelo experimentador.

7.2. Obtencgdo das curvas cinéticas

Apods o tratamento das biomassas, foram preparadas as dispersdes de
agua e gasolina. Estas foram obtidas com uma quantidade fixa de agua (500 mL)

e quantidades varidveis de gasolina, como ilustrado na Tabela 9.

Para a realizagdo do procedimento experimental. submeteu-se inicialmente a
disperséo agua gasolina a uma rotagéo definida de 400 rpm para o sabugo de
milho e serragem de madeira, e de 800 rpm para 0 mesocarpo do coco € ©
bagago de cana, onde em seguida, colocou-se a quantidade de biomassa,
determinada na Tabela 9. O sistema permaneceu em agitagdo constante em

intervalos de tempo que variavam de 5 a 60 minutos.
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Tabela 9. Condi¢des de operagao para determinagdo da capacidade de
adsorg¢ao das biomassas.

Sabugo de milho e| Mesocarpo do coco| Bagago de cana com
serragem de madeirajcom e sem pré-| e sem pré-tratamento
com e sem pré-| tratamento acido acido

tratamento acido

Quantidade inicial de

gasolina (mL) 50 75 100 75|25 35 50 75 | 25 50 75 100

Quantidade de

Biomassa (g) 20 20 20 20/ 5 5 5 5 10 10 10 10

Proporcao de

gasolina/biomassa 25 3,75 5,0 3,751 5 7 10 15 [ 25 50 7,5 10
(mL/g)

Concentracao de
gasolina em agua (%)| 10 15 20 15| 5 7 10 15 | 50 10 15 20

Nas Figuras 17, 18, 19 e 20 sdo apresentados as curvas cinéticas, para o
sabugo de milho, a serragem de madeira, 0 mesocarpo do coco e o0 bagaco de

cana, em suas formas sem pré-tratamento e com o pré-tratamento acido utilizado.

Os dados experimentais da cinética de adsorgdo da gasolina nas

biomassas utilizadas estéo ilustrados no Anexo B.

As curvas cinéticas foram apresentadas na forma de capacidade de
adsorgdo das biomassas, ou seja, quantos mL de gasolina foram retirados por

cada g de biomassa, em fungdo do tempo de contato.

Observando as Figuras 17, 18, 19 e 20, verifica-se que a cinética de
adsor¢cdo da gasolina dispersa em agua € bastante influenciada pela proporgéo
gasolina/biomassa. Verificou-se também, que quanto maior o valor de P, ilustrado
na Tabela 9, maior o valor obtido para a taxa de adsorgdo, tanto para as

biomassas sem e com o pré-tratamento acido utilizado.
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Figura 17. Cinética de adsorgao da gasolina em sabugo de milho para uma rotagao de

400rpm. (a) sem pré-tratamento, (b) com pré-tratamento acido.
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Figura 18. Cinética de adsorg¢do da gasolina em serragem de madeira para uma

rotagdo de 400rpm. (a) sem pré-tratamento, (b) com pré-tratamento acido.
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Figura 19. Cinética de adsorgao da gasolina em mesocarpo do coco para uma
rotacdao de 800rpm. (a) sem pré-tratamento, (b) com pré-tratamento acido.
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Figura 20. Cinética de adsorcao da gasolina em bagaco de cana para uma rotagao
de 800rpm. (a) sem pré-tratamento, (b) com pré-tratamento acido.
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Pode-se observar também que para tempos acima de 30 minutos, o valor
méaximo da capacidade de adsorgdo foi atingido para todas as proporcdes de
gasolina/bicmassa empregadas.

Pelas Figuras 17 e 18 obtidas para o sabugo de milho e a serragem de
madeira, observou-se que para valores de P =275 mL/ge P = 3,75 mL/g, o valor
da capacidade de adsor¢do foi muito pequeno devide & ndo saturagdo do

adsorvente, tanto com como sem o pré-tratamento acido utilizado.

Este mesmo comportamento foi verificado para o mesocarpo do coco, com
valores de P = 25 mL/g e P = 5,0 mL/g, e para o bagag¢o de cana, com P = 50
mL/g e P = 7,0mL/g, sem e com o pré-tratamento acido, ilustrado nas Figuras 19 e
20 respectivamente.

Os dados experimentais obtidos nas Figuras 17, 18, 19 e 20 foram
ajustados, tendo como base a equacac de Michaelis — Menten, ilustrada na
Equacdo 30, que foi adaptada para representar a cinética de adsor¢do da

gasolina nas biomassas utilizadas.

(31)

Na equacéo 31, gs representa o valor da saturag&o em mL de gasolina/g de
biomassa, e a relagéo g/K representa o limite para t-> 0, e corresponde a taxa
inicial de adsorcdo. Os valores de K e qs foram obtidos mediante ajuste utillizando

um programa computacional e estdo ilustrados na Tabela 10, a seguir.

Através das curvas ajustadas, ilustradas nas Figuras 17, 18, 19 e 20, pode-
se verificar que os dados experimentais obtidos ajustaram-se bem ao modelo

matematico, equacao de Michaelis — Menten, calculados através da equagao 31.
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Tabela 10. Valores dos parametros cinéticos obtidos pela Equagdo de
Michaelis — Menten.

Biomassas P= Sem pré-tratamento Pré-tratamento
(gasolina/biomassa as (mL/g) K (min) | s (mL/g)] K (min)

mL/g)
25 2,69 3,15 2,26 2,36
Sabugo de 3.75 4.05 3,65 414 3,93
milho 50 5,07 7.75 5.25 7,27
7.5 4,49 48x10™ 4,75 4,03
2.5 2,74 434 2,59 1.25
Serragem de 3,75 403 3,36 4,54 9,81
madeira 5,0 4,93 7,62 5,07 5,564
1.5 4,69 1,64 6,40 6,65
50 5,40 3,16 5,31 2,08
Mesocarpo 7,0 7,86 576 7,76 §.25
do coco 10,0 10,83 465 11,33 576
15,0 13,32 10,65 13,98 9,24
2.5 2,70 2,81 2.3 3,25
Bagago 50 5,32 2,61 5,28 1,94
de cana 7.5 7,16 5,30 7,05 2,98
10,0 8,33 4,03 8,72 4,69

Os desvios médios padroes entre o modelo e os dados experimentais

obtidos foram inferiores a 1,0% em torno da média.

Observou-se também, com os dados ilustrados na Tabela 10, que os
valores da capacidade de adsor¢éo do sabugo de milho foram em torno de 4,5 mL
de gasolina por cada g de biomassa e para a serragem de madeira, este valor
ficou entre 4,5 mL/g e 6,5 mL/g, sem e com o pré — tratamento acido aplicado,
dependendo da propor¢ao de gasolina/biomassa utilizada.
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Os valores para a capacidade de adsorgdo para o mesocarpo do coco
estiveram em torno de 13,32 mL/g € 10,83mL/g para as biomassas com e sem

tratamento &cido. Para o bagaco de cana, estes valores ficaram entre 8,3 mL/g e
8,7 mi/g.

Para os experimentos realizados com propor¢des de gasolina/biomassa
pequenas, como 2,5 mL/g e 3,75 mL/g, para o sabugo de milho e a serragem de
madeira, de 50 mL/g e 7,0 mL/g para o mesocarpo do coco e de 25 ml/ge 50
mL/g para o bagaco de cana, para as biomassas com e sem tratamento acido, os
baixos valores de gs se devem as pequenas quantidade de gasolina utilizada,

uma vez que esta quantidade foi insuficiente para atingir a saturacgédo.

Quanto a curva experimental obtida para P = 5,0 mL de gasolina / g de
biomassa, para o sabugo de milho, sem e com o pré-tratamento acido, os valores
elevados de qs devem-se ao metodo de ajuste do modelo matematico aplicado, ja
que, como se observa na Figura 17, apés 50 minutos, os ponto de ambos os
experimentos praticamente coincidiram com os dados experimentais obtidos para
P=7,5mL/g.

Este mesmo comportamento pode também ser cbservado para a serragem
de madeira sem pré-tratamento, para P = 5,0 mL/g, como ilustrado na Figura 18

(a).

A curva experimental obtida com P = 3,75 mL de gasolina por g de sabugo
de milho apresentou um valor aparentemente de parametro ¢s inferior aos demais,
uma vez que a quantidade de gasolina empregada foi insuficiente para atingir a

saturagao
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7.3. Obtencao das isotermas de adsorcgao.

Para a obtengcdo das isotermas de adsor¢do de cada biomassa em

gasolina dispersa em agua, seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito
anteriormente.

A diferenca no procedimento foi que para a obtencdo dos dados
experimentais para a construcdo das isotermas, aumentou-se, periodicamente, a
quantidade inicial de gasolina na emulsdo, mantendo-se fixa a quantidade de
agua (500 mL), de biomassa utilizada e da rotacéo, de acordo com a Tabela 11 a
seqguir.

O sistema permaneceu em agitagdo constante por um periodo de 1 hora,

onde em seguida foi filtrado e a concentragao final de gasolina foi determinada.

Tabela 11. Quantidade de biomassa utilizada nas isotermas de adsorgdo
sem e com pré-tratamento acido.

Biomassas Quantidade utilizada (g) Rotacao (rpm)
Sabugo de milho 20,0 400
Serragem de madeira 20,0 400
Mesocarpo do coco 50 800

Bagaco de cana 10,0 800

A Figura 21 apresenta as isotermas de equilibrio realizadas a 25°C para a
adsorcdo da gasolina nas biomassas estudadas: sabugo de milho, serragem de
madeira, mesocarpo do coco e bagago de cana, sem e com o pré-tratamento

acido utilizado.
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Figura 21. Isotermas de adsorgédo a 25°C da gasolina nas biomassas sem e com pré-

tratamento. (a) sabugo de milho, (b) serragem de madeira, (c) mesocarpo do coco e

(d) bagago de cana.
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Os dados experimentais foram ajustados pelo modelo da isoterma de

Langmuir, Equacéo 32, mostrada a seguir:

g bC
g, 1+bC (32)

onde gs representa a capacidade maxima de adsor¢do em mL/g € b € o parametro

de Langmuir.

Pode-se observar na Figura 21 que os dados experimentais obtidos
apresentaram um bom ajuste aos dados calculados pelo modelo da isoterma de

Langmuir.

Os dados da isoterma de Langmuir foram obtidos atraves do programa
Computacional Microcal Software Origin 5.0. Pelo comportamento apresentado

pelas isotermas obtidas, verificou-se que estas s&o do tipo favoravel.

A Tabela 12 mostra os valores de gs € b encontrados atraves da equagéo
31.

Os valores da capacidade maxima de adsorgéo, gs encontrados paras as
biomassas sem e com o pré-tratamento acido foram préximos aos obtidos atraves

dos experimentos cinéticos.

Pelos valores experimentais obtidos, verificou-se que o mesocarpo do
coco, sem e com o pré-tratamento acido aplicado, foi a biomassa que apresentou
os melhores valores de capacidade de adsorcdo, em torno de 13,0 mL de

gasolina por cada grama de biomassa.

Os valores obtidos para as isotermas de adsorg@o estdo ilustrados no

Anexo C
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Tabela 12. Valores dos parametros de equilibrio.

Biomassas gs (ml/g) b (100ml de efluente/mi
de gasolina)
Sabugo de milho 5,046 0,437
sem pré-tratamento
Sabugo de milho com pré- 5,047 1,045
tratamento
Serragem de madeira sem pré- 5,89 0,31
tratamento
Serragem de madeira com pré- 5,74 0,47
tratamento
Mesocarpo do coco sem preé- 13,307 0,268
tratamento
Mesocarpo do coco com preé- 13,225 0,384
tratamento
Bagacgo de cana sem pré- 7,535 1,362
tratamento
Bagago de cana com pré- 7,927 0,807

tratamento
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7.4. Obtencgao das superficies de resposta

Tendo como objetivo obter um estudo mais abrangente das variaveis de
entrada sobre a capacidade de adsor¢do das biomassas, de uma maneira
organizada, com um numero minimo de experimentos, foi elaborado também um
planejamento experimental fatorial.

As varidveis de entrada estudadas para a selecdo das biomassas foram:

concentragdo inicial do produto organico (gasolina), quantidade de biomassa
utilizada e a rotagcdo do sistema. Como variavel resposta, tinha-se o valor da
capacidade de adsorg&o, ou seja, quanto de gasolina cada biomassa foi capaz de
reter.

O planejamento fatorial utilizado foi do tipo 2° com a realizagdo de trés
experimentos no ponto central, de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados
experimentais, uma vez que as repetictes fidedignas dos experimentos permitem

a obtengéao de uma estimativa da variabilidade em fung@o do erro experimental.

Desta forma, para cada biomassa sem e com pré-tratamento acido foram

realizados 11 experimentos.

A Tabela 13 mostra os valores reais para a concentrag&o inicial de
gasolina, a quantidade de biomassa e a rotagdo do sistema, com 0s niveis dos
fatores utilizados nos experimentos, para a obtengio dos dados para o sabugo de
milho, a serragem de madeira, o0 mesocarpc do coco € o bagago de cana

respectivamente, para as formas sem e com o pré-tratamento acido aplicado.
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Tabela 13. Valores reais e os niveis codificados dos fatores estudados para

o planejamento fatorial 2° para dispersdes aquosas de gasolina para as

biomassas estudadas.

Sabugo de milho e

Mesocarpo do coco e

Variaveis de Serragem de madeira Bagaco de cana
entrada Nivel  Nivel Nivel | Nivel Nivel Nivel
(-1) (0) (+1) (-1) (0) (+1)
- Concentragao inicial | 10,0 15,0 20,0 10,0 15,0 20,0
de gasolina (%)
Quantidade de 10,0 20,0 30,0 50 10,0 15,0
biomassa (g)
Rotacao 200 400 600 600 800 1000
(rpm)

A Tabela 14, a seguir, mostra a matriz do planejamento experimental

fatorial utilizado para cada biomassa estudada.

Através do emprego de um planejamento fatorial experimental do tipo 2°

mais a realizacdo de 3 experimentos repetidos no ponto central, foi possivel

verificar a influéncia das variaveis de entrada: concentracao inicial de gasolina no

efluente, quantidade de biomassa e rotagéo aplicada, sobre a variavel resposta:

capacidade de adsorgéo das biomassas estudadas.
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Tabela 14. Matriz de Planejamento Experimental Fatorial do tipo 2° + 3

experimentos no ponto central.

Experimentos Concentracao de  Quantidade de Rotagao
realizados gasolina (%) biomassa (g) (rpm)

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
T -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9

10

11

Os resultados experimentais obtidos estao ilustrados no Anexo D.

Os valores obtidos para a analise de variancia (ANOVA), para cada
biomassa utilizada, tanto com como sem o pré-tratamento acido, foram calculados

mediante o auxilio de um programa estatistico e est&o listados na Tabela 15.

Uma analise de significancia estatistica dos valores observados na Tabela
15 é um fator importante, uma vez que os dados experimentais obtidos s&o
utilizados para produzir um modelo empirico, através da regressao.

Pelos resultados observados na Tabela 15, verifica-se que todas as
biomassas inicialmente selecionadas, tanto com como sem o pré-tratamento
acido apresentaram elevados valores de % de variancia explicada, ou seja, uma
menor quantidade de residuos, sendo o mesocarpo do coco, com O pré-

tratamento &cido, a biomassa que apresentou um maior valor de % de variancia
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Pode-se verificar ainda que os parametros da ANOVA (Tabela 15)
apresentaram valores estatisticamente significativos para todas as biomassas
estudadas, ao nivel de 95% de confianga.

Através da regressdo dos dados experimentais obtidos, foi possivel obter
um modelo matematico codificado para os sistemas experimentais analisados,

referentes as biomassas estudadas.

Os modelos matematicos para as biomassas na forma sem e com o pré-
tratamento acido podem ser representados por uma equagao empirica, como
mostrada pela Equacgéo 33.

q=A+A1.Cg+A2.Qb + A3.R + A4.CgQb + A5CgR + ABQbR (33)

onde q representa a capacidade de adsorgdo de cada biomassa, Cg a
concentragdo inicial de gasolina, Qb a quantidade de biomassa utilizada e R a
rotacdo do sistema utilizada.

Os valores dos coeficientes A, A1, A2, A3, A4, A5 e A6 estdo listados na
Tabela 16 a seguir para cada biomassa.

109



Tabela 16. Valores dos coeficientes das equagdes empiricas para cada
biomassa estudada

Biomassas Tratamento A A1 A2 A3 A4 A5 A6

Sabugo de | Sem tratamento 4,18 1,60 -1,84 0,196 -0646 -0,211 0,46

miho | pretratamento 3,91 1,67 -1,92 005 -0,80 -0,075 -017

Serragem | Sem tratamento 4,16 1,79 -1,91 0012 -0,98 0,012 -0,01
de madeira| prg-tratamento 3,73 1,95 -1,81 031 -0,94 0062 -0,31

Mesocarpo | Sem tratamento 7,5 1,85 -261 0061 -0,203 0,02 -0,08
dococo | pré-tratamento 7,088 1,99 -2,61 0,221 -0,604 0,06 -0,18

Bagaco de | Sem tratamento 6,94 1,812 -226 0,537 -237 0,112 -0,46
cana Pré-tratamento 6,97 2,08 -2,412 0,087 -0,487 0,087 -0,01

Os valores em negrito, ilustrados na Tabela 16, representam os valores
estatisticamente significativos ao nivel de 95 % de confianga, para os sistemas

experimentais estudados.

Como esperado e observado na Tabela 16, a variavel rotagdo, parametro
A3, ndo apresentou influéncia significativa sobre os valores da capacidade de
adsorgdo para as biomassas estudadas, tanto com como sem o pré-tratamento
acido. Os valores da capacidade de adsorgdo indicam apenas quanto de soluto,

ou seja, de gasolina, uma determinada quantidade de biomassa pode reter.

Mesmo sem apresentar influéncia sobre a capacidade de adsorgdo das

biomassas utilizadas, a variavel rotacdo pode apresentar efeitos cinéticos.

A Figura 22 ilustra os valores calculados para a capacidade de adsorgao,
utilizando as equagdes empiricas do modelo matematico, para cada biomassa

empregada.
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Biomassas utilizadas

Figura 22. Valores de capacidade de adsorg¢ao para cada biomassa com e

sem pré-tratamento acido.

Pode-se observar, pelos valores ilustrados na Figura 22, que a capacidade
de adsorg¢ao do sabugo de milho e da serragem de madeira, tanto sem como com
o pré-tratamento acido aplicado, foi praticamente equivalente, em torno de 8,0 mL

de gasolina/g de biomassa utilizada.

