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RESUMO

Neste trabalho foram utilizadas as biomassas, bagaco de cana e
mesocarpo de coco como adsorventes de hexano, heptano e iso-octano,
hidrocarbonetos contaminantes, presentes em diversos efluentes. Inicialmente foi
feita a caracterizacdo das biomassas e em seguida, foram realizadas avaliacées
cinéticas e de equilibrio para os hidrocarbonetos frente as biomassas
especificadas, as quais se mostraram eficientes na retencdo dos mesmos. Para
as curvas cinéticas, foram realizados experimentos com razado volume de
hidrocarboneto por grama de biomassa igual a 10, com concentracao inicial igual
a 23,1% mantido sob agitacao constante durante um tempo prévio que variou de
5 a 60 minutos. As curvas cinéticas mostraram uma cinética rapida, na qual foi
observada a influéncia da adsorcdo da agua contida na dispersdao pelas
biomassas. As curvas cinéticas foram ajustadas por um modelo difusional
apresentando um bom ajuste. As isotermas de adsorg¢do foram obtidas a 25°C,
utilizando varias combinagdes de concentragbes dos hidrocarbonetos e variando-
se a concentracdo inicial global de 5 a 50%. Todas as curvas mostraram um
comportamento de isotermas de Langmuir favoravel, sendo ajustadas pelo
modelo de isoterma de Langmuir. Para os experimentos em leito fixo, foi feito um
planejamento experimental 2° com dois experimentos no ponto central. Através do
planejamento experimental pode-se observar que as concentragdes dos
hidrocarbonetos exercem influéncia no tempo de funcionamento do leito capaz de
reter 100% (curva de ruptura), 80% e 70% dos hidrocarbonetos. Além do efeito
individual, ha também os efeitos causados pelas interacbes entre os
hidrocarbonetos, os quais, segundo o0 modelo estatistico, sao também
significativos. Foram obtidas curvas de ruptura, através das quais, por
cromatografia gasosa, foi possivel calcular a quantidade adsorvida de cada um
dos hidrocarbonetos ao longo do tempo de funcionamento do leito. Todas as
analises confirmaram a indicacdo das biomassas, bagaco de cana e mesocarpo
de coco como adsorventes para remocao de hidrocarbonetos.
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ABSTRACT

In this work the biomasses, cane pulp and coconut mesocarp were used as
hexane, heptane and isooctane adsorbents, polluting hydrocarbons, presents in
several effluents. Initially it was made the characterization of the biomasses and
soon after, kinetic evaluations were accomplished and of balance for the
hydrocarbons front to the specified biomasses, which were shown efficient in the
retention of the same ones. For the Kkinetic curves, experiments were
accomplished with reason volume of hydrocarbon per gram of biomass equal to
10, with initial concentration equal to 23,1% maintained under constant agitation
for a previous time that varied from 5 to 60 minutes. The kinetic curves showed a
fast kinetics, in which the influence of the adsorption of the water was observed
contained in the dispersion by the biomasses. The kinetic curves were adjusted by
a model diffusional presenting a good adjustment. The isotherms of adsorption
were obtained to 25 °C, using several combinations of concentrations of the
hydrocarbons and being varied the global initial concentration from 5 to 50%. All
the curves showed a behavior of favorable Langmuir isotherms, being adjusted for
the model of Langmuir Isotherm. For the experiments in fixed bed, it was made an
experimental planning 2% with two experiments in the central point. Through the
experimental planning it can be observed that the concentrations of the
hydrocarbons exercise influence in the time of operation of the bed capable to
retain 100% (curves of rupture), 80% and 70% of the hydrocarbons. Besides the
individual effect, there are the effects also caused by the interactions among the
hydrocarbons, the ones which are also significant, according to the statistical
model. They were obtained rupture curves, through the ones which, for gaseous
chromatography, it was possible to calculate the amount adsorbed of each one of
the hydrocarbons along the time of operation of the bed. All the analyses
confirmed the indication of the biomasses, cane pulp and coconut mesocarp as
adsorbents for hydrocarbons removal.
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Figura 59 - Curva de ruptura para adsorcdo da dispersao
agua/hidrocarbonetos em bagaco de cana. Concentragédo

global 18%, sendo 8% de Hexano, 8% de Heptano e 2% de
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Figura 65 - Curva de ruptura para o iso-octano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragéo total 15%, sendo 5%

de hexano, 5% de heptano e 5% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e

Figura 66 - Curva de ruptura para o hexano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragéo total 12%, sendo 8%
de hexano, 2% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e
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Figura 67 - Curva de ruptura para o heptano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragéo total 12%, sendo 8%

de hexano, 2% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e

Figura 68 - Curva de ruptura para o iso-octano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentracao total 12%, sendo 8%

de hexano, 2% de heptano e 2% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e

Figura 69 - Curva de ruptura para o hexano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentracao total 12%, sendo 2%

de hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e
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Figura 70 - Curva de ruptura para o heptano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragéo total 12%, sendo 2%

de hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e

Figura 71 - Curva de ruptura para o iso-octano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com contcenragéo total 12%, sendo 2%
de hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e

[ B2 T T o o

Figura 72 - Curva de ruptura para o hexano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragéo total 12%, sendo 2%

de hexano, 2% de heptano e 8% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e

Figura 73 - Curva de ruptura para o heptano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentracao total 12%, sendo 2%

de hexano, 2% de heptano e 8% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e

Figura 74 - Curva de ruptura para o iso-octano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentracao total 12%, sendo 2%

de hexano, 2% de heptano e 8% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e
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Figura 75 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento
da curva de ruptura global. Concentragéo total 15%, sendo 5%

de hexano, 5% de heptano e 5% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e

Figura 76 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento
da curva de ruptura global. Concentragao total 12%, sendo 8%
de hexano, 2% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e
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Figura 77 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento
da curva de ruptura global. Concentragéo total 12%, sendo 2%

de hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e

Figura 78 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento
da curva de ruptura global. Concentragéo total 12%, sendo 2%

de hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q =2,9 mL/s e
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1- INTRODUCAO

Desde os tempos Biblicos até hoje, o petroleo tem feito parte da vida das
pessoas. No principio, para calefacdo de navios, em seguida como fonte de
energia e hoje, vai além da producao de combustiveis, passando a ser usado no
dia a dia do mundo moderno, na forma de seus derivados, como plasticos,
borrachas sintéticas, tintas, corantes, adesivos, solventes, detergentes,
explosivos, e produtos farmacéuticos. Porém, esse bem tao precioso chamado
petréleo, ndo tras apenas beneficios, infelizmente, o preco para utilizacao dessa
tao Gtil descoberta, as vezes é alto demais, pois desde a descoberta do poco até
a utilizacdo do produto final do petréleo, se é que existe produto final, visto que
cada produto do petréleo gera subprodutos, ndo existindo um “produto final”
nessa cadeia de transformacdes, que s6 nos faz confirmar a teoria de Lavoisier
“Na natureza nada se perde, nada se cria, tudo se transforma”, pena que nem
sempre se transforma em algo benéfico para todos. Mas, isto ndo quer dizer que
nao devamos utiliza-lo, mas sim que os efeitos prejudiciais ao homem e ao meio
ambiente como um todo, devem ser minimizados ao ponto de que as vantagens
desse “ouro negro” continuem sobrepujando 0s possiveis problemas ambientais
por ele causados.