Ja com relagdo aos valores encontrados para 0 mesocarpo do coco e para
o bagago de cana sem e com o pré-tratamento &cido, foram torno de 10,0 mL/g e

12,0 mL/g respectivamente.
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7.5. Efeito do pré-tratamento acido

Para verificar se o pré-tratamento acido apresentava alguma influéncia
sobre os valores da capacidade de adsorgdo, foi utilizado um planejamento

experimental do tipo 2* sem repeti¢ées no ponto central, sendo entdo realizados
16 experimentos.

Para este novo planejamento foi necessario introduzir uma nova variavel
de entrada, além das demais varidveis de entrada ja utilizadas. Desta forma tém-
se as seguintes variaveis de entrada: concentragao inicial de gasolina no efluente

(Cg), quantidade de biomassa utilizada (Qb), rotagdo do sistema (R) e biomassa
com e sem tratamento acido (Tr).

A variavel resposta, contudo, permaneceu a mesma, ou seja, o valor da
capacidade de adsorcao para cada adsorvente, sem e com o pré-tratamento
acido empregado.

As equagdes empiricas do modelo matematico obtido através da regressao

dos dados experimentais foram da forma como ilustrado na equagéo 34.

q=B+B1.Cg + B2. Qb + B3.R + B4. Tr + B5. Cg.Qb + B6. Cg.R + B7.Cg.Tr +
B8.Qb.R + B9.Qb.Tr + B10.R.Tr (34)

Os coeficientes B, B1, B2, B3, B4, B5, B6, B7, B8 B9 e B10, estdo
ilustrados na Tabela 16, para cada biomassa utilizada.
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Os valores em negrito, ilustrados na Tabela 17, representam os valores

estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianca, para os sistemas

experimentais estudados.

A Figura 23 ilustra os valores da capacidade de adsorcdo para cada

biomassa estudada, calculada a partir do modelo matematico codificado

apresentado pela Equacao 32.

Tabela 17. Valores dos coeficientes das equagdes empiricas para cada

biomassa estudada. Efeito do tratamento acido.

Biomassas
Sabugo de Serragem de Mesocarpo Bagacgo de

milho madeira do coco cana

B 4,230 4,086 7,411 6,875

B1 1,539 1,866 1,921 1,950
B2 -1,980 - 1,864 -2,6137 -2,337
B3 0,148 0,162 0,1412 0.3125
B4 -0,181 -0,274 -0,1250 -0,0375
B5 -0,723 - 0,9587 - 0,4037 - 0,362
Bé6 - 0,0181 -0,0250 -0,0412 0,0125
B7 0,135 0,071 0,075 0,1375
B8 -0,189 -0,162 -0,1337 -0,225
B9 0,056 0,051 0,0 -0,075
B10 -0,098 0,150 0,080 -0,225
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Figura 23. Comparagéo entre os valores de capacidade de adsorgao para
cada biomassa com e sem pré-tratamento acido.

Os resultados ilustrados na Figura 23 confirmaram os resultados anteriores,
mostrando que o sabugo de milho e a serragem de madeira ndo apresentaram
variagbes dos valores obtidos para a capacidade de adsorcdo, estando estes
valores em torno de 8,0 mL de gasolina por cada grama de biomassa, sem e com

o pré-tratamento acido aplicado.

O bagaco de cana apresentou valores de 10,0 mL/g quando testado sem
pré-tratamento enquanto que com o pré-tratamento, este valor ficou praticamente

igual ao do obtido para o mesocarpo do coco, ou seja, de 12,0 mL/g.

Verifica-se também, na Figura 23, que o tratamento acido aplicado néo
apresentou influéncia significativa sobre os valores da capacidade de adsorgéo
para as biomassas estudadas, quando comparadas entre si, sem e com 0 pré-

tratamento acido utilizado.
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7.6. Adsorvente mais indicado

Um planejamentc fatorial experimental do tipo 2* sem experimentos no
ponto central também foi utilizado para verificar qual o adsorvente dentre os
estudados, o, (0s) mais indicado (s) para ser utilizado no tratamento de efluentes
orgénicos provenientes dos processos de extragéio e produgdo de petrdleo. Para
tanto, foi introduzida como variavel de entrada, a biomassa mais indicada,

representado por (Tb).

A equagdo empirica do modelo matematico, obtido através da regresséo

dos dados experimentais foi da seguinte forma.

q=C+C1.Cg+C2. Qb+ C3.R+C4. Tb + C5 Cg.Qb + C6. CQ.R+ C7.Cg.Tb +

C8.Qb R+ C2.Qb.Tb + C10.R.Tb (35)

Os valores dos coeficientes C, C1, C2, C3, C4, C5, C8, C7, C8, C9 e C10

estao ilustrados nas Tabelas 18 e 19 ilustradas a seguir.

Para os sistemas experimentais estudados, os valores em negrito,
apresentado nas Tabelas 18 e 19, representam os valores estatisticamente

significatives ao nivel de 95% de confianga.

As Figuras 24 e 25 Hustram os valores da capacidade de adsorgao obtido
para cada biomassa estudada sem e com o pré-tratamento acido utilizado,

calculados a partir do modelo matematico empirico, calculado pela equacgio 35.

Pelos valores ilustrados nas Figuras 24 e 25, verificou-se que o sabugo de
milho e a serragem de madeira, sem e com o pré-tratamento acido apresentaram

valores de capacidade de adsor¢édo em torno de 8,0 mL/g, como ja obtido nos
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resultados anteriores. Estes valores foram bem inferiores quando comparados

com os valores obtidos para o mesocarpo do coco e o bagago de cana.

Observando a Figura 24 para as biomassas sem tratamento, verificou-se
que o mesocarpo do coco foi a biomassa que apresentou os maiores valores de

capacidade de adsorgao, aproximadamente de 12,4 mL/g.

Para os resultados obtidos na Figura 25, para os adsorventes com o pré-
tratamento acido utilizado, constatou-se que, tanto o mesocarpo do coco como o
bagaco de cana, foram as biomassas que apresentaram os maiores valores de
capacidade de adsorgao, ou seja, de 12,3 mL/g para o bagago de cana e de 12,6

mL/g para o mesocarpo do coco.
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Tabela 18. Valores dos coeficientes da equacdo empirica para cada

biomassa sem pré-tratamento acido.

Sabugo Sabugo Sabugo Serragem Serragem Mesocarpo
ou ou ou ou ou ou
Serragem  Mesocarpo Bagaco Mesocarpo Bagaco Bagaco

Cc 4,38 5,97 5,62 5,94 5,59 7,18
c1 1,59 1,62 1,68 1,82 1,80 1,82
c2 -1,97 -2,32 -2,15 -2,26 -2,08 -2,44
Cc3 0,13 0,15 0,39 0,036 0,27 0,29
C4 -0,25 1,56 1,21 1,58 1,24 0,35
C5 -0,81 -0,42 -0,44 -0,59 -0,61 -0,22
Ccé 0,025 0,030 - 0,075 0,016 0,06 0,06
c7 0,19 0,22 0,024 0,025 0,008 -0,016
c8 -0,11 -0,14 -0,33 -0,051 -0,23 -0,27
c9 0,062 -0,28 -0,11 -0,349 -0,17 0,17
Cc10 -012 - 0,09 0,145 +0,024 0,26 0,24

Tabela 19. Valores dos coeficientes das equagdes empiricas para as

biomassas com pré-tratamento acido.

Sabugo Sabugo Sabugo Serragem Serragem Mesocarpo
ou ou ou ou ou ou
Serragem  Mesocarpo Bagaco Mesocarpo Bagago Bagacgo
c 3,93 5,6 5,48 5,5 5,36 7,09
c1 1,81 1,83 1,88 1,96 2,01 2,04
c2 -1,87 -2,27 -2,16 -2,21 -2,11 -2,51
C3 0,18 0,13 0,068 0,26 0,20 0,154
Cc4 -0,12 1,62 1,43 1,73 1,56 0,187
C5 -0,87 -0,70 -0,643 -0,77 -0,712 - 0,545
Ccé -0,07 - 0,007 -0,081 -0,0006 - 0,075 -0,013
Cc7 0,13 0,16 0,206 0,03 0,075 - 0,045
c8 -0,24 -0,17 -0,081 -0,24 -0,15 - 0,083
c9 0,05 -0,34 -0,244 -0,40 -0,30 -0,100
Cc10 0,13 0,08 0,018 -0,045 - 0,11 0,067
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Figura 24. Biomassas sem pré-tratamento acido.
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Figura 25. Biomassas com pré-tratamento.
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7.7. Conclusido

Através dos ensaios experimentais realizados neste capitulo, para as
biomassas estudadas sem e com o pré-tratamento acido, e através dos resultados
obtidos e analisados atraves dos testes cinéticos, de equilibrio e pela aplicagéo do
planejamento fatorial experimental, pode-se concluir que o mesocarpo do coco
com o pré-tratamento acido foi a biomassa que apresentou maior valor de
capacidade de adsor¢do, ou seja, maior quantidade de gasolina removida da

emuls&o por cada grama de biomassa utilizada.

Como o objetivo foi selecionar a biomassa que apresentasse maior valor de
capacidade de adsor¢do, constatou-se também que o mesocarpo do coco sem
pré-tratamento possui um valor consideravel. Tendo em vista o custo que o pré-
tratamento acido aplicado possa representar em um processo industrial, decidiu-
se optar por utilizar, também, este material como recheio em uma coluna de leito

fixo.

Outro fato considerado, também, foi que o bagago de cana sem pré-
tratamento &cido apresentou valores elevados de capacidade de adsorgéo, e
devido a possibilidade do bagaco de cana ser encontrado em grande quantidade
nas regides, decidiu-se também utilizar este material como bioadsorvente.

Em resumo: 0 mesocarpo do coco e o bagago de cana sem pré-tratamento
foram as biomassas escolhidas para serem utilizadas como recheio na coluna de

leito fixo, pelas razdes aqui apresentadas.
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8.0. Introducéo

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados sobre os
estudos da dinédmica de adsorcdo coluna de leito fixo. Para estes testes foram
utilizadas as biomassas: mesocarpe do coco e bagaco de cana, anteriormente
selecionadas no Capitulo VIl e um efluente sintético de gasolina comercial

dispersa em agua, simutando um efluente real.

Os resultados abtidos foram submetidos a alguns modelos matematicos
encontrados na literatura para representar a dindmica de adsorgdo do

contaminante organico no leito fixo das biomassas estudadas.

Ao final deste Capitulo serdo descritas algumas conclusdes parciais sobre

os resultados alcangados nestes experimentos.

8.1. Metodologia

Apds a realizagdo dos testes com as biomassas previamente selecionadas:
sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco € bagago de cana, e
analisar todos os resultados obtidos para cada adsorvente, foi feita a escolha dos

bioadsorventes mais adequados, de acordo com os valores de capacidade de

adsorcao obtidos no Capitulo VII.

Os bioadsorventes selecionados nos testes anteriores foram o mesocarpo

do coco e o bagaco de cana e serdo utilizados como recheio na coluna de leito

fixo.
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Para os estudos sobre a dinamica na coluna de leito fixo, o efluente foi

simulado utilizando gasolina comercial, com 23% de alcool em sua composigao,
dispersa em agua.

8.1.1. Equipamento experimental utilizado

O equipamento experimental utilizado para o estudo da dinamica de
adsorgcdo do contaminante organico nas biomassas selecionadas foi a coluna de

leito fixo. descrito anteriormente no Capitulo VI e ilustrada na Figura 15.

8.1.2. Procedimento experimental

A metodologia aplicada para o estudo da dinamica de adsorgdo das
biomassas: mesocarpo do coco e bagacgo de cana, para compostos organicos, em
uma coluna de leito fixo, pode ser mostrado atraveés do fluxograma, ilustrado na
Figura 26.

Apos o tratamento dos bicadsorventes, descrito anteriormente no Capitulo VI,
estes eram transferidos para a coluna de leito fixo com o auxilio de um funil até a
altura desejada. Este procedimento foi realizado sempre da mesma forma. a fim
de garantir que, para cada biomassa, o leito obtivesse 0 mesmo empacotamento

em todas as corridas experimentais.

As corridas experimentais eram iniciadas com a coluna de leito fixo

preenchida apenas com a biomassa selecionada.
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Obtén;.'é'é. de
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Figura 26. Fluxograma para a realizagdo dos experimentos em coluna de leito
fixo.

A gasolina comercial dispersa previamente em agua, mediante a agitacéo,
com um agitador mecanico, colocado no tanque de armazenamento da coluna de
leito fixo, Figura 15, a uma rotagdo de 600 rpm, por 20 minutos, de modo a se
obter uma emulsdo de concentragdo conhecida, Cp, para simular o efluente
aquoso contaminado com compostos organicos. Os experimentos foram
realizados na temperatura ambiente, que variou entre 25 e 28°C.

O tanque de armazenamento era fechado com um filme plastico para evitar
a vaporizagdo da gasolina, e consequentemente, a mudanga do valor da

concentragao na entrada do leito.
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Apas escolher a vazéo de operagio desejada, ligou-se a bomba e abriu-se
a valvula entre o tanque de armazenamento e a coluna de leito fixo. No topo da
coluna eram retiradas aliquotas em intervalos de tempos regulares o mais rapido

possivel, a fim de se obter uma grande quantidade de amostras para a construcéo
da curva de ruptura.

As amostras eram coletadas em recipientes, em seguida lacradas com
tampa apropriada, a fim de evitar perdas da concentragao por evaporacéo. Apds a
coleta da daltima amostra, procediase as analises dos dados experimentais
através da anélise volumétrica dos resultados, apés a separag¢éo da emulsdo de

gasolina em agua.

Para estes experimentos as perdas por evaporagdo foram consideradas

despreziveis, atraves da realizagdo de testes em branco. !

8.2. Planejamento fatorial experimental |

Para esta etapa do trabalho, também foi realizado um planejamento fatorial
experimental do tipo 2% mais configuragdo estrela com 3 repeticdes no ponto
central. Este planejamento foi utilizado para cada biomassa, mesocarpo do coco e
o bagaco de cana, totalizando entdo 17 corridas experimentais para cada
bicadsorvente, com ilustrado na Tabela 21.

As variaveis de entrada estudadas foram: concentragdo inicial do
contaminante organico (gasolina), vazao de operagdo e quantidade de biomassa

utilizada (altura da coluna de leito fixo). . |

A Tabela 20 apresenta os valores reais e os niveis codificados utilizados

para as variaveis de entrada utilizadas. [
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Tabela 20. Valores reais e os niveis dos fatores estudados para o

planejamento fatorial experimental 2° mais configuragao estrela.

Variaveis de Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel
Entrada (-1,682) (-1) (0) (+1) (+1,682)
Concentragéao de 6,6 10,0 15,0 20,0 236
gasolina (%)
Vazéo de 25 44 7.5 10,0 120
operagao (cm?/s)
Altura do leito 6,6 10,0 15.0 20,0 23,6
fixo (cm)

Os valores utilizados para a concentracdo de entrada de gasolina no
efluente sintético foram obtidos mediante a estimativa de valores encontrados em
efluentes produzidos em campos de petroleo, com predominancia de
hidrocarbonetos parafinicos (COOLES, 1991 e MANGO, 1997).

Os valores da vazao de operacgéo e da altura do leito fixo foram obtidos de

acordo com as condigbes operacionais do equipamento experimental utilizado.

A Tabela 21 mostra a matriz planejamento experimental utilizada para a

realizacdo dos experimentos na coluna de leito fixo, para cada biomassa.
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Tabela 21. Matriz planejamento fatorial experimental do tipo 2° +
configuragao estrela.

Experimentos Concentragao de Vazao de operagao Altura do leito fixo
gasolina (%) (cm®/s) (cm)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
1 0 0 0
12 2% 0 0
13 0 2% 0
14 0 0 2"
15 +2% 0 0
16 0 +23!4
17 0 0 +23I4

8.3. Resultados

8.3.1. Reprodutibilidade dos dados experimentais

Os resultados experimentais, obtidos para os ensaios realizados no ponto
central do planejamento fatorial experimental empregado, estdo ilustrados nas
Figuras 27 (a) e (b), para os sistemas com o0 mesocarpo do coco e 0 bagago de

126



cana, respectivamente. Nestas figuras é possivel observar as concentragées de
saida, parametrizados pela concentragdo de entrada do efluente sintético, em
func&o do tempo de efluéncia.

Pelo comportamento das curvas obtidas, verifica-se que os dados
experimentais possuem uma excelente reprodutibilidade. Os valores dos desvios
relativos médios entre as curvas, para os sistemas mesocarpo do coco e bagago
de cana, foram de 0,18% e 0,20%, respectivamente.

1,04 ..lllllllllllt.l 1,04 .‘.'Illlllllllllll
0,8 osd ¢
0,6+ DD.B-
Q [ | O
O O
0,4+ 0,4+
* C=15% Q=75cm’, H=15¢cm 18 »  C=15% Q=750m’, H=15cm
02; $ CRiTRQETSome H=Toom 02 * C=15% Q=75cm’s, H=150m
4 C=15%Q=75cm/s H=15cm s C=15% Q=750 H=15cm
0.0%——r . v . - . " T 00 - . . . . . r 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tenpo (segundos) Tempo (segundos)
(a) (b)

Figura 27. Reprodutibilidade dos dados experimentais para uma concentragao
inicial de gasolina, Co = 15,0 %, uma vazéo de operagado, Q=7,5 cm’/s e uma

altura de leito fixo, H = 15,0 cm. (a) mesocarpo do coco e (b) bagaco de cana.
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8.3.2. Modelagem dos dados experimentais

Estudos anteriores realizados por AKSU e YENER (1998) e AKSU (2000)
mostraram que 0s modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich séo
frequentemente utilizados para a determinagéo da capacidade de adsorcéo de um

material adsorvente, em diferentes poluentes e, portanto, podem ser geralmente
aplicadas no tratamento de aguas residuarias.

Os resultados apresentados anteriormente, no Capitulo VI, mastraram que
as isotermas obtidas para os sistemas experimentais que utilizaram o mesocarpo

do coco e o bagage de cana, sem pré-tratamento obedeceram a relacdo de
equilibrio de Langmuir.

As isotermas para estes dois sistemas. mesocarpo do coco e bagage de
cana, em gasolina, foram realizados a 25°C, como descrito anteriormente no
Capitulo VII, apresentando valores de capacidade de adsorgdo de 13,307 mL/g e

de 7,535 mL/g respectivamente, como ilustrado na Tabela 12.

Desta forma o modelo matematico escolhido para a analise da dinamica de
adsorcéo de um efluente sintetico contaminadc por compostos organicos foi ©
modelo matematico de Thomas, apresentado no Capitulo IV, e através da Tabela
4.0.

Para a modelagem dos dados experimentais obtidos para cada biomassa

foram necessarias algumas consideragdes, como:
|
o Sistema isotérmico;

¢ Solugao diluida;

e Concentracdo de soluto (contaminante) uniforme dentro de

cada poro do adsorvente e na segao transversal da coluna;

¢ Acumulo de contaminante nos porcs despreziveis;

128




e Velocidade do fluido constante através do leito de biomassa.

As Tabelas 22 e 23 apresentam os valores das varidveis de entrada
utilizados no sistema experimentais, para o mesocarpo do coco e para o bagaco
de cana. Para estimativa do valor da inicializagdo para o coeficiente de
transferéncia de massa, k foi utilizada a relacdo de Glueckauf, mostrada
anteriormente na Equacdo 25, onde foram considerados, apenas o valor na
resisténcia no filme externo, e o valor de k*, obtido dos resultados experimentais.
S&o apresentados também, os valores do fator de separacdo, B, descrito por
RUTHVEN (1984), para sistemas que apresentaram relagbes de equilibrio de
Langmuir, Equag&o 2, para o mesocarpo do coco e para o0 baga¢o de cana,

respectivamente.

Qutros modelos matematicos que utilizam forca impulsora linear foram
utiizados para a modelagem dos dados experimentais, mas n&o forneceram

resultados favoraveis.

O valor do coeficiente efetivo de transferéncia de massa utilizado na
modelagem dos dados experimentais dos dois sistemas estudados, mesocarpo
do coco e bagaco de cana, k*, foi encontrado pelo método das tentativas, com o

auxilio de um programa computacional.

Este método consistiu em acrescentar ao valor de k, calculado pela relagéo
de Glueckauf, referente & forgca impulsora linear, um incremento que tornasse
minimos os desvios entre os valores de C/Cgo experimentais e os calculados pelo

modelo de Thomas.

Pode-se notar pelos valores obtidos nas Tabelas 22 e 23, que os valores
de k*, utilizados na modelagem dos dados experimentais diferem em uma ordem
de grandeza dos valores calculados pela equagdo de Glueckauf. Este fato nao e
inesperado, uma vez que o parametro k, coeficiente de transferéncia de massa,
calculado pela relagdo de Glueckauf é utilizado para forga impulsora linear,

enguanto que o parametro utilizado no modeiloc matematico de Thomas
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corresponde a uma forca impulsora cinética, baseada em uma equagdo de
pseudo-segunda ordem.

Tabela 22. Parametros utilizados para a modelagem dos dados

experimentais utilizando o mesocarpo do cocc.

Mesocarpo do coco

Variaveis de entrada Parametros
C (%) Q (cm’/s) H(cm) | K K k* B q q*
10 10 10 3385 037 3705 027 969 9,32
10 10 20 13385 037 3705 027 969 1063
10 4.4 10 133850284 284 027 969 1082
10 4.4 20 133850284 284 027 969 119
15 12 15 3297 0404 404 0199 1065 9,14
15 25 15 3,297 0242 242 0199 1065 9,73
15 75 15 3297 0,342 342 0199 1065 975
15 75 236 3297 0,342 342 0,199 10,65 9,83
15 75 66 3297 0342 342 0,199 10,65 10,32
20 10 10 3214 039 3,902 0,157 11216 9,97
20 10 20 13214 039 3902 0,157 11,216 10,31
20 4.4 10 |3214 0298 298 0,157 11216 9,31
20 4.4 20 13214 0298 2,98 0,157 11,216 11,12
23,6 75 15  |3157 0357 3572 0,134 11,49 10,93

6,6 7,5 15 33,447 0,357 3,572 0,361 8,503 7,69
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Tabela 23. Parametros utilizados para a modelagem dos dados

experimentais utilizando o bagago de cana.

Bagaco de cana

Variaveis de entrada Parametros

C (%) Q (cm’/s) H (cm) K k k* B q q*

10 10 10 17,957 0,128 128 0,068 7,024 693
10 10 20 7957 0128 1,28 0068 7,024 6,09
10 4,4 10 7,957 0,0973 0,973 0,068 7,024 613
10 4.4 20 17,957 0,0973 0,973 0,068 7,024 7,7
15 12 15 17,081 0,153 1,526 0,046 7,184 6,4
15 25 15 7,081 0,0899 0,899 0,046 7,184 9,65
15 75 15 17,081 0,128 1,288 0,046 7,184 7,68
15 7,5 236 7,081 0,128 1,288 0,046 7,184 6,81
15 75 66 7,081 0,128 1288 0,046 7,184 7,23
20 10 10 6342 0,161 1608 0,035 7,269 7,26
20 10 20 16342 0,161 1608 0,035 7,269 7,22
20 4.4 10 16342 0,122 1,220 0,035 7,269 6,81
20 4,4 20 16342 0,122 1,220 0,035 7,269 7,69
23,6 75 15 5881 0,155 1,551 0,030 7,308 8,1

6,6 7,5 15 18643 0,155 1,055 0,10 6,781 7,36




Pode-se observar também, nestas tabelas que os valores do coeficiente
efetivo de transferéncia de massa, k*, obtido dos resultados experimentais, varia
com vazdo de operacdo, aumentando e diminuindo com © aumento e a
diminuicdo desta varidvel respectivamente. Este fato sugere, como dito
anteriormente, forte influéncia da resisténcia do filme externo.

Os valores do coeficiente efetivo de transferéncia de massa, como ilustrado
nas Tabelas 22 e 23, ndo apresentaram variagées com a altura do leito fixo. Este
fato mostra que ndc ocorreu interferéncia dos parametros de entrada, como

variacao da porosidade, mesmo para colunas curtas.

Como esperado, de acordo com o modelo de Thomas, o valor de k*
independe da concentracéo de entrada. O efeito da forma da isoterma e da
concentragdo e contemplado no fator de separacdo B, que integra a forga

impulsora nao linear.

O efeito da variagdo das variaveis de entrada (concentracdo, vazdo de
operagao e altura do leito fixo) scbre o valor de k* podem ser visualizados através

das superficies de resposta, ilustradas no Anexo D.

Para os valores da gquantidade adsorvida na saturagdo do leito fixo, g
observa-se que apresentaram em geral, uma boa concordancia com os valores
calculados pela equagc@o de Langmuir, Equagdo (2), utilizando os dados de
equilibrio, tanto para 0 mesocarpo do coco como para o bagago de cana. Os
pequenos desvios obtidos poder&o ser atribuidos ac empacotamento da coluna,
uma vez que a biomassa é colocada seca. possuindo uma porosidade e durante a

corrida experimental, ocorre uma mudanca da porosidade do leito.

As curvas de ruptura dos dados experimentais obtidos para o mesocarpo
do coco e para o bagago de cana, utilizando gasolina dispersa em agua como
contaminante, bem como as curvas preditas pelo modelo de Thomas ajustado s&o

discutidos nos topicos a seguir.
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cic,

8.3.3. Influéncia da concentracdo de entrada sobre as

curvas de ruptura

As Figuras 28 (a) e (b) ilustram a influéncia da concentracdo de entrada do

efluente sintético sobre as curvas de ruptura, obtidas para os sistemas que

utilizaram o mesocarpo do coco e 0 bagago de cana como recheio do leito fixo.

Estas curvas foram obtidas, variando-se os valores da concentragdo de entrada

do efluente sintético e mantendo-se fixos os valores da vazédo de operagdo e

altura do leito fixo.
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Figura 28. Modelagem dos dados experimentais para uma vazéo de operagao de

7,5 cm®/s e uma altura do leito fixo de 15,0 cm. (a) mesocarpo do coco, (b)

bagago de cana.
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Para o mesocarpo do coco, ilustrado na Figura 28 (a), pode-se verificar que
0 sistema experimental que utilizou uma concentracdo de entrada de efluente
sintético de 6,6%, apresentou uma maior zona de adsorcdo, sendo a
concentracao de saida do efluente, nos primeiros 75 segundos, inferior a 1,0% do
valor inicial. Esta concentragdo aumenta rapidamente, &8 medida que ocorre a
saturagdo do leito adsorvente. As curvas obtidas com concentracdes de entrada
de efluente sintético de 150% e 236% foram praticamente equivalentes,
apresentando tempos de ruptura menores que o apresentado pela curva obtida
com uma concentragcdo de entrada de 6,6%, em torno de 25 segundos e 13

segundos, respectivamente.

Para o bagago de cana, ilustrado na Figura 28 (b), verificou-se que as
zonas de adsorcdo para os diferentes valores de concentracdo de entrada de
efluente sintético foram praticamente equivalentes, ou seja, apresentaram um
menor tempo de quebra da curva de ruptura e consequentemente, a saturagéo do
leito adsorvente ocorreu rapidamente, antes de 50 segundos de corrida

experimental.

De modo geral, as curvas de ruptura obtidas, tanto para o mesocarpo do
coco como para 0 bagaco de cana apresentaram, um bom ajuste ao modelo
matematico de Thomas utilizado.



8.3.4. Influéncia da vazao de operacao sobre as curvas de
ruptura

O efeito da vazéo de operacdo sobre as curvas de ruptura obtidas foi

observado, mantendo-se os valores da concentracdo de entrada do efluente

sintético no sistema e a altura do leito fixo adsorvente constantes. Isto pode ser

observado nas Figuras 29 (a) e (b) para o mesocarpo do coco e para o bagaco de
cana, respectivamente.
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Figura 29. Modelagem dos dados experimentais para uma concentragao de entrada

de efluente sintético de 15,0 % e uma altura do leito fixo de 15,0 cm. (a) mesocarpo

do coco, (b) bagacgo de cana.

Pode-se verificar, na Figura 29 (a), para o0 mesocarpo do coco, que 0S

experimentos realizados com uma vazao de operagdo de 2,5 cm’/s, o tempo de

quebra da curva de ruptura foi maior do que aqueles obtidos para os

experimentos realizados com vazdes de operagéo de 7,5 cm/s e 12,0 cm°/s.
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Este mesmo comportamento pode ser verificado para o bagago de cana,

ilustrado na Figura 29 (b).

Verifica-se nestas Figuras que os experimentos realizados com vazdes de
operagdo de 7,5 cm’/s e 12,0 cm®/s apresentaram curvas de ruptura praticamente
equivalentes, com a saturacéo do leito fixo ocorrendo logo nos primeiros 25

segundos de funcionamento do equipamento.

Observa-se também, nestas Figuras que os dados experimentais e os
ajustes do modelo matematico de Thomas se ajustaram bem, tanto para o

mesocarpo do coco como para o bagago de cana.



8.3.5. Influéncia da altura do leito fixo sobre as curvas de

ruptura

A influéncia da altura do leito fixo de biomassa esta ilustrada nas Figuras

30 (a) e (b), para o mesocarpo do coco e 0 bagago de cana, respectivamente,

onde foram realizados experimentos, mantendo-se a concentragéo de entrada do

efluente sintético e a vaz&o de operacgéo, constantes, variando-se apenas a altura

do leito fixo.
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Figura 30. Modelagem dos dados experimentais para uma concentragao de

entrada de efluente sintético de 15,0 % e uma vazao de operacgéo de 7,5 cm’/s.

(a) mesocarpo do coco, (b) bagago de cana.

Observa-se na Figura 30 (a), utilizando o mesocarpo do coco sem pré-

tratamento, que os experimentos realizados com alturas de leito fixo de 6,6 cm,

15,0 cm e 23,6 cm ndo apresentaram alteracdes significativas nas curvas de

ruptura obtidas.




Otimizagdo dos dados
experimentais em leito fixo




9.0. Introducao

Neste Capitulo, s&o descritos os processos utilizados para a otimizagéo do
equipamento experimental, coluna de leito fixo. Com isso, espera-se, ao final
deste procedimento, determinar as condigbes mais favoraveis e menos favoraveis

para os experimentos realizados na coluna de leito fixo em escala de laboratdrio.

9.1. Planejamento experimental

Como o interesse € obter um efluente final com baixo teor de contaminante
orgénico, a gasolina, foi escolhida como variavel resposta, o valor da
concentracdo meédia (Cmedio) Na solucéo efluente final, para diversos tempos de
operagao do leito fixo de biomassa.

A partir das curvas de ruptura obtidas para as biomassas mesocarpo do
coco e bagago de cana, sem pré-tratamento foi possivel calcular os valores da
concentragdo média de saida para cada experimento realizado. Os valores das
concentracdes médias de saida, obtidas para o mesocarpo do coco e o bagago
de cana, em fungcdo dos tempos de funcionamento do leito fixo, durante a

adsorgéo do efluente sintético foram calculados pela seguinte equacéo:

C - 1 jidt (36)
CO 4 0 CO

‘médio
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Através de um Software estatistico, foi possivel obter os valores da andlise
da variancia para o ajuste do modelo quadratico. As Tabelas 24 e 25 ilustram os
valores da variéncia (ANOVA) para o mesocarpo do coco e o bagago de cana,

para os diversos tempos de funcionamento do leito fixo, com 95 % de confianga.

Observando a Tabela 24, pode-se verificar que 0 % de variancia explicada

foi entre 91,151% a 98,632% para os diversos tempos de funcionamento do leito
fixo.

Para o bagago de cana, Tabela 25, verifica-se que este valor ficou entre
94,435% e 96,518%.

Comparando-se as Tabela 24 e 25, observa-se que, os valores do teste F
calculado sobre do teste F tabelado (Fc/Ft), para o mesocarpo do coco, com
tempos de funcionamento do leito fixo acima de 70 segundos sdo maiores que 0s
obtidos para o bagacgo de cana, estando os valores do teste F calculado acima de
3 vezes o valor do teste F tabelado, mostrando que para o mesocarpo do coco, 0
modelo empirico de 22 ordem encontrado €, além de estatisticamente significativo,

preditivo.

Tabela 24. Analise de variancia (ANOVA) para o mesocarpo do coco com
95% de confianga.

Tempo de % de Coeficiente Teste F Teste F Teste
funcionamento| varidncia de calculado | tabelado Fc/Ft
do leito fixo | explicada| correlagédo (Fc) (Ft)
(segundos)
30 91,151 0,9547 10,3007 3,44 2,9943
50 96,372 0,9817 20,6604 3,18 6,4969
70 98,632 0,9931 56,0773 3,18 17,6344
100 98,449 0,9922 63,4745 3,44 18,4518
150 98,118 0,9905 40,5494 318 12,7514
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Tabela 25. Analise de variancia (ANOVA) para o bagaco de cana com 95 %
de confianga.

Tempo de % de Coeficiente Teste F Teste F Teste

funcionamento variincia de calculado tabelado Fc/Ft
do leito fixo explicada correlagio (Fe) (Ft)

30 94,435 0,9717 13,1985 3,18 4,1504

50 96,465 0,9821 21,224 3,18 6,6743

70 96,518 0,9824 21,5593 3,18 6,7796

100 96,511 0,9824 21,5145 3,18 6,7655

150 96,503 0,9823 21,463 3,18 6,7495

Para o bagacgo de cana, os valores do teste F calculado sobre do teste F
tabelado (Fc/Ft), embora baixos, para todos os tempos de funcionamento, o

modelo empirico de 22 ordem ¢é estatisticamente significativo, ao nivel de 95% de
confianga.

Através da regressdo dos dados experimentais obtidos, foi possivel obter
um modelo matematico codificado para os sistemas experimentais analisados
referentes as biomassas estudadas.

Os modelos matematicos para as biomassas, mesocarpo do coco e
bagaco de cana, sem tratamento para a adsor¢do em leito fixo podem ser

representados por uma equagao empirica.

O modelo matematico codificado de 2° ordem estd representado na
Equacéo 37.

Cm/Co = (global média) + C +Q + H+ C*+ Q*+ H*+ CQ + QH + QH (37)
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As Tabelas 26 e 27 apresentam os efeitos globais médios, os efeitos

principais e os efeitos de interagdo de 2° ordem da regressdo néo linear dos

dados experimentais. Os parémetros em negrito sdo os estatisticamente

significativos, ao nivel de 95% de confianca.

Tabela 26. Variaveis do planejamento fatorial mais configuragao estrela na

dinamica de adsorgao para o mesocarpo do coco.

Efeitos Cmedio Cmedio Cmeédio Cmédio Cmeédio
30s 50s 70s 100s 150s
Global médio 8,95389 39,4193 56,4003 69,2866 79,46517
Principais
Cc 7,42840 15,5033 18,6442 18,6002 13,27284
Q 7,19217 14,0375 15,7603 14,6886 -9,54448
H - 8,44247 -12,7804 11,5801 -10,3081 -7,31854
2° ordem
c? 0,10787 - 5,5461 - 8,3540 -9,9245 - 6,85994
Q? -1,28867 -6,5361 -9,0358 -7,7590 -6,16344
H? 3,52497 -1,4626 -0,7543 0,1164 0,26949
caQ 7,33625 5,6438 0,9561 -3,0363 -2,77875
CH - 3,74625 -1,1313 2,3811 5,3612 4,55375
QH - 5,00375 -4,3063 -2,7411 1,6862 2,10375
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Tabela 27. Variaveis do planejamento fatorial mais configuragdo estrela na
dinamica de adsorgao para o bagago de cana.

Efeitos | Creaio | "~ Crmedio Cmsdic |  Cmedic | Crmedo
| 3%s | s0s  70s | 100s 150s
" Global médio | 52,“7"'5”56’:mfwfﬁ,”ﬁgﬁwfw """ 78,7645 | 851379 | 90,0864
S ———————
& 131514 | 115625 | 87632 | 61541 | 41036
Q 12710 | 110840 @ 81354 | 57017 | 38010
H | -104540 | -76814 & -56777 | -3,9823 |  -2,6544
2" ordem | , |
c? | -47226 | -45975 | -36447 | -25684 | -1,7113
Q? . -86011 | -7,0830 & -50784 | -35548 |  -2,3689
H? | -1500 | -0,5953 & -0,3892 | -0,2667 | -0,1768
ca | -2,1825 | -35875 & -2,8937 | -2,0375 | -1,3875
CH | 43175 | 45625 35712 25125 | 16750
Qi | 1100 | 23125 | |

i

1,9662 1,3875

e T T PR N— SR R

Observando-se as Tabelas 26 e 27, verifica-se que os valores dos efeitos
principais, tanto para o0 mesocarpo do coco como para o bagaco de cana, para os
tempos de funcionamento do leito fixo de 30 a 150 segundos, praticamente
apresentaram o mesmo perfil, ou seja, as trés variaveis de entrada; concentragéo
de entrada de contaminante, a vazéo de operag&o e a altura do leito fixo de
biomassa apresentaram influéncia significativa sobre a dinamica de adsorgéo do
contaminante organico. Observa-se que a variavel H apresentou influéncia
negativa sobre a dinamica de adsorcdo estudada, com o aumento do nivel de —1
(altura do leito fixo de 10,0cm) para o nivel de + 1 (altura do leito fixo de 20,0 cm).
As outras duas variaveis C e Q exerceram influéncias positivas, ou seja, com o

aumento do nivel =1 para +1, ocorreu 0 aumento na razao Cmedio/Co.