Para evitar a poluicdo ambiental, as empresas responsaveis pela producao
e refino do petréleo, ndo tém medido esforcos quanto ao desenvolvimento de
sistemas de purificacdo de efluentes, bem como apoiado diversas pesquisas
cientificas inovadoras que podem vir a ser de grande relevancia na defesa de um
ambiente puro e saudavel, apesar do progresso e suas inovagoes.

Dentre essas pesquisas, 0 processo de separac¢ao por adsorcao apresenta
alto indice de seletividade geométrica ou de forma, como também seletividade
energética ou eletrostatica, sendo portanto, uma alternativa viavel para a
separacao da mistura 6leo/agua gerada pelos efluentes do petréleo.

A adsorcao é um processo de separacao de grande aplicacdo na industria
quimica, petroquimica e bioquimica. A descoberta e comercializacdo de novos

materiais adsorventes conduziu ao desenvolvimento da adsor¢do como processo
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de separacdo (RUTHVEN, 1984). E um importante processo de purificacdo e
separacdo nas areas petroliferas, de alimentos, da quimica fina e da
biotecnologia. Uma opcao valida para a remocdo de poluentes diluidos em
efluentes liquidos, bem como para a recuperacdao de componentes de alto valor
agregado diluidos em correntes industriais (SCHEER et al., 2002).

O processo de adsorcdo tem demonstrado ser um método eficaz e
econdmico no tratamento de efluentes com poluentes organicos, sendo
necessario a pesquisa de materiais de baixo custo para ser utilizado
industrialmente (MOREIRA et al., 2000). O sucesso da adsor¢do como processo
de separacao, depende da escolha do material adsorvente e da otimizagdo das
variaveis do processo (RUTHVEN, 1996)

Ha, sem duvida, uma busca incessante por novos materiais que possam
ser usados como adsorventes, que tenham baixo custo operacional e que déem
resultados satisfatérios. No Laboratério de Transmissdo de Calor e Massa em
Meios Porosos e Sistemas Particulados do Departamento de Engenharia Quimica
da UFCG véem sendo desenvolvidos estudos com sabugo de milho, serragem de
madeira, mesocarpo de coco e bagaco de cana, materiais abundantes na Regido
Nordeste do Brasil. As biomassas em estudo tém fornecido resultados
promissores como material adsortivo para contaminantes organicos (SANTOS et
al., 2003, 2004a, 2004b e SANTOS, 2005).

Por ser inédito, o sistema utilizado por SANTOS (2005), abriu um leque
enorme de possibilidades de estudo desses materiais na purificacdo de efluentes
contaminados por compostos organicos. E firmado nessa possibilidade de
ampliacdo do conhecimento da capacidade adsortiva das biomassas estudadas
que esse trabalho esta fundamentado. Devido ao excelente funcionamento do
sistema utilizado, e ao fato de que o Laboratério de Transmissdo de Calor e
Massa em Meios Porosos e Sistemas Particulados do Departamento de
Engenharia Quimica da UFCG possuir todos os recursos para o bom andamento

da pesquisa, justifica-se perfeitamente a continuacao dessa linha de pesquisa.
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1.1 - Objetivos

1.1.1 - Objetivo Geral

O presente trabalho de pesquisa tem como objetivo principal o estudo de
biomassas (bagagco de cana e mesocarpo de coco), na sua forma natural seca,
como adsorventes em uma coluna de leito fixo para purificacdo de efluentes
contaminados por hidrocarbonetos, visando a obtencdo de um efluente

suficientemente puro com baixo custo operacional.

1.1.2 - Objetivos Especificos

v Estudar a cinética de adsorcado multicomponente dos hidrocarbonetos:
hexano, heptano e iso-octano, nas biomassas selecionadas.

v Estudar as isotermas de adsorcdo multicomponente para o sistema
hidrocarbonetos e biomassa.

v Estudar o desempenho de uma coluna de leito fixo com recheio de
biomassa na adsorcdo multicomponente de efluentes sintéticos
contendo hexano, heptano e iso-octano.

v Modelar as avaliacbes e quantificagdo dos parametros de Langmuir
multicomponente.

v Modelar o processo em leito fixo com simulacédo das curvas de ruptura.

O estudo desses parametros possibilitara observar o efeito da variacao da
concentracao, individual e total, dos componentes do efluente, no desempenho

de uma coluna de leito fixo, usando biomassa como adsorvente.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Por ser o petréleo formado por uma mistura de hidrocarbonetos, e os
seus efluentes diretos, ou de seus derivados, apresentarem esse tipo de
compostos, a revisao bibliografica aqui apresentada enfoca o petréleo como base
para o estudo desse tipo de contaminante organico.

2.1 - O Petroleo

O Petréleo é um liquido escuro, viscoso, mais leve que a agua, extraido do
subsolo, originario da decomposi¢cao organica animal e vegetal depositada em
grandes quantidades no fundo dos mares e lagos ha milhdes de anos. E
composto de uma mistura de milhares de hidrocarbonetos e uma pequena
quantidade de impurezas como enxofre, nitrogénio e metais. A composicao do
petréleo varia de reservatério para reservatorio, no entanto, todos os reservatoérios

apresentam anadlises elementares semelhantes as demonstradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Analise elementar do 6leo cru tipico (% em peso)

ELEMENTO % EM PESO
Hidrogénio 11-14
Carbono 83 - 87

Enxofre 0,06 - 8,00
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2,0
Metais Até 0,3

Fonte: THOMAS (2001)
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Por apresentar, em sua composicao, centenas de compostos quimicos, é
praticamente impossivel separar o petréleo em componentes puros ou misturas
de composi¢cao conhecida. Por isso €, normalmente, separado em fragdes de
acordo com a faixa de pontos de ebulicAio dos compostos. A maior parte
das fracdes de petrdleo esta entre compostos com quantidades de carbono entre
1 e 9, ou seja, os chamados hidrocarbonetos leves. (MANGO, 1996). Na Tabela

2, podem ser vistas as fracoes tipicas do petréleo.