Nas Figuras 31, 32, 33, 34, 35 e 36 s&o ilustradas as superficies de

resposta construidas a partir dos modelos empiricos de 2° ordem.
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Através das superficies de resposta obtidas foi possivel observar a
influéncia das variaveis de entrada; concentra¢do inicial de gasolina (C), vaz&o de
operagéo (Q} e altura do leito fixo de biomassa (H), sobre a dindmica de adsorgdo
da gasolina nas biomassas, mesocarpo do coco e bagago de cana, utilizando o

valor da concentragdo media de efluente final (Crmeqis/Co), como variavel resposta.

Nas Figuras 31 e 32 pode-se observar o efeito da concentracdo de entrada
de gasoclina e da vaz&o de operacdo, sobre a concentragdc média do efluente
final, para valores fixos de altura de leito fixo, para 0 mesocarpo do coco e o

bagaco de cana, respectivamente.

As Figuras 33 e 34 representam, para 0 mesocarpo do coco e para o
bagaco de cana, respectivamente, a influéncia da concentragdo de entrada de
gasolina e da altura do leito fixo, sobre os valores da concentragdo média de

efluente final, estando os valores de vaz&o de operagéo fixos no ponto central.

Nas Figuras 35 e 36 observa-se o efeito da vazao de operagédo e da altura
do eito fixo sobre 0s valores da concentragdo media de gasolina no efluente final,

gstando os valores de concentragio de entrada de gasolina fixos no ponto central.

Pode-se observar na Figura 31, que para valores de altura de leito de
biomassa fixo no ponto central (15,0cm), é possivel se obter um efluente final com
valores de até 15% de contaminante, desde que se trabalhe com concentragdes
de entrada de gasolina abaixo de 15% e valores de vaz&o de operacado entre
2,5cm318 e 7,5 cmfs, para os tempos de funcionamento do leito fixo até 100
segundos. Acima deste tempo de funcionamento, mesmo que se tenha pouco
contaminante na concentracdo de entrada e uma vazao de operagio lenta, a

concentragdo média de saida do efluente possui acima de 15% de gasolina.

Quando se utiliza 0 bagaco de cana como recheio do leito fixo, Figura 32,
observa-se que para tempos de funcionamento de 50 segundos, nas mesmas
faixas de concentracdo de entrada de gasolina e de vazao de operagéo utilizadas
para © mesocarpo do coco, ainda € possivel obter um efluente final com

concentracdo média de gasolina inferior a 15%. Para tempos acima de 50
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segundos, o efluente final ja possui uma grande quantidade de contaminante
organico, chegando acima de 56% nos 150 segundos.

Na Figura 33, observa-se para 0 mesocarpo do coco que foi possivel se
obter valores de concentracdo média de efluente sintético um pouco acima de
17%, para os 150 segundos de funcionamento do leito fixo, quando se opera com
concentragbGes de entrada de gasolina abaixo de 10% e altura do leito fixo acima

de 15 cm, estando a vaz&o de operacdo fixada em 7,5 cm/s.

Ja para o bagacgo de cana, Figura 34, nas mesmas condicdes operacionais
do mesocarpo do coco, observa-se que para se ter uma concentragdo média de
gasolina no efluente final inferior a 15%, necessita-se operar com concentragdes
de entrada inferior a 6,6% de gasoiina e uma altura do leito fixo acima de 20 cm,

logo nos primeiros 50 segundos de operacéo do leito fixo.

Na Figura 35 pode-se verificar, para o mesécarpo do coco, que foi possivel
obter concentragdes médias de efluente abaixo de 28,0%, em aproximadamente
150 segundos de funcionamento do leito, quando se opera com vazdes de
operacgéo abaixo de 4,4 cm’/s e alturas de leito fixo acima de 20 cm, estando os

valores da concentragdo de entrada de gasolina fixos em 15%.

Para ¢ bagaco de cana, Figura 368, concentragbes médias de gasolina no
efluente final, infericres a 27% so foi possivel se obter nos primeires 70 segundos
de funcionamento do leito fixo, mesmo assim, utilizando uma vazao de operagao

menor que 4,4 cm>/s e uma altura de leito fixo de biomassa superior a 20 cm.

Pelas superficies de resposta obtidas e ilustradas nas Figura 31, 32, 33,
34, 35 e 36, observa-se que quando se utiliza o mesocarpo do coco como recheio
do leito fixo, é possivel se trabalhar com faixas maiores de concentragdo de
entrada de gasolina e vazao de operagédo e menores alturas de leito fixo, quando

comparado com o bagago de cana.,
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9.2. Otimizacao dos dados experimentais

O Planejamento Fatorial Experimental tem sido bastante utilizado em
pesquisas de varias areas tecnologicas, onde as variaveis de interesse, que
realmente apresentam influéncias significativas nas respostas sio avaliadas ao
mesme tempo.

A interpretacdo dos resultados pode ser facilitada com a utilizagdo das
superficies de resposta, como ilustradas antericrmente nas Figuras 31 a 38, nas
quais estdo representadas graficamente as respostas obtidas para os
experimentos realizados como fung¢do das variaveis estudadas. Este tipo de
representacdo & bastante utilizado e tem como objetivo principal oferecer uma
visdo global de como as variaveis estudadas atuam sobre a resposta do sistema

em questao.

Para a realizagdo dos experimentos em leito fixo, para cada biomassa
utilizada: mesocarpo do coco € bagaco de cana, foi utiizado um Planejamento
Fatorial Experimental do tipo 23 com 3 experimentos no ponto central mais

configuracao estrela, totalizando 17 corridas experimentais para cada biomassa.

Com os resultados obtidos atraves das superficies de resposta, foi possivel
determinar as condi¢des operacianais mais favoraveis e as mais desfavoraveis,
dentro dos limites dos niveis estudados para as variaveis em estudo, para as

duas biomassas utilizadas.

As Tabelas 28 a 31 mostram, dentro da faixa de planejamento utilizada, as
condicdes mais favoraveis e as menos favoraveis na qual se deve operar o leito

fixo, para a adsor¢do de gasolina comercial.



Tabela 28. Condigbdes mais favoraveis de operagdo para o mesocarpo do

coco
Variaveis 30 50 70 100 150
de segundos | segundos segundos segundos segundos
entrada
CeQ Menor que Menor que Menor que Menor que Menor que
15% e entre| 15% e entre | 15% e abaixo | 10% e abaixo { 10% e abaixo
25e75 |25e75cm¥s| deddcm’s | de44cms 2,5 cm’/s
cm’/s
CeH Abaixo de 15| Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6
% eacima | % eacimade | % eacimade | % e acimade | % e acima de
de 15 cm 15 cm 20 cm 20 cm 23,6 cm
QeH Entre 2,5 e | Abaixo de 2,5 | Abaixo de 2,5 | Abaixo de 2,5 | Abaixo de 2,5
44cm’se | cm¥/s e acima | cm¥s e acima | cm®/s e acima | cm®/s e acima
acima de 10 de 15 cm de 20 cm de 20 cm de 23,6 cm
cm

Tabela 29. Condigdoes menos favoraveis de operagao para o mesocarpo do

coco
Variaveis 30 50 70 100 150
de entrada]| segundos segundos segundos segundos segundos
CeQ | Acimade 20% | Acima de 20% | Acima de 20% | Acima de 20% | Acima de 20%
e acimade 10| e acima de 10| e acima de 10| e acima de 10 | e acima de 10
cm’/s cm’/s cm’/s cm’/s cm’/s
CeH |Acimade20%|Acimade 20 %| Acima de 15 %| Acima de 10 %| Acima de 10 %
e abaixo de 10| e abaixo de 10| e abaixo de 10| e abaixo de 10| e abaixo de 10
cm cm cm cm cm
QeH Acimade 10 | Acimade 10 | Acimade 10 Qualquer Qualquer
cm®/s e abaixo | cm®/s e abaixo | cm?/s e abaixo | vaz&o e abaixo| vazo e abaixo
de 10 cm de 10 cm de 10 cm de 10 cm de 10 cm
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Tabela 30. Condigdes mais favoraveis de operagao para o bagaco de cana

Variaveis 30 50 70 100 150
de segundos | segundos segundos segundos segundos
entrada
CeQ |Abaixo de 10| Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6
% e abaixo | % e abaixo de | % e abaixo de | % e abaixo de | % e abaixo de
ded44dcm’s| 44cm’s 2,5cm’ls 2,5 cm’/s 2,5cm’/s
CeH Abaixo de | Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6 | Abaixo de 6,6
6,6 %e % eacimade | % eacimade | % e acimade | % e acima de
acima de 20 23,6 cm 23,6 cm 236 cm 236 cm
cm
QeH Abaixo de | Abaixo de 2,5 | Abaixo de 2,5 | Abaixo de 2,5 | Abaixo de 2,5
2,5cm’s e | cm’/s e acima | cm/s e acima | cm®s e acima | cm®/s e acima
acimade 20| de23,6cm de 23,6 cm de 23,6 cm de 23,6 cm
cm

Tabela 31. Condi¢gdes menos favoraveis de operacgdo para o bagago de cana

Variaveis 30 50 70 100 150
de segundos | segundos segundos segundos segundos
entrada
CeQ Acima de | Acima de 20% | Acima de 15% | Acima de 15% | Acima de 15%
20% e acima| eacimade 10| e acimade 7,5 eacimade 7,5 e acimade 7,5
de 10 cm’/s cm’/s cm’/s cm’/s cm’/s
CeH Acima de 15| Acima de 10 %| Acima de 10 %| Acima de 10 %| Acima de 10 %
% e abaixo | e abaixo de 10| e abaixo de 10| e abaixo de 10} e abaixo de 10
de 10 cm cm cm cm cm
QeH |Acimade75| Acimade7,5| Acimade7,5 Qualquer Qualquer
cm’/s e cm?®/s e abaixo | cm®/s e abaixo | vaz&o e abaixo| vazdo e abaixo
abaixo de 10 de 10 cm de 10 cm de 10 cm de 10 cm
cm
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9.3 Tempo de funcionamento do leito fixo

Dado que o interesse era obter um efluente final com baixo teor de
contaminante organico, foi escolhida como variavel resposta o valor da
concentragdo media de gasolina, na solugéo efluente final, para diversos tempos
de operacdo do leito fixo de biomassa.

A partir do modelo matematico codificado, ilustrado nas Tabelas 26 e 27,
para as biomassas mesocarpo do coco e bagaco de cana, sem tratamento, foi
possivel calcular os valores da concentracdo média de saida, para os diversos

tempos de funcionamento do leito fixo para cada experimento realizado.
Os resultados obtidos foram ilustrados na Figura 37.

As variages da concentragdo meédia do efluente contaminado foram
obtidas nas seguintes condigdes operacionais: concentragdo de entrada de
efluente sintético (15,0%), vazdo de operagdo (7,5 cms) e altura do leito fixo
(20,0 cm).

Pode-se observar, pelos resultados ilustrados na Figura 37, que 0s
valores da concentragcdo média de gasolina no efluente final, para © mesocarpo
do coco foram menores que os obtidos para o bagago de cana, nos mesmos

tempos de funcionamento do leito fixo.

Estes resultados mostraram que quando se utilizou 0 mesocarpo do coco
como material adsorvente, foi possivel se ter um maior tempo de funcionamento
do leito fixo, sem que ocorresse a saturagdo do mesmo, logo nos primeiros

instantes.
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Figura 37. Concentragcdo média de saida de gasolina em fungdo do tempo de

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana.

9.4. Concluséao

Com os resultados obtidos e ilustrados nas tabelas anteriores, utilizando
gasolina como efluente sintético e mesocarpo do coco e bagago de cana como
recheio do leito fixo, respectivamente, verificou-se que as condicdes mais
favoraveis para se operar o leito fixo, dentro das variaveis de entrada utilizadas
foram: concentragdo de contaminante de efluente sintético abaixo de 6,6%, vazéo
de operacdo abaixo de 2,5 cm/s e uma altura de biomassa no leito fixo de 23,6
cm.
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As condigbes menos favoraveis de operagao do leito fixo, ou seja, aquelas
em que ocorre a saturagdo do mesmo, logo nos primeiros instantes de
funcionamento foram: concentragcdo de contaminante no efluente superior a

23,6%, vazao de operagao de 12,0 cm®/s e uma altura do leito fixo de 6,6 cm.
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10.0. Introducao

Com os resultados obtidos e ilustrados no Capitulo anterior, utilizando
gasolina como efluente sintético e mesocarpo do coco e bagaco de cana como
recheio do leito fixo, respectivamente, determinaram-se, as condigdes
operacionais para o leito fixo.

Diante dos resultados obtidos utilizando a gasolina como efluente sintético,
formulou-se um efluente sintético, onde os contaminantes e as suas
concentragbes sdo conhecidos. Os contaminantes do efluente sintético foram:
pentano, hexano, heptano e octano.

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos do
planejamento experimental, para os experimentos em coluna de leito fixo,
utilizando as biomassas: mesocarpo do coco e bagago de cana, anteriormente
selecionadas no Capitulo V. Ao final deste Capitulo serdo descritas algumas

conclusdes parciais sobre os resultados alcangados nestes experimentos.

10.1. Metodologia

10.1.1. Curvas de equilibrio

A metodologia aplicada, para a obtencdo dos dados experimentais, pode

ser mostrada através do fluxograma, ilustrado na Figura 38.
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Preparacdo da dispersdo -
hidrocarboneto (pentano, hexano, heptanc ou octano)+ dgua

Reator agitado
{8gua + hidrocarboneto +
biomassa)

Andlise volumétrica
dos resultados

Figura 38. Fluxograma para a obtencao da capacidade de adsorgéo dos

hidrocarbonetos nas biomassas estudadas.

Para a obtenc&o das isotermas de equilibrio do efluente sintético de cada
hidrocarboneto individual (pentano, hexano, heptano e octano), nas biomassas
selecionadas: mesocarpo do coco e bagago de cana sem tratamento, foram
realizados experimentos em um reator agitado com controle de rotagéo, ilustrado
na Figura 18, onde quantidades variaveis de efluente sintético e quantidades fixas
de biomassa foram colocados em um becker de 100ml e submetidos a uma

rotagdo determinada de 200rpm para o mesocarpo do coco e o bagago de cana.

As concentragdes de cada um dos quatro hidrocarbonetos, dispersos em
agua variaram de 5.0 a aproximadamente 45% e a quantidade de cada biomassa
foi fixada em 0,5g.

Apés 1 hora de agitacdo, a emulsao era filtrada em um filtro de porcelana e
através da analise volumétrica, determinou-se a quantidade de efluente sintético
final presente na emuls&o pelo meétodo volumétrico.
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A Tabela 32 apresenta os valores reais e os niveis para quantidade de
hidrocarbonetos, vazdo de operagdo e altura do leito fixo, com os niveis dos

fatores utilizados, para a obtencéo de curvas de “breakthrough”.

Tabela 32. Valores reais e os niveis codificados dos fatores estudados para o
planejamento fatorial 2° mais configuragio estrela.

Variaveis Nivel (- Nivel (+1,682)
1,682)
Concentragao de hidrocarboneto no 6,6 23,6

efluente sintético (%)

Vaz&o de operacgéo 29 12,0
(cm’/s)
Altura do leito fixo 6,6 236
(cm)

Os dados empregados para os valores de hidrocarbonetos no efluente
sintético foram obtidos mediante a estimativa de valores encontrados em campos
de petréleo, com predominancia de hidrocarbonetos parafinicos, e os
hidrocarbonetos utilizados, foram os hidrocarbonetos que estdo presentes em
maiores proporgdes em oleos leves (COOLES, 1991; MANGO, 1997).

Os valores da vazao de operacao e da altura do leito fixo foram obtidos de
acordo com as condicdes de operagdo do equipamento experimental, mostrado

na Figura 15.

A Tabela 33 mostra os valores das concentragdes dos hidrocarbonetos
utilizadas. A metodologia a ser aplicada esta apresentada através do fluxograma,

mostrado, na Figura 39.
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Tabela 33. Valores reais e os niveis codificados dos fatores estudados para o

planejamento fatorial 2° mais configuragao estrela.

Quantidade de

Condigdes mais Condigdées menos

hidrocarbonetos (%) favoriveis PRR
Pentano 0,86 3.06
Hexano 1,40 5,06
Heptano 2,14 7.66
Octano 2,36 7,91
Total 6,76 23,69
Efluente sintético: e .P'EPU agao da g;:;::sge Leito Fixo de
hidrocarbonetos + &gua s v SRR e R

Coluna de Leito Fixo

Coleta de Aligustas no topo da

Extragiio por
Selvente das amostras

T "%

- LN
% o f
\ i  §

\."': i :

|

— e o
e

Analise dos resuliados por
cromatografia gasosa

Obtencaio das curvas de ruptura

Figura 39. Fluxograma para a realizagdo dos experimentos com

hidrocarbonetos, em coluna de leito fixo, com as biomassas selecionadas.
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10.2. Resultados

10.2.1. Obtencao das isotermas de adsorgao

As Figuras 40 (a), (b), (c) e (d) apresentam as isotermas de adsorgéo
realizada a 25°C para a adsor¢cdo dos hidrocarbonetos: pentano, hexano,
heptano e octano, nas biomassas: mesocarpo do coco e bagaco de cana, sem
pre-tratamento acido.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados pelo modelo da isoterma

de Langmuir, descrita pela equacgao 2, ilustrada anteriormente no Capitulo VIII.

Pode-se observar na Figura 40 que os dados experimentais obtidos
apresentaram um bom ajuste com os dados calculados para a isoterma de

Langmuir.

Os dados da isoterma de Langmuir foram obtidos através do programa
Computacional e pelo comportamento apresentado pelas isotermas obtidas,
verificou-se que estas sdo do tipo favoravel, como anteriormente ilustrado na

Figura 21.

A Tabela 34 mostra os valores de gs € b encontrados através da equagéo
32.

160



10+

Capacidade de adsorgao (ml/g)

Capacidade de adsorgao (mi/g)

L] [ ]
. | 3
88- o o
T | .
B ®
Igﬁ-‘ ? L =
u e | -
4 § _..—""I
S |
@ -
=4 : ®  mesocarpo de coco
modelo de Langmuir
8 2 ®  bagaco de cana
S ~—— modelo de Langmuir
01 T T T v T ¥ T i LI
0 10 20 0 40 50
Concentragdo final de pentano (%)
(a)
10
2 " El ]
8- a
=) . P
E S
va_ 1 ]
44
3 " mesocarpo do coco
1 modelo de Langmuir
S 24 ®  bagaco de cana
8 fl modelo de Langmuir
01 ] ” L] " ) | o) | | - |
0 10 20 0 40 50

Concentragdo final de heptano (%)
()

10

| ] ] 4
L
8+ - -
L]
] a
6+ = [ - L]
u o . -
L
T =
4= /
/w ®  mesocarpo do coco
{1/ modelo de Langmuir
1/ ®  bagaco de cana
modelo de Langmuir
1/
0‘ T ™ | ™ T L T o L ]
0 10 20 30 40 50
Concentracao final de hexano (%)
(b)
104 = = _m
]
| |
[ ]
8 5
_,' g8 A= =
| il
6+ .
’;‘ | !
b ' =  mesocarpo do coco
_ modelo de Langmuir
1 = bagaco de cana
24 modelo de Langmuir
0% - T - T b T o T ' T
0 10 p.1] <] 40 50
Concentragao final de octano (%)
(d)

Figura 40. Isotermas de adsorgéo realizadas a 25°C para a adsorcao dos
hidrocarbonetos: (a) pentano, (b) hexano, (c) heptano e (d) octano.
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Tabela 34. Valores dos parametros de equilibrio calculados pelo modelo de
Langmuir.