Tabela 2 — Fracdes tipicas do petrdleo

Fracao Temperatura de ebulicdo | Composi¢dao aproximada
(°C)
Gas residual Até 40 Ci—-0Cs
Gas liquefeito de petrdleo Cs -Cy
GLP
Gasolina 40-175 Cs—-Cs
Querosene 175 - 235 Ci1—Cy2
Gasodleo leve 235 - 305 Ciz—cCi7
Gasbleo pesado 305 - 400 Cis—Cis
Lubrificantes 400 - 5110 Cos — Cas
Residuo Acima de 510 Cig +

Fonte: THOMAS (2001)

Mesmo apresentando diferentes caracteristicas, Todos o0s petréleos
contém substancialmente o0s mesmos hidrocarbonetos em diferentes
quantidades. E, é em funcdo dessas diferencas de composicao e das condi¢coes
de temperatura e pressao que os reservatérios de petréleo podem ser divididos
em: reservatorios de liquidos (ou reservatérios de 6leo), reservatérios de gas e
reservatérios que possuem as duas fases em equilibrio. Um reservatorio tipico
apresenta vazdes de producéo de 6leo, gas e agua, as quais sao expressas nas
condicbes de temperatura e pressdo a que a mistura € submetida nos
equipamentos de separacao na superficie.
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A Figura 1 mostra esquematicamente os fluidos existentes em um

reservatério e o resultado obtido quando sédo levados a superficie.

TN
N

»

Hidrocarbonetos Oleo
liquidos > Gas de solugao
(do 6leo)

Gas livre

Condicoes de reservatorio Condicoes de superficie

Figura 1 - Fluidos no reservatério e na superficie
Fonte: THOMAS ( 2001)

Um campo de petréleo, geralmente, produz simultaneamente gas, éleo e
agua, além de impurezas. Porém, economicamente, apenas os hidrocarbonetos
sao importantes, dai a necessidade de que os campos sejam equipados de forma
que possa ocorrer ali a separac¢do do 6leo, do gas e da agua com as impurezas
em suspensdo; como também o tratamento e ou condicionamento dos
hidrocarbonetos para serem transferidos as refinarias onde o processamento
propriamente dito, ocorrera e ainda, o tratamento da agua para posterior reinjecao
ou descarte.

A quantidade de agua produzida conjuntamente com os hidrocarbonetos,
varia de acordo com as caracteristicas do reservatério, idade dos pocos (quanto
mais velho o poco, maior a quantidade de agua com mobilidade superior a do
6leo) e dos métodos de recuperacgao utilizados. A presenca de agua associada ao
petréleo provoca uma série de problemas nas etapas de producédo, transporte e

refino, pois, a agua, obviamente ndo é pura. Pode conter sais; microorganismos
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(bactérias, fungos, algas); gases dissolvidos; material sélido, vindo das rochas
(silica, argila), de processos corrosivos (6xidos, hidréxidos e sulfetos de ferro) e
de incrustagdes (carbonato de calcio e sulfetos de bario, célcio e estroncio).
Podendo resultar em sérios problemas operacionais com consequiéncias graves
para o0 homem e para o meio ambiente (TRIGGIA, et al., 2001).

O processamento do petrdleo gera residuos cujas concentracdes sofrem
muitas variagées incluindo aménia, sulfetos, fendis e hidrocarbonetos,
dependendo do tipo de petréleo. A composicdo do efluente ndo pode ser
generalizada pois depende da refinaria e de quantas unidades estdo operando em
dado momento, o que dificulta a predicao dos efeitos no ambiente. (WAKE, 2005).

O descarte da agua separada do petréleo deve ser feito obedecendo todo
um controle de poluentes, pois, a quantidade de agua gerada na producéo de
petréleo é demasiadamente grande. Sendo assim, mesmo que 0s poluentes
estejam em pequenas concentragdes, quando relacionados ao grande volume de
agua lancado pelos efluentes, esses poluentes poderdao afetar grandemente o
meio ambiente.

Um pequeno acidente pode causar sérios danos a um ambiente de grande
sensibilidade. Além disso, o tipo de produto do petrdleo pode afetar a gravidade
do dano ecoldgico. As mais importantes consideragdes devem ser feitas quanto
ao grau de toxicidade e a persisténcia ambiental dos materiais derramados. A
toxicidade dos hidrocarbonetos € bem conhecida e bem estudada, com uma
grande quantidade de dados de bioensaios de laboratério e de campo. Muitos
bioensaios tém sido feitos para avaliar a provavel toxicidade de espécies de
hidrocarbonetos. Uma importante observacdo € que a toxicidade de
hidrocarbonetos € fortemente relacionada a sua estrutura quimica e sua
hidrofobicidade. Ou seja, os hidrocarbonetos que sdo mais sollveis em agua sao
menos téxicos (CEITA, 2000).

Para evitar a poluicdo ambiental, as refinarias tém desenvolvido sistemas
de tratamento para todos os efluentes, chaminés, filtros e outros dispositivos
evitam a emissdo de gases, vapores e poeiras para a atmosfera; unidades de
recuperacao retiram o enxofre dos gases, cuja queima produziria dioxido de

enxofre, um dos principais poluentes dos centros urbanos. Os despejos liquidos
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sao tratados por meio de processos fisicos (separacédo por gravimetria, flotacéo,
adsorcdao, micro e nano filtracdo e extracdo), quimicos (neutralizacao,
precipitacdo, oxidacdo e combustdo) e biologicos. (APOSTILAS DA
PETROBRAS, 2000; RIBEIRO et al., 2000).

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos procurando solugdes para a
poluicdo produzida a partir do petréleo e de outros efluentes industriais. KHAN et
al., (2004), estudaram diversas biomassas como adsorventes para remogao de
6leos poluentes gerados em um posto de gasolina. Em seu trabalho, usaram
como adsorventes: fibra de poliéster, fibra de Kapok, fibra de cattail, salvinia sp,
lascas de madeira, casca de arroz, casca de coco e bagaco. Todos os
adsorventes foram testados, tanto para a adsorcdo quanto para a dessorcao,
com excecao do bagaco e da casca de coco, por apresentarem desempenho
inferior aos outros quanto a adsorcéo. Os autores chegaram a conclusédo de que,
os adsorventes estudados conseguiram adsorver até 70% da massa de 6leo do
efluente, com excecdo do bagaco e da casca de coco, as quais adsorveram
apenas 32 e 20% respectivamente. DUARTE et al., (2004) estudaram o
tratamento de efluentes de petréleo por elétron irradiacdo; AHMAD et al., (2005),
usaram adsorventes naturais para remoc¢ao de 6leos e sélidos suspensos usando
como adsorventes: a quitosana, fibra obtida a partir do camarédo, a bentonita e o
carvao ativado. A quitosana comparada com o0s outros dois adsorventes,
apresentou uma melhor remocgéao de 6leo e ainda minimizou consideravelmente
os valores dos soélidos suspensos. WAKE, (2005), estudou o impacto ecoldgico de
Oleos de refinarias no ambiente aquatico, ressaltando que a maior dificuldade em
distinguir o efeito dos efluentes no meio ambiente é a diversidade da composi¢cao
do efluente. Salienta ainda que, nos ultimos anos, a descarga proveniente das
refinarias, tém reduzido a quantidade e a toxidade dos efluentes, permitindo que
muitos ambientes impactados em estuarios e costas, tenham uma recuperacao
substancial; AUFLEM et al., (2001), pesquisaram a influéncia da pressao e
solubilizacdo na separacao da dispersao de agua e 6leo cru ; LINGBO et al.,
(2005), fizeram a caracterizacao de efluentes de refinarias contendo derivados de
substancias humicas, usando varios métodos espectroscopicos; SCHOLZ &

FUCHS, (2000), examinaram a possibilidade de aplicacdo de um bioreator de
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membrana no tratamento de &guas residuarias contaminadas por O6leo.
Concluiram que o bioreator de membrana apresentou-se muito eficiente na
remocao dos poluentes analisados (6leo combustivel, 6éleo lubrificante e
surfactantes), possibilitando ainda a reciclagem do efluente para reuso no
processo industrial. RIBEIRO et al., (2000), apresentaram estudos de sorcéo de
petréleo e azul de metileno pela biomassa seca do macrofito Salvinia sp. (RS),
incluindo a caracterizacao fisica, quimica e fisico-quimica daquele sorvente. O
processo de sorcao foi estudado através das isotermas de equilibrio, da cinética
do processo e das curvas de saturacdo (“breakthrough”). Concluiram que a
biomassa Salvinia sp apresentou boa capacidade de sorcdo do corante, como
também excelente capacidade de sorcédo de 6leos emulsificados em comparagao
com adsorventes comerciais. SANTOS (2005), estudou a utilizagdo de diversas
biomassas (sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo de coco e bagaco
de cana) como adsorventes para remocdo de contaminantes orgéanicos
provenientes da agua de extracao de petréleo, concluindo que o bagago de cana
€ 0 mesocarpo de coco apresentaram melhor desempenho do que o sabugo de
milho e a serragem, que apresentaram resultados favoraveis que justificam sua
utilizacdo como sorventes na remocgao de contaminantes presentes nos efluentes
provenientes dos processos de extracao e producado de petréleo. SILVA et al.,
(2002), estudaram o equilibrio e a cinética de adsorcao dos produtos de um éleo
isolante de transformador, utilizando argila como adsorvente, concluindo que a
argila analisada, de nome comercial, Filtrol 24, da Engelhard, apresentou bom
desempenho adsortivo, as curvas de equilibrio foram razoavelmente ajustada pelo
modelo de Freundlich e os modelos de difusédo, tanto o de volume finito quanto
infinito, ajustaram bem as curvas experimentais cinéticas. OLIVEIRA et al.,
(2004), avaliaram a cinética de adsorcao de corante téxtil sobre bagaco de cana
“in natura” e carvao ativado, aplicando o modelo de equilibrio de Langmuir para o
sistema corante-adsorvente, obtendo valores de capacidade maxima de adsorcao
bem préximas para ambos os adsorventes (1,098mg/g para o bagaco de cana e
1,176mg/g para o carvdo ativado). Propuseram também, um modelo cinético
baseado na solugao numérica pelo método de integracao do tipo Range-Kutta de

42 ordem, seguindo o método de otimizacdo entre os valores calculados e
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experimentais das concentracées dos componentes, obtendo um étimo ajuste do
modelo aos dados experimentais, tanto para o bagaco de cana quanto para o

carvao ativado.

2.2 - Adsorcao

Em termos gerais, pode-se definir adsorcdo como sendo a fixacdo de
moléculas (adsorbato) de um fluido, liquido ou géas, na superficie de um sdélido
(adsorvente). A atracao e fixacao do adsorbato a superficie do adsorvente se da
através de forcas fisicas, adsorcdo fisica ou de interacées quimicas, adsorcao
quimica.

Na adsorcao fisica ou fisissorcdo, as forcas de atracdo sado fracas pois
provém de ligagdes secundarias (intermoleculares), tais como forcas de Van der
Waals, interacoes dipolo-dipolo e pontes de hidrogénio, nao havendo
transferéncia de elétrons entre as fases. Na quimissorcdo, ocorrem interacdes
mais energéticas, podendo haver troca de elétrons entre as fases.

A adsorcdo é um processo de separacao de grande aplicacdo na industria
quimica, petroquimica e bioquimica. A descoberta e comercializacdo de novos
materiais adsorventes (zeodlitas sintéticas) conduziu ao desenvolvimento da
adsorcao como processo de separagao (RUTHVEN, 1988).

A adsorcdo € um importante processo de purificacdo e separagao nas
areas petrolifera, de alimentos, da quimica fina e da biotecnologia. Uma opcéao
vélida para a remocao de poluentes diluidos em efluentes liquidos, bem como
para a recuperacdo de componentes de alto valor agregado, diluidos em
correntes industriais (SCHEER et al., 2002).

O processo de adsorcao tem demonstrado ser um método eficaz e
econdmico no tratamento de efluentes com poluentes organicos, sendo
necessario a pesquisa de materiais de baixo custo para ser utilizado
industrialmente, (MOREIRA et al., 2000). O sucesso da adsor¢ao como processo
de separacao, depende da escolha do material adsorvente e da otimizacdo das
variaveis do processo (RUTHVEN, 1996).
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2.2.1 - Equilibrio em Adsorcao

A relacao entre a quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa de
sélidos e sua concentracao na fase fluida em equilibrio, a temperatura constante é
dada por uma isoterma de adsorgao.

As informacgdes das isotermas de equilibrio podem fornecer a estimativa da
quantidade aproximada de adsorvente necessaria para um dado processo e
consequentemente, o tamanho do equipamento requerido para a operacao de
adsorcao em condicdes de equilibrio.

Tipos de Isotermas
As isotermas de equilibrio podem ser classificadas em cinco tipos, conforme
a Figura 2.