‘Componentes/ ~ qo(mllg) | b (100 ml de efluente de
hidrocarboneto)
~ Mesocarpo do | Bagago de = Mesocarpo do | Bagago de
| coco  cana coco | cana
" Pentano | 10680 | 6573 | 0118 | 01675
Hexano | 10705 | 6810 | 0124 | 0184
Heptano | 10732 | 7346 | 0128 | 0516

Octano | 11.258 7,3593 0,162 : 0,767

Pelos valores experimentais obtidos e os parametros calculados pelo
modelo da Isoterma de Langmuir, pode-se verificar que o mesocarpo do coco foi a
biomassa que apresentou os melhores valores de capacidade de adsor¢do, para
todos os hidrocarbonetos estudados, com valores de capacidade de adsor¢géo em
média de 10,83 ml de hidrocarboneto por cada g de mesocarpo do coco. Ja o
bagago de cana, apresentou valores de capacidade de adsorcdo em média de
6,89 ml de hidrocarboneto por cada g de bagago de cana.

Pode-se observar também, na Tabela 34 que os valores de capacidade de
adsorgéo (qo) aumentam a medida que aumenta o nimero de carbonos na cadeia

carbdnica, tanto para o mesocarpo do coco, como para o bagaco de cana.
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10.2.2. Modelagem dos dados experimentais

Foi realizada também a modelagem dos dados experimentais obtidos com
os hidrocarbonetos, considerando as mesmas hipdteses anteriormente relatadas
para gasolina, descrita no Capitulo VIII.

O modelo matematico escolhido foi 0 modelo mateméatico de Thomas, uma
vez que este modelo nos forneceu uma boa concordancia com os dados
experiemntais obtidos com gasolina, como efluente sintético.

O modelo de Thomas foi aplicado considerando apenas cada
hidrocarboneto (pentano, hexano, heptano e octano) como se estes estivessem
puros na solugdo, dispersos em agua e também considerou-se o sistema
multicomponente, ou seja, os quatro hidrocarbonetos dispersos em agua.

As Tabelas 35 e 36 ilustram os parametros utilizados para a modelagem
dos hidrocarboentos individuaos, utilziando o mesocarpo do coco e o bagago de
cana, como recheio do leito fixo.

Tabela 35. Parametros utilizados para a modelagem dos hidrocarboentos

individuais em leito fixo para o mesocarpo do coco

Mesocarpo do coco

Hidrocarbonetos K k* B q q
Pentano 0,771 19,60 0,734 10,680 10,377
Hexano 0,772 12,06 0,626 10,705 10,488
Heptano 0,738 13,00 0,513 10,732 11,32
Octano 0,542 13,084 0,438 11,258 11,85
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Tabela 36. Parametros utilizados para a modelagem dos hidrocarboentos

individuais em leito fixo para o bagago de cana

 Bagaco de cana

'Hidrocarbonetos k k* ﬂ q q*“ -

~ Pentano = 078 1517 0668 6573 6901
Hexano . 0669 13,147 0517 6810 7,03
Heptano . 0235 16,52 0202 7,346 7,83

QOctano

0,164 18,981 0,141 7,359 7,91

Nas Tabelas 35 e 36, ilustradas anteriormente, o parametro k € o
coeficiente efetivo de transferéncia de massa, calculado pela equacgédo 25; o

parametro k* foi o valor utilizado para a modelagem dos dados experimentais.

Pode-se verificar, que estes dois parametros sdo bem diferentes. Esta
diferenca pode ser atribuida as consideragdes do modelo de Thomas, como forga

impulsora cinética com reag&o de pseudo segunda ordem.

Os valores de capacidade de adsorcdo, g, obtidos pela equagdo de
Langmuir, equacao 2, e os calculados pela area sobre as curvas de ruptura, g*

sd0 bem aproximados.

A Tabela 37, ilustra os valores utilizados para a modelagem

multicomponente.
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Tabela 37. Parametros utilizados para a modelagem multicomponente

Biomassas
Parametros Mesocarpo do coco Bagacgo de cana
B12 0,951 0,907
B3 0,922 0,323
B1a 0,728 0,217
B2z 0,968 0,356
B2a 0,765 0,239
Baa 0,790 0,673
B 0,854 0,453
st 1,183 1,251
Qs2 2,06 2,278
Js3 3.227 9,675
Js4 442 14,85
Qss 2,723 1, 7537
Qmeédio 10,849 7,02
Qérea 10,544 6,54
k* 2,838 2,84
1 - pentano
2 — hexano
3 - heptano
4 - octano

Os valores de cada B foram calculados utilizados a equagédo 30, para
sistemas multicomponentes, enquanto que o valor de  foi obtido pela média

aritmética dos pj.

Os valores dos parametros Qs1, Js2, Js3 € Qs4 foram obtitidos utilizando a
equacdo de Langmuir para sistemas multicomponentes, considerando os quatro

componentes, utilizando a equacéo 3.
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O valor de gss foi obtido pela média aritmética dos parametros gs1, gs2, Qs3 €
Jss- O valor de gmedio foi Obtido pela média aritmética dos valores da capacidade
de adsor¢ao obtidos pelas isotermas de adsorgéo, Tabela 36, e 0s valores de Qarea

foram obtidos pela érea sobre a curva de ruptura considerando todos os
hidrcarbonetos.

O valor do k* utilizado foi a média aritmética dos valores de k* para cada
hidrocarboénto individual.

Pode-se verificar que os valores de GQmedo € Qarea @Presentaram uma boa
concordancia, tanto para 0 mesocarpo do coco como para o bagaco de cana

10.2.3. Obtengao de curvas de ruptura

Com os resultados obtidos e ilustrados anteriormente, utilizando gasolina
como efluente sintético e mesocarpo do coco e bagaco de cana como recheio do
leito fixo, respectivamente, verificou-se que as condi¢ées mais favoraveis para se
operar o leito fixo, dentro das variaveis de entrada utilizadas foram: concentrac&o
de contaminante de efluente sintético abaixo de 6,6%, vazado de operagao abaixo

de 2,5 cm’/s e uma altura de biomassa no leito fixo de 23,6 cm.

As condigdes menos favoraveis de operagao do leito fixo, ou seja, aquelas
em que ocorreu a saturagdo do mesmo, logo nos primeiros instantes de
funcionamento, foram: concentracdo de contaminante no efluente superior a

23,6%, vazao de operacao de 12,0 cmfs e uma altura do leito fixo de 6,6 cm.

Diante destes resultados, formulou-se um efluente sintético, onde o©s
contaminantes e as suas concentragfes sdo conhecidos. Os contaminantes do

efluente sintético foram pentano, hexano, heptano e octano,
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Foram realizadas corridas experimentais em leito fixo, utilizando as
biomassas mesocarpo do coco e bagago de cana como recheio, respectivamente.
No topo do equipamento experimental, ilustrado na Figura 15 do Capitulo VI,
foram retiradas amostras do efluente que passava pelo recheio de biomassa e

estas foram analisadas por cromatografia gasosa.

O efluente sintético foi simulado, buscando se obter um efluente de pogos

de petrdoleo mais proximo das condigbes reais.

Para as condigbes mais favoraveis de operagao: valores do nivel (—1) para
concentracao de entrada, (-1) para vazao de operagao e (+ 1) para altura do leito
fixo), tem-se, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de cana, as
seguintes concentragdes de efluente sintético: pentano (0,86%), hexano (1,40%),
heptanc (2,14%) e octano (2,36%), onde ao final obteve-se 6,76% de

contaminante organico.

Para as condigbes menos favoraveis de operagdo, (valores do nivel (+1)
para concentracido de entrada, (+1) para vazao de operagéo e (- 1) para altura do
leito fixo), utilizaram-se as seguintes concentragdes de efluente sintetico: pentano
(3,06%), hexano (5,06%), heptano (7,66%) e octano (7,91%), onde ao final

obteve-se 23,7% de contaminante organico.

Foram obtidas curvas de ruptura para cada um dos hidrocarbonetos
individuais, utilizando o mesocarpo do coco e 0 bagago de cana como recheio do
leito fixo. As curvas de ruptura obtidas estéo ilustradas nas Figuras 49 (a), (b), (¢)

e (d) para o pentano, hexano, heptano e octano, respectivamente.

Observa-se, pelos resultados ilustrados nas Figuras 41 (a), (b), (c) e (d).
com as biomassas, que a concentracdo dos hidrocarbonetos no efluente foi
praticamente igual a zero durante os 50 segundos para o pentano e 25 segundos

para os demais componentes durante o funcionamento do leito fixo.

Os experimentos realizados mostraram também, que na condigao

operacional mais favoravel, ndo foi possivel obter curvas de ruptura para os
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Figura 41. Curvas de ruptura para os hidrocarbonetos. (a) pentano, (b) hexano, (c)

heptano e (d) octano.
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Na Figura 42, pode-se observar os dados experimentais obtidos para os
hidrocarbonetos totais (pentano, hexano, heptano e octano), nas condigdes
menos favoraveis de operacéo, ilustrada na Tabela 32 e o modelo de Thomas
utilizado, com as consideragbes do sistema multicomponente e relagdo de
equilibrio de Langmuir multicomponente, apresentado por RUTHVEN, 1984.

1,2
1,04 0 -aids a0
0,8+ A
E
oA
8 0,64
. - ®  mesocarpo do coco
0,44 Modelo de Thomas
| A bagaco de cana
0.2 Modelo de Thomas
0,0-4——=~ T - T 3 . e
0 50 100 150 200

Tempo (segundos)

Figura 42. Experimentos com mesocarpo do coco e bagaco de cana
para os hidrocarbonetos totais e o modelo de Thomas com

consideragoes de sistema multicomponente.

Pode-se verificar, como ilustrado na Figura 42, que o modelo de Thomas
para as consideragdes de sistema multicomponente aplicado aos dados
experimentais obtidos, ndo se ajustou bem, tanto para o mesocarpo do coco
como para o bagago de cana, nos instantes iniciais de funcionamento do leito fixo,

aproximadamente 25 segundos.
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Acima de 50 segundos de funcionamento do leito fixo, verificou-se que o
ajuste dos dados experimentais ocorreu, tanto para o mesocarpo do coco como
para o bagaco de cana.

O fato da falta de ajuste nos instantes iniciais de funcionamento do leito
fixo, para as duas biomassas utilizadas, pode ser devido a quantidade de
componentes utilizados, bem como, as suas concentragdes, pois geralmente,
utilizam-se um sistema com apenas trés componentes mais o inerte. Neste
trabalho foi considerada uma combinacg&o de quatro hidrocarbonetos mais a agua

como inerte.

Desta forma, pode-se verificar, que o modelo de Thomas proposto,
descreve bem a dinamica de adsorg&o para os hidrocarbonetos individuais. Os

desvios observados podem ser devido as hipoteses simplificatorias adotadas.

Segundo GARCIA et al. (1999), experimentos de adsorgao, utilizando
isotermas multicomponentes, também foram obtidos a partir das isotermas para
um unico componente na determinagéo dos parametros de equilibrio, utilizando-
se uma mistura de fenol e m-cresol. Os resultados obtidos foram utilizados com
sucesso, para a modelagem em leito fixo com sistemas multicomponente,
considerando os efeitos da dispersdo axial e das resisténcias a transferéncia de

massa externa e interna.
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10.2.4. Tempo de funcionamento do leito fixo

O comportamento das curvas ilustradas anteriormente na Figura 41 (a), (b),
(c) e (d) pode ser melhor visualizado nas Figuras 43, 44, 45 e 46, onde através
das areas obtidas pelas curvas de ruptura, para cada hidrocarboneto individual,
foram calculados os valores da concentragcdo média de saida do efluente
contaminado, nos diversos tempos de funcionamento do leito fixo, para o

mesocarpo do coco e o bagago de cana.

Pelos comportamentos das Figuras 43, 44, 45 e 46, pode-se verificar que,
em geral, os experimentos realizados com o mesocarpo do coco como recheio da
coluna, apresentaram menores valores de concentracdo média para os quatro
hidrocarbonetos estudados, quando comparados com os experimentos realizados

com o bagaco de cana.

Estas figuras também ilustram que o percentual de concentragdo média
para 0 pentano, nas duas biomassas, foi inferior aos obtidos para os demais
hidrocarbonetos, durante todo o tempo de funcionamento do leito fixo, sendo
inferior a 80% nos 200 segundos de operacgao. Para o hexano, heptano e octano,
neste mesmo tempo de funcionamento, os valores da concentragédo meédia foram
de aproximadamente 80%, 93% e de 89%.
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Figura 43. Concentragdao média do pentano para diversos tempos de

funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e

bagacgo de cana sem tratamento acido.
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Figura 44. Concentragao média do hexano para diversos tempos de
funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e

bagago de cana sem tratamento acido.
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Figura 45. Concentragdo média do heptano para diversos tempos de
funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e
bagacgo de cana sem tratamento acido.
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Figura 46. Concentracdo média do octano para diversos tempos de
funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e
bagacgo de cana sem tratamento acido.
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A Figura 47 ilustra a concentracdo média de saida dos hidrocarbonetos
totais (pentano, hexano, heptano e octano) obtida através da area sobre a curva
de ruptura obtida na Figura 42, para o mesocarpo do coco e o bagaco de cana.

Pode-se verificar que, como observado anteriormente nas Figuras 43, 44,
45 e 46, os experimentos realizados com o mesocarpo do coco, em geral
apresentaram maiores tempos de saturacdo do leito fixo, ou seja, ao final da
corrida experimental, 200 segundos, verificou-se que a concentragdo média dos
hidrocarbonetos totais foi de aproximadamente 80% do valor da concentragéo de
entrada, enquanto que para o bagaco de cana, este valor passou de 85%.

0O mesocarpo do coco
'@ bagaco de cana

Cmédio/Co
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Figura 47. Concentragao média dos hidrocarbonetos totais para diversos
tempos de funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do
coco e bagago de cana sem tratamento acido.
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Estes resultados devem-se ao fato que, segundo DENAYER et al.,, (2004a
e 2004b), os valores da capacidade de saturagdo dos alcanos lineares depende
fortemente do comprimento da cadeia carbdnica. WANG et al, (2000) verificou
que a adsorcao preferencial dos hidrocarbonetos em alguns adsorventes
depende, das interagbes entre estes componentes, hidrocarbonetos e
adsorventes, e também da forma da cadeia carbdnica, ou seja, linear ou

ramificada.

Este fato mostra que os hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbénica
linear com um menor numero de carbonos na cadeia sdo preferencialmente
adsorvidos, como neste trabalho, verificou-se a adsorgdo preferencial pelo

pentano, quando comparado com os demais hidrocarbonetos utilizados.

Para as corridas experimentais que utilizaram a condigdo mais favoravel,
ilustrada na Tabela 5, com uma vazao de operacéo de 2,5 cm°/s e uma altura do
leito fixo de biomassa de 23,6 cm, néo foi observado nenhuma concentragio de
hidrocarboneto ao final das corridas experimentais.

Este fato mostrou que com condigbes adequadas de operacéo, foi possivel
eliminar todos os hidrocarbonetos presentes na dispersdo hidrocarbonetos/agua.
Desta forma, comprova-se a viabilidade de se utilizar as biomassas mesocarpo do
coco e bagaco de cana para o tratamento de efluentes organicos provenientes

dos processos de extracdo e produgdo de petroleo.
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10.3. Conclusao

Diante dos resultados obtidos neste Capitulo, verifica-se que os valores de
capacidade de adsorgdo para os hidrocarbonetos foi de aproximadamente 10,83
mL/g, quando se utilizou 0 mesocarpo do coco como adsorvente. Para o bagaco
de cana, este valor ficou em torno de 6,89 mL/g.

Para os experimentos realizados em coluna de leito fixo verificou-se que,
nas condigdes favoraveis de operagéo, foi possivel se obter curvas de ruptura
para os quatro hidrocarbonetos estudados. Para estes experimentos, o tempo de
saturagao do leito adsorvente foi de aproximadamente 25 segundos.

Para as condigbes favoraveis de operagdo nao foi possivel construir as
curvas de ruptura, uma vez que néo foi detectado nenhum hidrocarboneto ao final
da corrida experimental, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de

cana.

Diante destes resultados, mais uma vez se comprova a viabilidade de se
utilizar o mesocarpo do coco, como recheio do leito fixo, para a adsorgdo de
contaminantes organicos. Verifica-se que com esta biomassa foi possivel se obter
menores valores de concentracdo meédia de hidrocarbonetos, nos mesmos

tempos de funcionamento utilizados pelo bagago de cana de acucar.



Testes em coluna de leito
fixo com efluente de campo




11.0. Introducgéo

Obtidos os resultados, apresentados nos Capitulos anteriores, utilizando
gasolina como efluente sintético e também um efluente sintético, formado por
hidrocarbonetos, com as duas biomassas: mesocarpo do coco e bagaco de cana
como recheio do leito fixo, respectivamente, e com as condi¢gdes mais e menos
favoraveis de operacgéo, decidiu-se testar um efluente real, obtido de um campo
de producéo de petroleo.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos,
quando se utilizaram dois efluentes oleosos de um campo de producgdo de
petréleo, no Rio Grande do Norte. Estes efluentes foram coletados da Estacéo de
Tratamento de Efluentes do Pdlo Industrial de Guamaré e possuiam uma

composicao de 50 e 100 ppm de Oleos e graxas e alguns metais pesados.

11.1. Metodologia

A metodologia aplicada, para a obtengdo dos dados experimentais, pode
ser mostrada através do fluxograma, ilustrado na Figura 48.

Antes da realizacdo dos experimentos, as amostras foram acidificadas com
acido sulfurico, até pH menor ou igual a 2. Em seguida, foram armazenadas em
refrigerador a 4°C por 24 h. Esperou-se que estas atingissem a temperatura
ambiente, onde entdo foram realizadas as corridas experimentais, com o

procedimento anteriormente descrito para o leito fixo.
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Figura 48. Fluxograma para a realizagdao dos experimentos com o efluente

de campo, em coluna de leito fixo, com as biomassas selecionadas.