Figura 2 - Classificacdo das isotermas (RUTHVEN, 1984).

® |sotermas do tipo | - S&o caracteristicas de sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas ( exemplo, carvoes ativos). A
quantidade adsorvida tende a um limite d,, < 20 A°

® |sotermas dos tipos Il e Il - A quantidade adsorvida tende a um valor infinito,
correspondendo a adsorcdo em multiplas camadas sobrepostas, e ocorre em

sélidos nao porosos ou Macroporosos.

® |sotermas dos tipos IV e V - Sdo obtidas para sélidos que apresentam
mesoporos nos quais ocorre o fendmeno de condensacao capilar, ou seja, 0
gas se condensa no interior dos mesoporos, 0 que nao acontece se 0

adsorbato for liquido.
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Ha diversos modelos através dos quais as isotermas de adsorcao podem ser
geradas. Dentre eles podem ser citados:
Lei de Henry

Esse modelo toma como linear a relacdo de equilibrio entre o teor de
adsorbato na fase adsorvida e aquele na fase liquida. O tipo de adsorgao € fisica,
considerando a superficie homogénea com concentracées suficientemente

baixas, obtendo uma isoterma de equilibrio aproximadamente linear

q=K.c (1)

g = concentracao da fase adsorvida (g do soluto/100g de sorvente)
K = constante de Henry
¢ = concentracao do adsorbato na fase fluida
Fisicamente, K representa uma situacdo onde ndao ha competicdo na

superficie dos sitios devido a diluicdo da fase adsorvida.

Isoterma de Freundlich - Equacdo empirica, sem nenhum embasamento
tedrico. Sua utilizacao esta limitada a uma estreita faixa de concentragdes e nao
segue a lei de Henry para baixas concentracdes. E 0 modelo mais usado para

adsorgcao de um unico componente.

1

q=Ac @)

A = constante empirica

n = constante empirica
A e n sao constantes caracteristicas da equacao de Freundlich e indicam a
capacidade e a intensidade de adsorcao, respectivamente. (NG et al., 2002). Os
valores de A e n podem ser encontrados plotando-se um grafico de logg em

funcao de logc, sendo A o coeficiente linear da reta e n o coeficiente angular.
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Isoterma de Langmuir

Pode ser considerado como o modelo mais eficaz para a representacao de
isotermas em que ha uma interagcédo forte entre a superficie do adsorvente e o
soluto para um Unico componente. Esse modelo considera que ha um numero fixo
de sitios no solido; todos os sitios sdao igualmente energéticos, portanto possuem
a mesma entalpia de adsorcdo; cada sitio retém somente uma molécula do
adsorbato (monocamada); as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos néao
interagem entre si e que no equilibrio a taxa de adsorcdo é igual a taxa de

dessorcéo.

q bc (3)

q. l+bc

Em que, 4 _taxa de adsorcao; gs € a maxima capacidade de adsorcéao; b é o
q

parametro da equacao de Langmuir e ¢ € a concentracao do adsorbato na fase

liquida.

Isoterma de Langmuir para misturas multicomponentes - O modelo de
Langmuir pode ser estendido para sistemas binarios e multicomponentes.

q b,c
A e (4)
q,, 1+b,c, +b,c, +...

q b,c
2 — 2%2 (5)
q,, 1+b,c, +b,c,+...
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Isoterma de Langmuir-Freundlich

Por causa da limitacdo do modelo de Langmuir em predizer com sucesso 0

equilibrio de misturas, muitos autores modificaram a equacéao, e introduziram a

forma de Freundlich.

Para componentes puros:

a4 __ bt (6)
qsl 1+b1pnl
4 __bpy (7)
qu 1+b2p"2
Para mistura binaria, temos:
q, _ b p"
= (8)

q,, l+b,p" +b,p,’

ny

q, _ bzpz

- ny ny (9)
qs> l+b,p' +b,p

Apesar de ndo ser temodinamicamente consistente, essa expressao tem
sido vista como uma boa correlacdo empirica para dados de equilibrio binario e
largamente usada para projetos com peneiras moleculares. De qualquer forma,

por causa da falta de fundamentacdo teérica, € uma aproximacdo a ser

considerada com cautela.
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2.2.2 - Cinética de Adsorcao

O fendmeno de adsorcao de um adsorbato sobre um sélido poroso pode
englobar varias etapas de transferéncia de massa. Na direcdo da adsorcdo do
componente quimico percorre-se um caminho entre o seio do fluido e a superficie
do solido cristalino.

Os efeitos de transferéncia de massa podem promover o aparecimento de
trés resisténcias: resisténcia do filme liquido externo que circunda a particula,
resisténcia difusional no mesoporo ou no macroporo do sélido e resisténcia no
microporo dos cristais adsorventes ou microparticulas.

Essas resisténcias podem ser observadas na Figura 3:

Macroporos intercristalinos

Microporos cristalinos

Filme fluido externo

Figura 3 — Diagrama esquematico de pellet adsorvente (representacao ideal,
cristalitos esféricos uniformes), mostrando os trés tipos principais de
resisténcia a transferéncia de massa. (RUTHVEN, 1984)

MENDES (1996), estudando a adsorcao do sistema metanol-tolueno em
zellita 4A comercial, obteve curvas cinéticas idénticas utilizando particulas de
dois tamanhos diferentes. As curvas se ajustaram perfeitamente ao modelo de

difus&o no microporo.
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PEREIRA (1998), estudando a adsorcdo de metanol em aluminas, observou
que variando o tamanho do pellet, a cinética de adsorcdo foi afetada,
evidenciando que o mecanismo controlador, para aquele sistema, era a difusdo
NO Macroporo.

A resisténcia oferecida pelo filme liquido externo, pode ser eliminada se o
sistema for submetido a agitacao.

A transferéncia de massa pode ser controlada pela combinacédo de todas as
resisténcias acima, ou apenas por uma delas, dependendo das condicdes a que
esteja submetido o sistema em estudo.

Na interpretacdo dos dados da taxa de adsorcdo, torna-se necessario
conhecer o regime controlador que pode ser determinado através de mudancas
nas condicdes operacionais como por exemplo, o tamanho da particula
(RUTHVEN, 1984).

A importancia relativa entre as resisténcias do macro e microporo depende
da razdo entre as constantes de tempo difusional (Dmicro/r?)/(Dmacro/R?) e
portanto, a variacao nos tamanhos da macro e microparticulas constitui-se em um
teste experimental direto para distinguir as resisténcias controladoras.

Diversas técnicas experimentais podem ser aplicadas no estudo da difusao
em adsorventes microporosos. Dentre elas estdo a cromatografia, medidas de
taxa de “uptake”, métodos de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear e dessorgcao
com tragadores). No caso da difusdo intracristalina como etapa principal e
controladora da velocidade de sorcao, um método simples e eficaz para sua
comprovacao € a realizacdao de experimentos com variagdes no tamanho do

cristal adsorvente.

2.2.3 - Processo de Adsorcao em Leito Fixo

A adsorcao em leito fixo representa uma técnica amplamente usada nos
processos de adsorcdo. Pode ser empregada em processos de separacao em
grande escala, como também para estimar pardmetros em escala laboratorial.
(GUTSCHE & HARTMANN, 1996).

Na Figura 4 esta mostrado um esquema do funcionamento de um leito fixo,

considerando uma solucéao liquida ou gasosa de concentracdo conhecida ¢y que
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atravessa, continuamente um leito poroso adsorvente inicialmente isento de

adsorbato.

entrada

Cam Cr = Cq /‘

Ciz=cq=0 " Curva de ruptura

s Ponto de quebra

0=0 01 0> 60 Or

Figura 4: Dindmica de adsorcao em leito fixo: curva de ruptura
Fonte: GOMIDE (1980)

Ao penetrar no leito, o soluto é rapidamente adsorvido, de modo que, a
concentragdo de soluto na saida do leito sera zero (c=0). A partir de um instante
01 em que a parte superior do leito ja esta saturada e ja ndo ha mais adsorvente
puro no leito, a concentracao do soluto na saida, apesar de muito menor do que a
da entrada, ja ndao é mais zero. (c1#0). A medida que a solugdo continua
atravessando o leito, a zona de adsorcao vai descendo como uma verdadeira
onda que se propaga com velocidade inferior a velocidade superficial da solugao

que atravessa o leito. Em um dado instante 6., mais da metade do leito ja esta
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saturado , mas a concentracao de soluto na saida (c,) ainda é bastante pequena.
Em um instante 6q, a zona de adsorcdo atinge o fundo do leito e a concentracao
de saida (cq) ja € apreciavel. A partir dai, a concentracdo de soluto na saida
aumenta rapidamente até que, num instante 6gr, a solucdo sai com uma
concentracao praticamente igual a da entrada (cg = co). Se a solugao continuar
passando pelo leito apds o instante 6g, havera muito pouca adsorcao adicional,
visto que o leito ja estd praticamente em equilibrio com a solugdo alimentada. A
parte da curva de adsorcao entre 6q € 6 constitui a curva de ruptura.

Para determinar a capacidade de adsorcdo e a seletividade de um leito
adsorvente a partir da curva de ruptura pode-se utilizar um balanco material
global, o qual pode ser aplicado aos dados experimentais, fornecendo a seguinte

equagao para sistemas com um nico componente:

[V.A.E.codt — v.A.é‘.c]dt =LA(l- €)q0 + L.A€.c, (10)

S —

A partir da resolucdo da equacio 10, pode-se obter a seguinte relagéo:

L+ C, £ )c,
Em que:

J'(l—ijdt , fornece a area sob a curva de ruptura da Figura 4, o termo VL €o

0 Co

. A 1-¢ . .

inverso do tempo de residéncia e o termo 1+(—j@ € o tempo estequiometrico
£ Jc,

ou de retengao.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com

Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.



19

A Figura 5 mostra esquematicamente a curva de ruptura para sistemas
com dois ou mais componentes a partir do funcionamento de um leito fixo de
porosidade € e comprimento L, onde uma mistura binaria (A + B) entra com

concentragdes iniciais cao € cgo € com velocidade intersticial v .

A
v
®!
z
=

Figura 5 — Curva de ruptura para um sistema multicomponente
Fonte (RUTHVEN, 1996)

A partir de um balanco de massa, para o componente A, tem-se:

V.EA(t.cy, ) — v.E.AJ. cdt=(1-€)L.Ag 1 tLAEC,, (12)
0

em que: v.£.A(t.cy,), entrada do componente A no tempo t’, corresponde a area
A na Figura 5; V.E.AJ.cdt , fluxo de saida do componente A no tempo t,
0

correspondente & area A, na Figura 5 e (1-¢)L.Ag,+LAgc,, corresponde a

quantidade adsorvida do componente A.
Assim sendo, a capacidade de adsor¢cdao do componente A no adsorvente
estudado, pode ser dada como:
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&V E
(Al - Az)l— =q,+ Coa (13)

Utilizando o mesmo procedimento, pode-se calcular a capacidade de

adsorcao para os demais componentes da mistura.
2.2.4 - Modelagem Matematica
Um modelo mateméatico para descrever o comportamento dinamico

de um sistema de uma coluna de adsorcao em leito fixo, pode ser obtido a partir

de um balan¢co de massa num elemento diferencial da coluna conforme a Figura 6

€ = porosidade do leito

FIGURA 6 - Elemento diferencial numa coluna de leito fixo. (Ruthven, 1988)

Fazendo o balanco, no escoamento intersticial:

Fe 0 o (1-e\0
—DL—2+—(vc)+—+ — —q=0
(074 vt E )t
(A) B)  (©) (D)

(A) = Termo referente a dispersao axial
(B) = Termo referente a transferéncia convectiva forgcada
(C)  =Termo referente a acumulagao
(D) = Termo referente a adsorcao
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Para uma particula adsorvente, tem-se:

Classificacao de sistemas de simples transicao

Segundo RUTHVEN (1984), os sistemas de simples transicdo podem ser
classificados de acordo com cinco critérios: Natureza da relagdo de equilibrio;
termicidade; nivel de concentracdo dos componentes adsorvidos; modelo de
escoamento e complexidade do modelo cinético

A natureza geral da concentragao de fronteira ou zona de transferéncia de
massa é determinada inteiramente pela isoterma de equilibrio, embora a forma do
perfil de concentracdo possa ser significativamente modificada pelos efeitos
cinéticos. Trés casos gerais podem ser distinguidos dependendo se a relagdo de
equilibrio é linear, favoravel ou nao-favoravel sobre a faixa de concentracdo
correspondente a transicdo considerada. A Figura 5 mostra uma representacao
nao-dimensional da relagdo de equilibrio expressa em termos das variaveis
reduzidas
@ - 9o)/(qo - 90) e (c-Co)/(Co - Co) onde Qo - Qo' € Co - Co' representam as
respectivas mudancas na fase adsorvida e na concentracao da fase fluida sobre a

zona de transferéncia de massa para o componente considerado.

favoravel

(9" - 9o)/(qo - 90"

do-favoravel

Cc-C,
Co _Co

FIGURA 7 - Isotermas favoravel, linear e nao-favoravel.(RUTHVEN, 1984)
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favoravel

e c—c,
q q? N 0

4o =40 €9 —Cy

nao-favoravel

q —q, § c—c,

90 =40 €Co—C

Na isoterma linear o comportamento é dispersivo, com solu¢des analiticas
por salto ou pulso; na isoterma favoravel apresenta concentracdo com as
vizinhancas na forma constante de fronteira, solugdes analiticas para perfil da
constante de fronteira, sdo pouco obtidas, mas geralmente a solucdo analitica por
curvas de ruptura ou pulso de resposta é muito possivel para casos especiais; na
isoterma desfavoravel o comportamento é dispersivo, sdo comumente observadas
na dessorcdo de espécies adsorventes favoraveis, solugdes analiticas,

geralmente ndo sao possiveis.