O meétodo utilizado para a analise do teor de dleos e graxas foi o método do
espectrofotdbmetro, descrito anteriormente no Capitulo VI. A metodologia
empregada foi o de numero 8041, apresentada no manual do equipamento, para
determinac&o de 6leos e graxas em agua e aguas residuarias.

Como este método s6 permite uma leitura para uma concentracdo de 6leos e
graxas até 85 ppm, para o efluente com concentragdo de 100 ppm, foi realizada

uma diluicdo 1:2; o teste foi entéo realizado segundo o procedimento padrdo.

As amostras foram analisadas logo apés o término das corridas

experimentais.
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11.2. Resultados

11.2.1 Adsorcao de 6leos e graxas

11.2.1.1. Mesocarpo do coco

A Figura 49 ilustra os resultados obtidos para os valores de concentragéo
final do efluente no topo do leito fixo, para os diversos tempos de funcionamento,
para os experimentos realizados com os efluentes de campos de petréleo,
utilizando o mesocarpo do coco sem tratamento como recheio da coluna de leito
fixo, ilustrada no Capitulo VI.
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Figura 49. Curva de ruptura para o mesocarpo do coco para
uma vazio de operagido de 2,5 cm®/s e uma altura de leito
fixo de 23,6cm.
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Os experimentos em leito fixo utilizando o mesocarpo do coco, como
recheio do leito fixo, foram realizados nas condigdes mais favoraveis de operacao,

ou seja, uma vazao de operagdo de 2,5 cm's e altura do leito fixo de 23.6 cm.

As concentragfes de entrada dos efluentes de campo foram de 100 ppm e
50 ppm de éleos e graxas,

Como ilustrado na Figura 49, a curva de ruptura obtida mostrou que a
saturagdo do leito fixo ocorreu em aproximadamente 400 segundos de corrida
experimental, quando se trabalhou com uma concentragao de entrada de éleos e

graxas, elevada de 100 ppm.

Quando se utilizou um efluente com uma concentragéo de 50 ppm de oleos
e graxas, observou-se, na Figura 49, que o leito fixo de biomassa guase atingiu a

saturacao, durante os 480 segundos de corrida experimental.

11.2.1.2. Bagago de cana

A Figura 50 ilustra os resultados obtidos para os valores da concentracéo
final do efluente obtida no topo do leito fixo, para os diversos tempos de

funcionamento, utilizando o bagaco de cana sem tratamento como recheio.

Estas curvas foram obtidas nas condi¢cdes otimizadas de operacéo, ja
definidas anteriormente para os experimentos com o mesocarpo do coco sem pré-

tratamento acido.

Pode-se observar pela Figura 50 que, diferentemente dos experimentos
realizados com o mesocarpe do coco sem pre-tratamento, ocorreu a saturagao do
leito fixo com os dois efluentes utilizados, ou seja, em 100 ppm de 6leos € graxas

como com 50 ppm de oleos e graxas.

188



A saturacéo do leito fixo ocorreu em aproximadamente 400 segundos de
corrida experimental.

1,0 =
-
0,8- .
4
0,64
o
Q |
QO ® 100 ppm
0,4 ® 50 ppm
0,24
B
0,04 ——y . T e T v T v T
0 100 200 300 400 500

Tempo (segundos)

Figura 50. Curva de ruptura para o bagago de cana para uma
vazdo de operagao de 2,5 cm®/s e uma altura de leito fixo de
23,6cm.

11.2.2. Tempo de funcionamento do leito fixo — Oleos e

graxas

Os resultados ilustrados anteriormente, nas Figuras 49 e 50 podem ser
melhor visualizados nas Figuras 51 e 52, onde foram obtidos os valores da
concentracdo média do efluente final, no topo do leito fixo, em fungao do tempo

de funcionamento do equipamento experimental.
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Figura 51. Concentragao média de 6leos e graxas em fungdo do tempo de
funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana

utilizando um efluente com 100 ppm de 6leos e graxas.
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Figura 52. Concentracao médi-aA de 6leos e graxas em fun¢édo do tempo de
funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagaco de cana
utilizando um efluente com 50 ppm de dleos e graxas.
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Pode-se observar, na Figura 51, que os valores da concentracdo média, de
0leos e graxa, tanto para o mesocarpo do coco, como para o bagaco de cana,

foram praticamente coincidentes, em todos os tempos de funcionamento do leito
fixo.

Observa-se também, nesta figura, para os experimentos realizados com
uma concentragdo de oleos e graxas de 100 ppm, que nos primeiros instantes de
funcionamento do leito fixo, de 0 a 240 segundos, a concentracdo média de dleos
e graxas no efluente final foi praticamente nula, tanto para o mesocarpo do coco

como para o bagaco de cana.

Para os demais tempos de funcionamento do leito fixo, verifica-se na
Figura 51, que os valores das concentragdes medias de Oleas e graxas no topo
do leito fixo, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de cana
aumentam rapidamente, chegando, no final da corrida experimental, em

aproximadamente, 42% e 40% respectivamente para as duas biomassas.

Observa-se ainda nesta figura, que mesmo ocorrendo a saturac@o do leito
para as duas biomassas, a concentracdo média de saida do efluente final foi de
aproximadamente 40% do valor de entrada para o mesocarpo do coco e 0 bagaco

de cana, ao final do procedimento experimental.

A Figura 52 ilustra o tempo de funcionamento do leito fixo para uma
concentragdo de olecs e graxas de 50 ppm, utilizando as biomassas mesocarpo

do coco e bagago de cana respectivamente, como recheio da coluna.

Verifica-se que para concentracbes de entrada com valores pequenos, de
oleos e graxas, 50 ppm, que nos primeiros 320 segundos de funcionamento, foi
possivel eliminar todo o contaminante orgénico, utilizando o mesocarpo do coco
como recheio do leito fixo. Utilizando esta biomassa como recheio do leito fixo,
pode-se observar, na Figura 52, que os valores de concentragdo média de saida
do efluente final ndo atingiu 10% do valor da concentra¢éo de entrada de dleos e

graxas, ao final de todo o tempo de funcionamento da coluna de leito fixo.
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Ja para o bagag¢o de cana, embora ocorra a saturagdo do leito fixo nos
instantes finais de funcionamento, a concentragdo meédia de 6leos e graxas na
saida do leito fixo & inferior a 30% do valor inicial.

Desta forma, verifica-se que as biomassas utilizadas, mesocarpo do coco e
bagago de cana conseguiram adsorver os contaminantes orgénicos, presentes

nos efluentes de campos de petréleo com 100 ppm e 50 ppm de éleos e graxas.

Como j& se tem observado nos Capitulos anteriores, uma menor
concentracao de entrada de contaminante organico na coluna de leito fixo, nas
condi¢Ses de operacdo mais favoraveis, favorece a uma menor quantidade deste
contaminante na saida do leito fixo, podendo, dependendo do valor da
concentragao inicial de entrada e das condi¢bes operacionais, remover totalmente
0 contaminante organico.

Vale salientar gue, segundo TELLEZ et al., (2002), experimentos em escala
ampliada em coluna de leito fixo, utilizando efluentes de campos de petréleo,
maostraram que o carvao ativo foi capaz de remover os hidrocarbonetos totais do
petréleo, presentes na agua de produgdo até condicionar o efluente a uma
concentracdo menor que 1,0 mg/L. Neste trabalho, a concentrag@o de dleos e
graxas foi reduzida a mais de 99%.

Embora a utilizacdo de carvao ativo, membranas e os adsorventes
zeoliticos tenha sido utilizada para a adsor¢do de dleos e graxas e alguns metais
pesados, no tratamento de efluentes em coluna de leito fixo, pelas industrias de
petréleo, segundo OLIVEIRA et al, (2002), estes materiais necessitam ser

regenerados sempre que ocorrer a saturagao do leito fixo.

No trabalho, aqui desenvolvido, o leito fixo de biomassa ndo necessita de
regeneracao apés a saturacéo, uma vez que estas podem ser substituidas com
grande facilidade. Este fato, por si s6, ja representa uma vantagem quando se

utiliza a biomassa.
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11.2.3. Adsorcao de metais pesados

Embora o propésito do trabalho fosse remover os componentes orgénicos
presentes nos efluentes de petrdleo, realizaram-se testes, com as biomassas,
mesocarpo do coco e bagago de cana, em uma coluna de leito fixo, verificando a
influéncia das biomassas na capacidade de refirar também alguns metais

presentes nos efluentes de campos de petrdleo.

Os ions metais analisados e presentes nos dois efluentes enviados foram
chumbo (Pb*?), niguel (Ni*%) e cadmio (Cd*™?), cujas concentragdes de entrada

estéo ilustradas na Tabela 38.

Tabela 38. Concentragao de entrada dos ions metais presentes nos dois

efluentes do Polo Industrial de Guamaré.

Metais Efluente com 100 ppm Efluente com 56"bp'§1”&é
de dleos e graxas (mg/L) oJleos e graxas (mg/L)
~ Chumbo 0,725 0,159
Niquel 1,019 0,701

Cadmio 0,021 0,021

PR

11.2.3.1. Mesocarpo do coco

As Figuras 53 e 54 ilustram os resultados obtidos para os valores de
concentracao final dos metais pesados Pb*?, Ni*? e Cd*?, presentes no efluente de

campo e obtida no topo do leito fixo, para os diversos tempos de funcionamento,

193




utiizando o mesocarpo do coco sem pré-tratamento como recheio da coluna o
leito fixo.

Os experimentos em leito fixo, para a adsorcdo de ions metais pesados
Pb*? Ni*? e Cd*? utilizando o mesocarpo do coco como recheio do leito fixo, foram
realizados nas condicbées mais favoraveis para vazao de operacdo e altura do

leito.

Pode-se observar, como ilustrado nas Figuras 53 e 54, que o ion metal
chumbo foi adsorvido completamente pela biomassa mesocarpo do coco, tanto
para o efluente de campo com uma concentragdo inicial de metal de 0,725 mg/L

como para o efluente com uma concentragao inicial do metal de 0,159 mg/L.

O ion metal niquel possuia uma concentracdo inicial de 1,019 mg/L e pode-
se observar, na Figura 53, que durante todo o tempo de funcionamento do leito

fixo com o mesocarpo do coco, ndo ocorreu a saturaggo do mesmo.

Na Figura 54, a concentrag&o de niquel na entrada do leito fixo foi de 0,701
mg/L, e também ndo ocorreu a saturagado do ieito de mesocarpo do coco, como

esperado. ,

As corridas experimentais realizadas para o ion metal cadmio, cuja
concentragédo de entrada foi de 0.021 mg/L, mostraram que, como ilusirado na
Figura 61, ocorreu a saturagdo do leito fixo de mesocarpo do coco em

aproximadamente 250 segundos de operagao.

Para os ensaios realizados com o efluente com 50 ppm de dleos e graxas,
com a mesma concentra¢éo de entrada do metal cadmio, 0,021 mg/L, a saturagéo
do leito fixo ocorreu apods, aproximadamente, 300 segundos de tempo de

funcionamento do leito fixo.
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Figura 53. Curva de ruptura para o mesocarpo do coco com uma
concentracao de entrada de 100 ppm de 6leos e graxas, uma vazio

de operagao de 2,5 cm®/s e uma altura de leito fixo de 23,6cm.
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Figura 54. Curva de ruptura para o mesocarpo do coco com uma
concentragao de entrada de 50 ppm de 6leos e graxas, uma vazao

de operacgao de 2,5 cm®/s e uma altura de leito fixo de 23,6cm.
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11.2.3.2. Bagago de cana

As Figuras 55 e 56 ilustram, as curvas de ruptura obtidas para o efluente,

quando se utilizou o bagago de cana como recheio.

Pode-se observar nas Figuras 55 e 56 que o fon metal chumbo, como
anteriormente ilustrado, nas Figuras 53 e 54, para o mesocarpo do coco, foi

completamente adsorvido pelo bagaco de cana, nos dois efluentes utilizados.

Para o ion metal, Niquel, pode-se verificar, como ilustrado nas Figuras 55 e
56, que a saturac¢do do leito fixo ocorre em aproximadamente 250 segundos de
corrida experimental, para efluentes com concentragédo do metal de 1,019 mg/L e

de 0,701 mg/L, respectivamente.

Para o ion metal Cadmio, verifica-se nas Figuras 55 e 56, que nos dois
efluentes, com concentragdes iguais de Cadmio, 0,021 mg/L, ocorreu a saturagéo
do leito de biomassa, em aproximadamente 250 segundos de corrida
experimental. como anteriormente ilustrado, para 0 mesocarpo deo coco, Figuras
53 e 54.
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Figura 55. Curva de ruptura para o bagago de cana com uma

concentracao de entrada de 100 ppm de 6leos e graxas, uma vazao

de operacgéo de 2,5 cm®/s e uma altura de leito fixo de 23,6cm.
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Figura 56. Curva de ruptura para o bagaco de cana com uma

concentragao de entrada de 50 ppm de 6leos e graxas, uma vazao de

operagao de 2,5 cm’/s e uma altura de leito fixo de 23,6cm.
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11.2.4. Tempo de funcionamento do leito — metais pesados

Os resultados obtidos anteriormente para a adsor¢do de metais pesados,
podem ser melhor visualizados através das Figuras 57, 58, 59, 60, 61 e 62 as
quais ilustram os valores das concentragdes médias na saida do leito fixo de cada

metal analisado, em fungéo do tempo de funcionamento do leito fixo.

Estes graficos foram construidos a partir das curvas de ruptura obtidas
para cada biomassa.

11.2.4.1. Chumbo

As Figuras 57 e 58 ilustram os valores da concentragdo média de saida do
ion metal chumbo em funcé&o do tempo de funcionamento do leito fixo, para as

biomassas mesocarpo do coco e bagaco de cana respectivamente.

Pode-se observar que, tanto para os experimentos realizados com o
mesocarpo do coco, como para 0s experimentos realizados com o bagacgo de
cana, o ion metal chumbo foi completamente adsorvido por estas duas
biomassas, nas condi¢cdes otimizadas de operagdo, as quais utilizaram uma

vazado de 2,5 cm’/s e uma altura de leito fixo de 23,6 cm.
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Figura 57. Concentragdo média do metal chumbo em fun¢édo do tempo de
funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana

utilizando um efluente com 100 ppm de éleos e graxas.
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Figura 58. Concentragao média do metal chumbo em fungao do tempo de
funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana
utilizando um efluente com 50 pp m de 6leos e graxas.
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11.2.4.1. Niquel

As Figuras 59 e 60 ilustram os valores da concentracdo média de saida
para o metal niquel em fungéo do tempo de funcionamento do leito fixo, para as
biomassas estudadas.

Pode-se observar que, para o mesocarpo do coco, nas Figuras 59 e 60, o
ion metal niquel foi completamente adsorvido, nos 240 segundos iniciais de
tempo de funcionamento do leito fixo, Figura 59 e nos 320 segundos iniciais,
Figura 60. Ja com o bagago de cana, pode-se verificar nas Figuras 59 e 60 que,
nos instantes iniciais de funcionamento do leito fixo, 240 segundos, a
concentragdo média de saida foi de aproximadamente 7% e de 13%

respectivamente.

Para a Figura 59, onde se tem uma concentragdo de entrada mais elevada
do metal, 1,019mg/L, observa-se, no final do experimento que a concentragéo
media deste metal, para o mesocarpo do coco foi aproximadamente 10% do valor
da concentracdo de entrada, enquanto que, para o bagagco de cana, verifica-se
que o valor da concentracdo média do metal foi de aproximadamente 43% do

valor inicial.

Este mesmo comportamento pode ser visualizado na Figura 60, onde com
uma concentragdo de entrada de metal de 0,701 mg/L, tem-se, ao final do
experimento apenas aproximadamente 15% do valor inicial, para o mesocarpo do

coco e aproximadamente 53 % para o bagago de cana.

Comparando o comportamento do metal, nas duas biomassas, ilustradas
nas Figuras 59 e 60, observa-se que os valores de concentracdo média do metal
niquel na saida do topo do leito fixo foram menores para o mesocarpo do coco.
Desta forma, pode-se verificar que esta biomassa fornece um maior tempo de

funcionamento do leito fixo.
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Figura 59. Concentragcdo média do metal niquel em fungao do tempo de
funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana

utilizando um efluente com 100 ppm de 6leos e graxas.
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Figura 60. Concentragao média do metal niquel em fungao do tempo de
funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana
utilizando um efluente com 50 ppm de éleos e graxas.
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11.2.4.3. Cadmio

As Figuras 61 e 62 ilustram os valores da concentracdo média de saida do
ion metal em func&o dos diversos tempos de funcionamento do leito fixo, obtidos

para o mesocarpo do coco € 0 bagago de cana, com os dois efluentes estudados.

Pode-se observar, na Figura 61, para o mesocarpo do coco, que a
adsorgdo completa do metal ocorreu, durante os primeiros 160 segundos de
funcionamento do sistema. Apds este intervalo de tampo, a concentracdo média
do metal Cadmio na saida da coluna de leito fixo aumentou rapidamente,

chegando proximo a 52 % do valor inicial, ao final da corrida experimental.

Na Figura 62, para o efluente com 50 ppm de éleos e graxas, mas com a
mesma concentragdo de cadmio do efluente anterior de 100 ppm de oleos e
graxas, de 0,021 mg/L, verifica-se que ao final do tempo de funcionamento do

leito fixo, a concentragcdo media foi de aproximadamente 33%.

Com o bagaco de cana, nas Figuras 61 e 62, observa-se que o efluente
saiu do leito fixo isento de metal nos primeiros 160 e 240 segundos de
funcionamento do leito fixo, respectivamente. Apds este tempo, a concentracdo
media do metal aumentou rapidamente com o tempo de funcionamento,

chegando a quase 53% e 33% do valor de entrada nos dois efluentes.

Comparando as duas biomassas utilizadas, pode-se observar gue a
adsorcao do metal cadmio foi praticamente coincidente, como visualizado nas
Figuras 61 e 62. A baixa concentragcao media do metal, no topo da coluna de leito
fixo, mostra que este foi adsorvido por estas biomassas, 0 que possibilita a

eliminacao do metal cadmio presente nos efluentes de petréleo.
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Figura 61. Concentragdao média do metal cadmio em fungdo do tempo de

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana

utilizando um efluente com 100 ppm de éleos e graxas.
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Figura 62. Concentragdo média do metal cadmio em fungao do tempo de
funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagaco de cana

utilizando um efluente com 50 ppm de dleos e graxas.
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11.3. Conclusao

Nos experimentos realizados com o mesocarpo do coco, verificou-se que a
saturagdo do leito fixo ocorreu, quando se utilizou um efluente com uma
concentragdo de Oleos e graxas de 100 ppm. Para o efluente com uma

concentracao de Oleos e graxas de 50 ppm, néc ocorreu a saturagéo do leito fixo.