Quanto a termicidade, os sistemas podem ser: Isotérmico e nao-isotérmico.
O sistema isotérmico apresenta, resisténcia a transferéncia de calor desprezivel;
frente de concentracdo controlada por resisténcias a transferéncia de massa e
dispersdao axial e baixa concentracdo do sorbato no inerte que o conduz. No
sistema Nao-isotérmico a transferéncia de calor entre o fluido e o sélido € baixa o
bastante para causar alargamento adicional a frente de concentragao, apesar
disso, a transferéncia de calor entre a coluna e as vizinhangas é bastante rapida,
impedindo a formacao de uma fronteira térmica distinta e associada a uma zona
secundaria de transferéncia de massa.

No que diz respeito a concentracdo do adsorbato, no sistema com
concentragdo do adsorbato baixa, as mudangas na velocidade do fluido através

da zona de transferéncia de massa sao despreziveis. No Sistema com
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concentracdo do adsorbato alta, os componentes do adsorbato sao presentes em
concentragdes suficientemente altas, causando variagdes significantes na
velocidade do fluido através da zona de transferéncia de massa.

O modelo de fluxo pode ser dado por escoamento pistonado, com dispersao
axial desprezivel e por escoamento pistonado dispersivo, com dispersao axial
bastante significante.

Quanto a complexidade do modelo cinético, os sistemas podem apresentar
resisténcia a transferéncia de massa desprezivel, equilibrio instantaneo em toda a

coluna ou resisténcia a transferéncia de massa simples, com expressao da
. . ﬁq * ' * . . .
velocidade linear; EzK(q —q)ouK (c—c ); modelos difusionais em que a
t

resisténcia a transferéncia de massa estd predominantemente na difusao
intraparticula, descrita pela equacao da difusdo com as condicbes de fronteira
associadas; duas resisténcia a transferéncia de massa: resisténcia do filme
externo, resisténcia difusional interna (macro ou microporo) ou ainda, trés
resisténcias a transferéncia de massa: resisténcia do filme externo mais duas

resisténcias intraparticula (macroporo e microporo).
2.3 — Adsorvente

Em geral, os adsorventes sdao materiais de porosidade elevada com a
maior parte de sua area superficial localizada em seu interior. Portanto, o
processo de adsorcdo consiste na sequéncia de operacdes de transferéncia de
massa através das quais o soluto é transportado no interior do adsorvente em que
esta sendo adsorvido.

A escolha de um adsorvente adequado a separacao que se deseja realizar
€ de importancia fundamental. Segundo RUTHVEN (1988), em um processo de
separacao por adsorcdo, € primordial que o adsorvente apresente as seguintes
caracteristicas: alta seletividade, adsorcao preferencial de um componente em
uma mistura; area superficial especifica, possibilitando o uso de equipamentos
economicamente viaveis; estabilidade, boa resisténcia para suportar o manuseio

e capacidade de regeneracao por dessorcao.
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Em muitos casos, a adsorcdo dos compostos organicos ocorre por meio
dos dois mecanismos de sorcéo, adsorcao e absor¢ao, sendo, portanto, a sorcao
funcdo da hidrofobicidade, da porosidade, estrutura molecular e variacdo de
volume do material.

Para a remocado de poluentes provenientes de efluentes de petréleo,
diversos adsorventes podem ser usados. O material adsorvente pode ser mineral,
organico sintético, organico natural de origem vegetal ou animal.

A biotecnologia tem surgido como alternativa viavel na busca de métodos e
materiais adsorventes com menor impacto ambiental e de menor custo, com
resultados satisfatorios. Apesar de o termo Biomassa ter surgido para caracterizar
fontes organicas usadas para produzir energia a partir da energia capturada do
sol pelas plantas, através da fotossintese, transformando essa energia em
energia quimica, a qual pode ser convertida em eletricidade, combustivel ou calor,
hoje as biomassas tém sido estudadas para outros fins que ndo apenas como
combustiveis.

O processo de adsorcdao usando biomassas como sorvente vem sendo
uma alternativa potencialmente atrativa e econ6mica para o tratamento de
diversos tipos de efluentes. O efeito de diversas biomassas vem sendo estudado
para a remogao de metais pesados de efluentes industriais (DUARTE et al., 2000,
LISTER et al.,., 2001; COSSICH et al., 2002; BARROS et al., 2004, FERREIRA et
al., 2004), e também no tratamento de efluentes contendo compostos organicos,
como é o caso dos efluentes de petréleo. (RIBEIRO, 2000, SANTOS et al., 2004a,
SANTOS, 2005).

Dentre os materiais vegetais usados na adsorcao de poluentes organicos
provenientes do petrdleo, o carvao ativado tem sido o mais usado. Porém a Busca
de outros materiais que atendam as caracteristicas de um bom adsorvente, que
tenha alta capacidade de remocao de material organico, seja de facil manuseio e
transporte, tenha ainda baixo custo de aquisicAo e operacional, tem sido
intensificada, visando a utilizacdo de subprodutos como sabugo de milho, casca
de amendoim, cascas e mesocarpo de coco, serragem de madeira e bagaco de
cana entre outros, os quais tém baixo valor agregado e existem em grande

quantidade como residuos agricolas e de usinas de alcool e aglcar.
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2.3.1 - Bagaco de Cana de Acucar (Saccharum officinarum)

A cana-de-acucar (Saccharum hibridas) é uma graminea de grande porte e
produz colmos suculentos devido ao armazenamento de sacarose. A palavra
"agucar" tem um etimologia indiana, e certamente, o termo do Sanscrito "sarkara"
que deu origem a todas as versdes da palavra acucar nas linguas indo-europeias:
sukkar em arabe, saccharum em latim, zucchero em italiano, seker em turco,
zucker em alemdo, sugar em inglés. Sua origem, é presumidamente da Asia,
numa regido entre a india e a China. (www.copersucar.com.br)

Trazida pelos portugueses, a cana-de-agucar aclimatou-se muito bem no
Brasil. Hoje o Brasil € um dos maiores produtores de cana-de-acucar, liderando a
lista dos 80 paises produtores, apresentando uma area total de plantio da ordem
de 4,2 milhdes de hectares, o que representa 7,5% da area cultivada,
respondendo por 25% da produ¢do mundial.