Para os experimentos realizados com o bagago de cana como recheio,
verificou-se que, utilizando os dois efluentes com, 100 ppm e 50 ppm de dleos e
graxas, ocorreu a saturacao do leito adsorvente.

Com relagdo ao tempo de funcionamento do leito fixo, constatou-se que
para 0s experimentos realizados com uma menor concentragdc de entrada de
efluente de campo, 50 ppm de dleos e graxas e utilizando o mesocarpo do coco
como recheio, foi possivel se obter um efluente final, com concentragcdo média de
oleos inferior a 25% do valor inicial. Com o bagac¢o de cana, este valor foi inferior

a 50% do valor da concentrac&o inicial.

Para a adsorcdo de metais pesados, observou-se, pelos resultados obtidos
que o ion metal Chumbo foi completamente eliminado, uma vez que ndo foi
detectada a sua presen¢a no efluente final, quando utilizou-se as biomassas:
mesocarpo do coco e bagago de cana. O ion metal Niquel também foi adsorvido

pelas duas biomassas utilizadas.

O ion metal Cadmio foi adsorvido apenas nos primeiros instantes de
funcionamento do leito fixo pelas duas biomassas utilizadas. Apds este intervalo,
a concentracdo média do metal aumentou rapidamente, chegando quase a 100%

do valor de entrada.

Estes resultados, testados e cientificamente analisados em laboratorio
abrem um esperangoso caminho, na busca da diminuigdo da poluigdo,
ocasionada por poluentes oriundos dos processos de extragao e produgéo de

petroleo.
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12.0. Concluséo

Ao finalizarmos este ftrabalho de pesquisa, chega-se as seguintes
conclusdes, que poderdo ser por demais Uteis, para o tratamento de efluentes
argénicos, provenientes dos processos de extracdo e producéo de petrdleo. Entre

estas pode-se citar a eficiéncia das biomassas: mesocarpo do coco e bagaco de
cana de acucar.

Destas duas biomassas, 0 mesccarpo do coco mostrou-se mais eficiente
que © bagago de cana de agucar na remogéao, por adsorgdo, dos contaminantes
presentes nos efluentes oriundos dos processos de extragcdo e produgéo de

petroleo.

A opcdo, também, pela utilizacdo do bagac¢o de cana deveu-se ao fato
deste material ser encontradc, na maioria das regifes brasileiras. Vale ainda
salientar que este material, o bagago de cana, assim como 0 mesocarpo do coco,
apresentou resultados favoraveis para a adsaorgdo de compostos organicos

provenientes do petréleo. !

Em alguns experimentos realizados com estes dois adsorventes, verificou-
se a remacéo total dos contaminantes organicos, bem como a remocgao de alguns
ion metais pesados, como Pb*?, Ni*? e Cd' encontrados nos efluentes. A
utilizacdo destas biomassas, quando utilizadas em escala industrial, representa
além da eliminagdo dos residuos sélidos agricolas poluentes do meio ambiente,
uma grande economia nos processos de tratamento de efluentes provenientes do

petréleo. ‘
|
Vale ainda salientar, que apés a utilizacdc destas biomassas, na remogao

dos contaminantes organicos, estas poderdo ainda ser utilizadas na gerag&o de

energia elétrica e térmica, dentro dos proprios processos industriais.
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Diante do exposto, caberé as instituigbes de pesquisa e as grandes

empresas de exploragao e produgdo de petrdleo, a continuagéo de estudos que
reduzam os impactos ambientais causados por estes contaminantes.

12.1. Sugestdes para trabalhos futuros

A seguir, encontram-se algumas sugestdes, para futuros projetos de

pesquisa.

Estudo de modelos fenomenoldgicos aplicados & adsorcdo

multicomponente
Estudo dos efeitos das resisténcias externa e interna

Estudo da caracterizagdo dos materiais adsorventes: sabugo de

milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagaco de cana.

Estudo da utilizacdo dos materiais adsorventes: mesocarpo do coco
e bagagco de cana, para a remog¢do de ions metais pesados
presentes em efluentes de petrdleo.

Ampliagdo do projeto, anteriormente realizado, para uma escala

piloto.

Estudo da adsorcdo em biomassa com dleos pesados, contendo

compostos aromaticos.

Estudo da viabilidade econdmica da utilizagdo das biomassas
mesocarpo do coco e bagago de cana para o tratamento de
efluentes corgénicos provenientes dos processos de extracido e

produgéo de petroleo.
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ANEXO A
Planejamento Experimental e
Otimizacao de Processos



l. Introducéao

O planejamento experimental tem sido bastante aplicado em varias areas,
principalmente nas pesquisas tecnologicas, e representa um conjunto de

experimentos onde sao estabelecidos critérios cientificos e estatisticos.

O principal objetivo de um planejamento experimental consiste em estudar
o efeito de um ou mais fatores experimentais (variaveis de entrada) sobre as
respostas (variaveis de saida) de um sistema, de forma a obter o maximo de

informagdes, realizando 0 menor nimero possivel de experimentos.
Desta forma, tem-se alguns propésitos dos experimentos:

e Determinar quais os fatores (variaveis de entrada) que sdo mais
influentes nos resultados;

e Atribuir valores aos fatores (variaveis de entrada) de modo a

otimizar os resultados obtidos;

e Atribuir valores aos fatores (variaveis de entrada) de modo a

minimizar a variabilidade dos resultados obtidos e,

e Atribuir valores aos fatores (variaveis de entrada) de modo a

minimizar a influéncia dos fatores ndo controlados pelo pesquisador.

O emprego do planejamento experimental fornece algumas vantagens para

o pesquisador, entre estas vantagens, pode-se citar:

e Realizagdo de um numero minimo de experimentos, sem prejuizo

para o pesquisador;

e Determinagédo da confiabilidade dos resultados;



o Estudo simultdneo de varios fatores (varidveis de resposta) e seus

respectivos efeitos individuais sobre a variavel resposta;

o Selecdo das varidveis de entrada que mais influenciam as variaveis

de saida, com um numero minimo de experimentos;

* Representagdo do processo estudado através de expressdes

matematicas;

» Elaboracéo de conclusdes a partir de resultados qualitativos

De um modo geral, o planejamento experimental representa uma
ferramenta bastante util para o desenvolvimento de novos processos como
também na otimizag¢éo dos j& em utilizagao, além de proporcionar uma redugdo
na variabilidade dos resultados obtidos, no tempo de andlise dos resultados e

talvez, a mais importante, a diminuigao dos custos do processo.

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento
de forma que este seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informagao
desejada. Desta forma, a otimizacdo do processo por plangjamento fatorial e
analise de superficie de resposta, tem-se tornado um meétodo de analise na
determinacao de faixas de operagdo em que se obtém otimos desempenhos para
as respostas desejadas.

Um dos problemas mais comuns em um planejamento experimental é a
determinagéo da influéncia de uma ou mais varidveis de entrada sobre uma outra

variavel de interesse.

A primeira etapa, no planejamento de um experimento, é determinar quais
sdo as variaveis de entrada e as respostas importantes para o sistema que se
deseja estudar. Os fatores, isto €, as variaveis controladas pelo experimentador,
tanto podem ser qualitativas como quantitativas. Dependendo do problema, pode
existir mais de uma resposta de interesse. Estas respostas também podem ser

qualitativas.
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Em seguida, é preciso definir claramente que objetivo se pretende alcancar
com os experimentos realizados, uma vez que estes determinardo o tipo de
planejamento que deve ser utilizado. Cada objetivo requer a construgao de um
planejamento experimental diferente.

Segundo BARROS NETO et al., (1995), os métodos de planejamento
experimental mais conhecidos para a otimizagéo de experimentos s&o o Simplex

Sequencial, o Planejamento Fatorial € a Andlise de Superficie de Resposta.

ll. Planejamento fatorial e analise de superficie de resposta

O planejamento fatorial é indicado quando se deseja estudar o efeito de

duas ou mais variaveis sobre o sistema experimental.

De um modo geral, o planejamento pode ser representado por b" onde b
representa 0 numerc de niveis escolhidos e n o numero de variaveis que

apresentam influéncia significativa sobre o sistema em estudo.

Os planejamentos fatoriais mais comuns s&o do tipo 2" onde inicialmente &
estabelecido um numero fixo de niveis para cada uma das variaveis de entrada. Em
seguida, realizam-se 0s experimentos com todas as combinagées possiveis (SILVA,
1998).

Para que se possa obter o maximo de informagdes, com o numero minimo
de experimentos, sdo necessarios alguns procedimentos. Um destes é a3
necessidade da realizagdo de repeticdes em alguns experimentos, para que se
possa estimar 0 erro experimental. Estas repeti¢cbes devem ser realizadas da mesma
forma e representar adegquadamente o espaco experimental onde o planejamento foi
desenvolvido. Outro procedimento € que todos os experimentos e reprodugdes
sejam realizados de forma aleatdria. Estes cuidados visam evitar distorgdes
estatisticas que possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos

efeitos calculados para as variaveis estudadas.
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Nos planejamentos experimentais em que as variaveis de entrada sdo
exploradas em 2 niveis, & comum codifica-los usando os sinais (-) e (+). A atribuicdo
destes sinais aos niveis, inferior e superior é feita de forma arbitraria e ndo interfere
na realizacdo dos experimentos e na interpretacdo dos resultados, além de permitir

esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento.

A metodologia das superficies de resposta € uma técnica de otimizagéo
baseada no emprego de planejamentos fatoriais introduzida por G.E.P. Box na
década de 50 e, desde entdo tem sido usada com grande sucesso na modelagem de
diversos processos industriais. Esta técnica é constituida por duas etapas distintas:
modelagem e deslocamento. Estas etapas sdo repetidas tantas vezes quantas forem
necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima (maxima ou minima) da
superficie investigada. A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos
lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos
fatoriais. O deslocamento se da sempre ao longo do caminho de maxima inclinagao
de um determinado modelo, que é a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais
pronunciada (BARROS NETO et al., 1995).

Quando um modelo linear ndo se ajusta ao sistema, deve-se tentar um
modelo quadratico, em que ocorre a ampliacdo do planejamento. Esta ampliacéo
pode ser feita de varias maneiras. A mais comum & a construgédo do chamado
planejamento em estrela, em que acrescenta-se ao planejamento ja existente um
planejamento idéntico, girando, porém de 45 graus em relacéo a orientacao de

partida. Desta forma o planejamento passa a ter na sua configuragao os niveis -6, -1,
+1 e & (SILVA, 1999).

O célculo do valor de & é feito através da equagao:

J = (2% (29)

onde K & o numero de variaveis (fatores) independentes.
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ANEXO B
Testes Preliminares
para Selecao das Biomassas -
Resultados Cinéticos



Tabela |. Cinética de adsorg&o da gasolina no sabugo de milho sem pré-tratamento.

Tempo P=375
0 0
5 225

7.5 2,15
10 3
12,5 3,15
15 3,25
17,5 3,35
20 3,45
22,5 3,5
25 3,55
27.5 3,6
30 3,65
32,5 3,7
35 3,75
37,5 3,75
40 375
42,5 3,75
45 3,75
47,5 3,75
50 3,75
52,5 3.756
55 3,75
57,5 3,75

60 3,75
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Tabela Il. Cinética de adsorcdo da

gasolina no sabugo de milho sem pré-

60

4,28

tratamento.
Tempo P=25 P=50 P=75
0 0,0 0 0
5 1,625 2 45
10 2 3 45
15 2,25 3,35 45
20 2,375 3.5 45
25 2,475 3,8 45
30 2.5 3,95 4,5
35 2.5 4,05 4.5
40 2.5 43 45
45 2,5 4,375 45
50 2.5 45 45
55 25 45 45
60 25 45 45
65 25 45 45
Tabela Ill. Cinética de adsor¢do da gasolina no sabugo de milho com pré-
tratamento.
Tempo P=25 P=375 P=50 P=75
0 0 0 0 0
5 1.75 215 2,075 23
10 21 2,85 2,9 3,4
16 2,4 35 3,5 4
20 2,475 3,675 3,9 428
25 2,5 3,75 425 428
30 25 3,75 4,39 428
35 2,5 3,75 45 4,28
40 25 3,75 45 4,28
45 25 3.75 45 428
50 2,5 3,75 45 428
55 2,5 3,75 45 428
25 ;
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Tabela IV. Cinética de adsor¢éo da gasolina na serragem de madeira sem pré-

tratamento.

~ Tempo P=25 P=375  P=50  P=75
e - 5 . 5
5 1,5 2,5 2 35
10 1,85 2,85 2,75 4
15 2,05 3,25 32 42
20 23 3,45 3,5 4,5
25 2,4 3,625 3,8 45
30 2,45 3,725 4 4,5
35 2,5 3,75 425 4,5
40 2,5 3,75 4,25 45
45 2,5 3,75 425 45
50 2,5 3,75 425 45
55 2,5 3,75 425 45

60 25 3,75 4,25 45

Tabela V. Cinética de adsor¢do da gasolina na serragem de madeira com pré-

tratamento.

B "T_empb p=25  P=375  P=50 = P=75
0 0 0 0 0
5 2 15 258 25
10 2,3 2,25 3 3,7
15 2,4 2.7 3,65 44
20 2.5 3 4,05 5
29 2.5 3.3 4,25 55
30 2.5 3.5 45 55
35 2,5 3,75 45 85
40 25 3,19 45 55
45 2,5 3,75 4.5 55
50 25 3,75 45 55
55 2.5 3,75 45 5.5

60 2,5 3,75 4,5 55
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Tabela VI. Cinética de adsorcdo da gasolina no mesocarpo do coco sem pré-

tratamento.

~ Tempo  P=50 P=70  P=100 P=150
0 0 0 0o
5 3,34 4 6 5
10 3,8 46 7 6,4
15 45 5,4 7.6 7.4
20 49 6,1 8,7 8
25 5 6,5 9,8 8,9
30 5 6,8 9,8 9.8
35 5 7 9,8 11
40 5 7 9,8 11
45 5 7 9,8 11
50 5 7 9,8 11
55 5 7 9,8 11
60 5 7 9,8 11

Tabela VII. Cinética de adsorgdo da gasolina no mesocarpo do coco com pré-

tratamento.

B o P A Y - o
0 0 0o ' 0
o 3.5 42 56 5
10 45 48 6,8 4
15 49 5.2 7.4 8,2
20 <] 6,2 8,8 9,3
25 5 6,5 10 10,5
30 d 6,8 10 e
35 5 7 10 11,6
40 5 7 10 11,6
45 5 7 10 11,6
50 5 7 10 1.6
&b 8 7 10 11,6
60 5 7 10 116
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Tabela VIII. Cinética de adsorgdo da gasolina no bagago de cana sem pré-

tratamento.
~ Tempo P=25  P=50  P=75  P=100
o 0 o 0 0
5 1.5 3.5 3,8 4
10 23 41 45 6
15 24 45 5 7
20 2,45 48 556 75
25 2,48 4,95 6 7.9
30 2,5 4,99 6,1 i)
35 25 5 6,3 7,5
40 2.5 5 6,5 75
45 25 5 6,5 7,5
50 2.5 5 6,5 7.5
55 25 <) 6,5 1.5
5 6,5 75

60 2,5

Tabela IX. Cinética de adsorgdo da gasolina no bagago de cana com pré-

tratamento.
“Jempo  P=50 P=70  P=100 P=150
= 5 0 0 0
5 14 3,6 4 .
10 2,2 4.5 e °
15 2,45 49 6.3 !
20 2,48 S 6,5 7.3
25 25 5 g2 il
" 25 5 65 7.8
ot 25 5 6,5 7.8
40 2,5 5 6.5 £
45 2,5 5 6> B
50 25 5 63 W
- 25 5 6,5 7.8
5

60 2,5 6,5 78



ANEXO C
Testes Preliminares
para Selecéo das Biomassas -
Isotermas de Adsorgéo



Tabela |. Isotermas de adsorgdo da gasolina no sabugo de milho.

Sabugo sem pré-tratamento

~ Sabugo com pré-tratamento

Concentracdo g (mL/g) Concentragéo q (mL/g)
0 0 0 0
2 2 1 2,25
4 3,5 24 3,9
6 3,75 42 42
8 3,95 6,4 44
10 42 8,1 4,725
12 4,25 10,1 4,725
14 4,32 12,1 4,725
16 4.4 141 4,725
18 4,5 15,992 4,725
20 4,5 18,1 4,725
22 4,5 20,1 4,725

24

4,5

22,1

Tabela Il. Isotermas de adsorcao da gasolina na serragem de madeira.

4,725

Serragem com pré-tratamento

concentragcao

0
1,8
3,8

6

8

10

11,6

13
13,8

15

17

19

21
23

q (mL/g)

0
2,05
325
375
4
4,45
4,65
472
4,85
5

a o0 ;0 O,

0
1
3,8
5,6
6,8
8,8
10
11,6
13,6
15
17
19
21

concentragao

29

q (mL/g)

0
2,25
3,55
3,85
4,25

45
475
49

5
5,25
525
5,25
525
5,25




Tabela lll. Isotermas de adsor¢éo da gasolina no mesocarpo do coco.

~ Mesocarpo sem pré-tratamento  Mesocarpo com pré-tratamento
CQ@%VQQQO _QX%UQ) - concentragdo g (mL/g)
41 7 4 8
3 9,7 11 10
135 10 13 11,2
16,2 10,8 16 11,8
19 11,7 19 12
20,8 11,7 20 12
22,7 11,7 22 12
246 11,7 24 12
26,6 1.7 26 12
28,6 11.7 28 12
30,6 11,7 30 12
32,6 11,7 32 12
34,6 117 34 12

Tabela IV. Isotermas de adsor¢&o da gasolina no bagago de cana.

Bagago sem pré-tratamento Bagaco com pré-tratamento
___concentragdo q(mlig) concentragdo g (mL/g)

0 0 0 5
o 4.2 14 46
56 6,2 58 6.1

8 6,5 8.2 6.4
10,2 6.9 10 .

L 7 12,8 7.1
14,8 7.1 146 72
16,6 7.2 16.4 73
18,4 73 - e

20 7.5 196 77

= 7.5 21,6 7.7

24 75 236 77

26 75 25,6 77

<2 7,5 27,6 7.7
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ANEXO D
Testes Preliminares
para Selecao das Biomassas -
Superficie de Resposta



Tabela |. Resultados do planejamento fatorial experimental para o sabugo de

milho sem pré-tratamento.

Concentracéo (%) Biomassa (g) Rotagdo (rpm) q (mL/g)
10 10 200 3.2
20 10 200 9,0
10 30 200 1,6
20 30 200 3,06
10 10 600 480
20 10 600 8,0
10 30 600 1,63
20 30 600 40
15 20 400 3.57
15 20 400 3,58
15 20 400 3,57

Tabela |l. Resultados do planejamento fatorial experimental para o sabugo de

milho com pré-tratamento.

Concentragéo (%) Biomassa (g) Rotagéo (rpm) q (mL/g)
10 10 200 3,0
20 10 200 8,5
10 30 200 1.5
20 30 200 3,00
10 10 600 400
20 10 600 8,40
10 30 600 1,00
20 30 600 3,0
15 20 400 3,50
16 20 400 3,50
15 20 400 3,6
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Tabela Ill. Resultados do planejamento fatorial experimental para a serragem
de madeira sem pré-tratamento.

Concentragéo (%) Biomassa (g) Rotagao (rpm) g (mL/g)
10 10 200 3,5
20 10 200 9,0
10 30 200 1,63
20 30 200 3,26
10 10 600 3,50
20 10 600 9,10
10 30 600 1,63
20 30 600 3,26
15 20 400 3,65
15 20 400 3,64
15 20 400 3,64

Tabela IV. Resultados do planejamento fatorial experimental para a serragem
de madeira com pré-tratamento.

Concentracéo (%) Biomassa (g) Rotacéo (rpm) g (mL/g)
e
20 10 200 8,0
10 30 200 1,0
20 30 200 3,00
10 10 600 3.50
20 10 600 9,0
10 30 600 1,00
20 30 600 3,0
15 20 400 3,50
15 20 400 3,50
15 20 400 3,6

240



Tabela V. Resultados do planejamento fatorial experimental para o mesocarpo
do coco sem pre-tratamento.

Concentragéo (%) Biomassa (g) Rotagéo (rpm) g (mL/g)
10 5 600 8,0
20 5 600 12,0
10 15 600 33
20 15 600 6,6
10 5 1000 8,2
20 5 1000 12,4
10 15 1000 3,26
20 15 1000 6,53
16 10 800 7,40
16 10 800 7,42
15 10 800 7,40

Tabela VI. Resultados do planejamento fatorial experimental para o mesocarpo
do coco com pré-tratamento.

Concentragao (%) Biomassa (g) Rotagéo (rpm) g (mL/g)
— e
20 5 600 12,00
10 15 600 3,26
20 15 600 6,00
10 5 1000 7,60
20 5 1000 13,0
10 - 1000 3,30
20 15 1000 6,13
15 10 800 7,30
15 10 800 7,30
15 10 800 7,28
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Tabela VII. Resultados do planejamento fatorial experimental para o bagaco de

cana sem preé-tratamento.

Concentragéo (%) Biomassa (g) Rotacéo (rpm) q (mL/g)
10 5 600 3,20
20 5 600 10,0
10 15 600 3.0
20 15 600 6,0
10 9 1000 7,90
20 5 1000 12,3
10 15 1000 3,0
20 15 1000 6,30
15 10 800 7,20
15 10 800 730
15 10 800 7.20

Tabela VIII. Resultados do planejamento fatorial experimental para o bagaco de
cana com pré-tratamento.

Concentragao (%) Biomassa (Q) Rotagao (rpm) q (mL/g)
%0 85 800 650
20 5 600 12,00
10 15 600 2,80
20 15 600 6,00
10 5 1000 7,00
20 5 1000 11,80
10 15 1000 3,00
20 15 1000 6,20
15 10 800 7,20
15 10 800 7,00
15 10 800 7,20
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ANEXO E
Experimentos em Leito Fixo com Gasoling



_1apeia |. Curvas ge ruptura para gasolina no mesocarpo do coco

Tempo L Mesocarpo do coco (C/Cp)
. C=10%, Q= | C=10%, Q= C=10%, Q= C=10%, Q=
- 10cm’/s, H=10 | 10em”s, H=20cm 4 4cm’/s, H=10 | 4.4cm’s, H=20
cm cm cm
0 0 0 0 0
10 0 0 0 0
20 0 0 0 0
30 0.5 0 0 0
40 . 0.8 0 0 0
50 | 09 | 0,01 0,025 0
60 { 0.9 ' 0,5 0.5 0
70 | 1 0,95 0,95 0
80 1 0,98 0,98 0
90 1 1 1 1E-2
100 1 1 1 0,06
110 1 1 1 0,1
120 1 1 1 06
130 1 1 1 0,94
140 1 1 1 0,99
150 1 1 1 1
160 1 1 1 1
170 1 1 1 1
180 1 1 1 1
190 1 1 1 1
. R N W — . — e
_lapela Il. Curvas de ruptura para gasoiina no mesocarpo do coco csmdecdsnma®
Tempo , Mesocarpo do coco (C/Cp)
. C=20%Q= | C=20%Q= C=20%Q= | C=20% Q=
' 10cm’/s, H=10 | 10ecm’/s, H=20cm 44cm’/s, H=10 | 4 4cm’/s, H=20
cm cm cm
0 | 0 0 0 0
10 0.2 0 0 0
20 | 0,89 | 0,08 0 | 0
30 0,98 0.9 0.2 0
40 ! 0.99 0,98 0,89 ' 0,03
50 ' 1 1 0,95 0.85
60 1 1 1 09
70 1 1 1 0,98
80 1 1 1 1
90 1 1 1 1
100 1 1 1 1
110 1 1 1 1
120 1 1 1 1
130 1 1 1 1
140 1 1 1 1
150 1 1 1 1
160 1 1 1 1
170 1 1 1 1
180 1 1 1 1
190 1 1 1 1
200 1 1 . 1
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‘Tabela I1i. Curvas de ruptura para gasolina no _mesocarpo do coco

Tempo ) o o Mesocarpo do coco (C/Co)
C=15%, Q= C=15%, Q= -15% Q= | C=15% Q=
2,5cm’/s, H=15 | 12cm’ /s,H=150cm 7,5cms,H=66 7.5cm’/s, H 23,6
cm cm cm
0 0 0 0 0
10 0 0 0,05 0
20 0 0,01 0.8 0
30 0 0.8 0,95 0
40 0 0,98 0,98 0
50 0 0,99 0,99 0,89
60 0 1 1 0,92
70 0,02 1 1 0,98
80 0.4 1 1 0,99
90 0,9 1 1 1
100 0,99 1 1 1
110 1 1 1 1
120 1 1 1 1
130 1 1 1 1
140 1 1 1 1
150 1 1 1 1
160 1 1 1 1
170 1 1 1 1
180 1 1 1 1
190 1 1 1 1
200 1 1 1 1
Tabela IV. Curvas de ruptura para gasolina no mesocarpo do coco
Tempo Mesocarpo do coco (C!CD) _ _
C=6,6%,Q= C=236%Q=| C -15% Q= C-15% Q= C=15%, Q=
750m”s,H=  7,5cm/s,H= | 7.5cm’s,H= 7.5cm’s H= 7.5cm¥s H =
15 ¢cm 15 cm _ 15¢cm 15 ¢cm 15¢cm
0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
20 0 0.2 0 0 0
30 0 0,89 0,52 0,53 0,52
40 0 0,98 0,95 0,94 0,94
50 0 0,99 . 0,98 0,99 0,99
60 0 1 0,99 1 1
70 0 1 1 1 1
80 0,02 1 1 1 1
90 0,04 1 1 1 1
100 0,5 1 1 1 1
110 0,9 1 1 1 1
120 0,98 1 1 1 1
130 1 1 1 1 1
140 1 1 1 1 1
150 1 1 1 1 1
160 1 1 1 1 1
170 1 1 1 1 1
180 1 1 1 1 1
190 1 1 1 1 1
200 1 1 1 1 1
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Tabela V. Curvas de ruptura para gasolina no bagaco de cana
Tempo o o Bagago de cana (C/Cg) -
C=10%, Q= C=10%, Q= C=10%,Q= | C=10%,Q=
10cm’/s, H=10  10cm’s,H=20cm 4,4cm’/s, H=10 @ 4,4cm’/s, H =20
cm cm cm
0 0 0 0
10 0,5 0,06 _ 0
20 0,85 ; 0,4 | 0,02
30 0,9 0,7 0,7 0,2
40 0,98 0,9 0,5
50 0,99 0,98 0,85
60 1 1 0,9
0,98
1
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Tabela VI. Curvas de ruptura para gasolina no bagaco de cana
Tempo o ~Mesocarpo do coco (C/Cp) _ -
C=20%,Q= C=20%, Q= C=20%, Q= | C=20%,Q=
10cm®s, H=10 | 10cm®s, H=20cm 4,4cm’/s,H=10 44cm’/s, H =20
cm cm _ cm
0 0 0 0 0
10 0,4 0,32 0.2 0
20 0,89 0.9 0,8 0.4
30 0,95 0,98 0,95 0,9
40 0,99 0,98 0,98
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@
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‘Tabela VII. Curvas de ruptura para gasolina no bagaco de cana

Tempo o  Mesocarpo do coco (C/Co)
- C=15%,Q= C=15%, Q= C=15%,Q= | C=15% Q=
2,5cm’s, H=15  12cm’ /s,H=150cm 7,5cms,H=66 7 ,5cm’/s, H 236
cm cm cm
0 0 0 0 ! 0
10 0 0,15 0,58 0
20 0 0,89 0,92 04
30 0,2 0,99 0,98 0,9
40 0,68 1 0,99 0,95
50 0,94 1 1 0,99
60 1 1 1
70 1 1 1 1
80 1 1 1 1
100 1 1 1 1
110 1 1 1 1
120 1 1 1 1
130 1 1 1 1
140 1 1 1 1
150 1 1 1 1
160 1 1 1 1
170 1 1 1 1
180 1 1 1 1
190 1 1 1 1
200 1 1 1 1
Tabela VIII. Curvas de ruptura para gasolina no bagaco de cana
Tempo - Mesocarpo do coco (CICU) _
C=66% Q= C= 236% Q= C=15%,Q= —15% Q= C=15% Q=
7.5cm’s,H= 7.5cm’s,H=  7,5cmYs.H=  7.5cm’ /s,H=  7,5cm/s, H=
15 cm 15 cm 15cm 15 cm 15 cm
0 0 0 0 0 0
10 0,008 0,6 0,29 0,32 0,3
20 0,06 0,98 0,81 0,8 0,82
30 0,3 0,99 0,95 0,94 0,95
40 0,7 1 0,97 0,97 0,98
50 0,89 1 0,99 0,99 0,99
60 0,9 1 1 1 1
70 0,98 1 1 1 1
80 1 1 1 1 1
90 1 1 1 1 1
100 1 1 1 1 1
110 1 1 1 1 1
120 1 1 1 1 1
130 1 1 1 1 1
140 1 1 1 1 1
150 1 1 1 1 1
160 1 1 1 1 1
170 1 1 1 1 :
180 1 1 1 1 1
190 1 1 1 1 1
200 1 1 1 1 1
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ANEXO F
Otimizacao dos Resultados Experimentais
em Leito Fixo



Bl 2383
Bl 2581
Hl 2778
Bl 2975
3,173
1 3.371
B3 3569
Bl 3756
Bl 3964
Bl 4.161
Bl sbove

Figura 1. Influéncia da Concentragdo de entrada e da vazao de operagao

sobre os valores de k* para o mesocarpo do coco.

o
[
=]
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0978
1,094
1.209
1.329
1.440
1.555
1671
1,786
1,801
Bl above

BEEOCONEN

Figura 2. Influéncia da concentragédo de entrada e da vazao de operagao

sobre os valores de k* para o bagago de cana.
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Bl 3305
Bl 3424
Bl 3454
Bl 3.454
3514
[ 3544
3573
Bl 3503
Bl 3633
Bl 2863
Bl above

Figura 3. Influéncia da Concentragao de entrada e da altura do leito

fixo sobre os valores de k* para o mesocarpo do coco

1,246
1,208
1348
1,400
1.451
1503
1554
1605
1657
1.708
Bl above

OONEEA

Figura 4. Influéncia da Concentracédo de entrada e da altura do leito

fixo sobre os valores de k* para o bagaco de cana.
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Bl 2315
B 2487
Bl 2550
Bl 2831
2,002
3 3.174
[ 3346
B 3517
Bl 3689
Bl 3861
Bl above

Figura 5. Influéncia da vazao de operagéao e da altura do leito fixo

sobre os valores de k* para o mesocarpo do coco.

Bl 0.751
Bl 0823
Bl 0395
Bl 0057
1,029
s IEREE
I 1.183
Bl 1254
Bl 1326
Bl 1308
Bl above

Figura 6. Influéncia da vazao de operacéo e da altura do leito fixo sobre

os valores de k* para o bagago de cana.
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Fynerimentos em Laio Fix com Fidrocaroonetos



Tabela |. Isotermas de adsor¢do do pentano nas biomassas mesocarpo do
coco e bagaco de cana.

Mesocarpo do coco Bagaco de cana
Concentragdo (%)  q(mlL/g) | Concentragdo (%)  q(mL/g)
0 0 0 0
34 442 54 3.4
¥.2 56 9,8 4
11,4 6,5 14,4 46
158 7,2 19,2 49
20,4 7,7 24 5.1
25 8 29 54
30 8,5 34 85
35 8,7 39 5.1
40 9 L4 6
45 9 49 6

Tabela Il. Isotermas de adsorgdo do hexano nas biomassas mesocarpo do
coco e bagaco de cana.

Mesocarpo do coco 1 Bagaco de cana
“Concentragdo (%)  q(ml/g) | Concentragdo (%)  q(mL/g)
e 5 e .

55 45 6,2 3,7
9,3 5,7 10,4 45
13,4 6,6 15 49
17.7 7.3 } 19,6 5.3
22,2 7.8 | 246 55
26,8 8,2 ' 29,2 5,7
31,5 8,5 | 34 59
36 9 39 6,1
41 9 44 6,1

46 9 | 49 6,1
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Tabela lll. Isotermas de adsorcdo do heptano nas biomassas mesocarpo do

coco e bagacgo de cana.

Mesocarpo do coco Bagaco de cana
Concentragao (%) q(mL/g) = Concentracéo (%) q (mL/g)
0 0 0 o 0
54 46 6,6 57
9,2 58 11 6,2
13,4 6,6 15,4 6,5
p i - 7,3 20 6,7
22,2 7,8 24 6 6,8
26,8 8,2 294 7
31 9 34 7
36 9 39 7
41 9 44 7
46 9 49 7

Tabela IV. Isotermas de adsor¢cdo do octano nas biomassas mesocarpo do

coco e bagacgo de cana.

Mesocarpo coco Bagaco de cana
Concentragao (%) q (mL/g) Concentragao (%) q (mL/g)
0 0 0 0
47 53 44 58
8,5 6,5 9 6,3
12,6 7.4 13,6 6,6
" 7 4 8 18,4 6,8
21,5 8,5 23,2
5.1 8,9 . 28,2
30,8 9,2 33 7.1
an 10 38 7.2
40 10 43 7.2
45 10 48 7,2
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Tabela V Resultado do sistema multicomponente para obtencdo das curvas de

ruptura do pentano no mesocarpo do coco e no bagaco de cana.

- Tempo ~ CICo—Mesocarpodo  C/Co- bagago
(segundos) coco de cana
0 0 0
20 0 0
40 0,0067 0,0288
60 0,896 0,82
80 0,9992 0,998

100 1 1
110 1 1
120 1 1
140 1 1
160 1 1
180 1 1

1 1

200

Tabela VI. Resultado do sistema multicomponente para obtenc&o das curvas

de ruptura do hexano no mesocarpo do coco e no bagago de cana.

Tempo C/Co — Mesocarpo do C/Co - bagaco
(segundos) coco de cana
0 0 0
20 0,0288 0
40 0,82 0,931
60 0,998 1
80 1,09 1,1
100 1 0,99
110 1 1
120 1 1
140 1 1
160 1 1
180 1 1
1 1

200
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Tabela VII. Resultado do sistema multicomponente para obtencdo das curvas

de ruptura do heptano no mesocarpo do coco e no bagacgo de cana.

- Tempo ~ C/Co—Mesocarpodo  C/Co— bagago
(segundos) coco de cana
0 0 0

20 0,0082 0,864
40 0,998 1
60 0,99 1,09
80 1 1
100 1 1
110 1 1
120 1 1
140 1 1
160 1 1
180 1 1
200 1 1

Tabela VIII. Resultado do sistema multicomponente para obtengéo das curvas

de ruptura do octano no mesocarpo do coco e no bagago de cana.

Tempo C/Co — Mesocarpo do C/Cpo — bagago
~ (segundos) CcOoCco de cana

0 0 0

20 0,0233 0,65

40 0,829 0,8
60 0,99 1
80 1 1
100 1 1
110 1 1
120 1 1
140 1 1
160 1 1
180 1 1
1 1

200
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ANEXO H
Experimentos em Leito Fixo com
Efluente de Campo de Petrdleo



Tabela |. Resultado do sistema dleos e graxas para obtengdo das curvas de

ruptura para o mesocarpo do coco.

- Tempo  CICo—Mesocarpodo | C/Co— Mesocarpo do coco
(segundos) coco (100ppm) (50ppm)
80 0 | 0
160 0 - 0
240 0,07 0
320 0,9 0
400 1 0,1

480 1 | 0,95

Tabela Il. Resultado do sistema dleos e graxas para obtenc¢do das curvas de

ruptura para o bagaco de cana.

“Tempo C/Co - Bagago de cana  C/Co - Bagago de cana
(segundos) (100ppm) (30ppm)
. | 0 ! 0
80 0 ¢
160 0 0
240 0,1 | 0
320 0,83 0.3
400 1 097

480 1 : 1
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Tabela Ill. Resultado do sistema metais pesados para obtenc&o das curvas de

ruptura no mesocarpo do coco.

- Tempo | Chumbo  Chumbo  Niquel | Niquel | Cadmio Cadmio
(segundos) (100 ppm) | (50 ppm) (100 ppm) | (50 ppm) (100 ppm) (50 ppm)

0 0 0 0 0 0 0

80 0 0 0 0 0 0

160 0 0 0 0 0 0

240 0 0 0 0 0,75 0

320 0 0 0,1 ' 0 0,98 0,78
400 0 0 032 | 062 1 1
0 0 |

480 051 | 07 1 1

Tabela IV. Resultado do sistema metais pesados para obtenc&o das curvas de

ruptura no bagacgo de cana.

Tempo Chumbo | Chumbo  Niquel | Niquel | Cadmio = Cadmio
(segundos) (100 ppm) | (50 ppm) (100 ppm) (50 ppm) | (100 ppm) (50 ppm)
o | o | o o | o | o o
80 0 0 o | 0 0 0
160 0 0 o 0 0 0
240 0 0 042 | 085 0,83 0
320 0 0 085 | 097 0,98 0,71
400 0 0 092 | 1 1 0,9
480 0 0 0,95 1 1 0,95
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