A importancia da cana-de-acucar é devida a sua multipla utilidade,
podendo ser empregada “in natura”, sob a forma de forragem, para alimentacéo
animal, ou como matéria-prima para a fabricacdo de rapadura, melado,
aguardente, acgucar e alcool. Seus residuos também tém grande importancia
econbmica: o vinhoto é transformado em adubo e o bagacgo, sub-produto da
industria sucro-alcooleira, pode ter varios usos, dentre eles, como combustiveis,
como biomassa sorvente, como veiculo para racdao animal, dentre outros.

(www.copersucar.com.br e www.polimarketing.com.br).

O bagaco de cana é o residuo da cana apés a moagem. E um material
fibroso obtido apds a extracdo do caldo num terno de moendas. Ao sair da
moenda, 0 bagaco tem aproximadamente 30% da massa da cana e uma umidade
em torno de 50%.

De um modo geral, o bagaco é constituido de fibras e medula (tecido
parenquimoso de carater ndo fibroso cuja funcao principal é armazenar o suco
adocicado produzido pela planta). A proporcdo de cada um é de 65% e 35%
respectivamente. As células das fibras possuem uma grande razdo entre o
comprimento e o didmetro (aproximadamente 70) e um elevado coeficiente de

expansao e contracao sob processos de umedecimento e secagem, o0 que produz
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fortes interacbes entre as fibras e contribui para a for¢ca e coesdo necessarias a
producéo de papel. Ja as células da medula sao de forma e tamanho irregulares
com razao didmetro/comprimento por volta de 5. A fragao fibra do bagaco, é
praticamente insolUvel em agua, apenas 0,34% enquanto que a fragdo medula é
cerca de 1% soluvel (MACHADO, 2000).

A composicao quimica do bagaco varia de acordo com diversos fatores,
dentre eles, o tipo de cana, o tipo de solo, as técnicas de colheita e até o
manuseio. A Tabela 3 mostra a composicao média caracteristica do bagaco de
cana, em que a fibra € a matéria seca e insoluvel em agua, contida na cana de
acucar e o Brix mede os sdlidos soluveis em agua.

Tabela 3 — Composicao média do bagaco de cana

Composicao quimica média

Carbono 39,7 -49%
Oxigénio 40 — 46%
Hidrogénio 55-7,4%
Nitrogénio e cinzas 0-0,3%

Propriedades fisico-quimicas

Umidade 50%
Fibra 46%
Brix 2%
Impurezas minerais 2%

Composi¢do média da fibra do bagago

Celulose 26,6 — 54,3%
Hemicelulose 14,3 — 24,4%
Lignina 22,7 —29,7%

FONTES: PERES, (1999) e http://www.estado.estadao.com.br

O bagaco de cana tem sido produzido cada vez em maior quantidade
devido ao aumento da area plantada e da industrializacdo da cana de agucar,
decorrentes principalmente de investimentos publicos e privados na producéo

alcooleira. A melhoria do balanco energético das antigas usinas e a entrada de
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atividade de um numero cada vez maior de destilarias autbnomas aumentou a
porcentagem de sobras, consideravelmente (MELLO JR, 1989).

O bagaco de cana, é, sem duvida, o residuo agroindustrial obtido em maior
quantidade no Brasil, aproximadamente 280 Kg/ton de cana moida. Estima-se
gue a cada ano sejam produzidos de 5 a 12 milhdes de toneladas desse material,
correspondendo a cerca de 30% do total da cana moida (SANTOS, 2005).

Grande parte do bagaco produzido, é utilizado pelas préprias usinas no
aquecimento de caldeiras e na geracdo de energia elétrica. E bem verdade que o
bagaco de cana hoje tem sido alvo de varios estudos visando seu potencial
energético no que diz respeito a geracao de energia elétrica, porém, seu uso nao
esta restrito a esse fim. Devido a grande quantidade produzida e a suas
caracteristicas fisicas e quimicas, esse material encontra um vasto campo de
utilizacdo, dentre eles na producédo de ragdo animal (VIEIRA et al., 2003), na
industria quimica (CERQUEIRA et al., 2000), na fabricacdo de papel, papelao e
aglomerados, como material alternativo na construgdo civil, e na producao de
biomassa microbiana. Além de tudo isso, estudos tém sido realizados utilizando o
bagaco de cana como biomassa adsorvente de contaminantes organicos com
resultados satisfatérios (SANTOS 2005). O que nos leva a crer que o potencial
desse material tdo abundante e de facil aquisicdo no Brasil, € de grande
relevancia e pode fazer a diferenca no mundo globalizado que vive a busca de

desenvolvimento sustentavel.
2.3.3 — Mesocarpo de coco

O coqueiro (Cocos nucifera L.) € cultivado em aproximadamente 90 paises,
sendo tipicamente tropical. Sua origem é relatada como sendo no Sudeste
Asiatico. Os maiores produtores mundiais sdo: Filipinas, Indonésia e india. No
Brasil, a cultura do coqueiro variedade gigante, chegou possivelmente na
colonizacdo portuguesa, oriunda de Cabo Verde na Africa. O coqueiro variedade
and, foi introduzido no Brasil pelos Doutores: Artur Neiva e Miguel Calmon, vindo
de uma viagem ao Oriente em 1921, estimulados pela precocidade na producéao e

facilidade de colheita dos frutos.
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No Brasil, a cultura se adaptou bem no litoral, podendo ser encontrada em
areas desde o Maranhdo até o Espirito Santo. O coqueiro pertence ao género
Cocos e Familia Palmae, sendo comumente tratada como palmeira. Atualmente
o Brasil possui aproximadamente 50 mil hectares plantados, com a cultura do
coqueiro anao.

O coqueiro ndo fornece apenas alimento, agua e 6leo de cozinha, mas
também folhas para telhados de palha , fibras para cordas, tapetes e redes, casca
que pode ser usada em utensilios e ornamentos, e inUmeros outros produtos
podem ser elaborados de partes da planta. (AATERRO, 2005).

O coco pode ser dividido em quatro partes, exocarpo ou epicarpo,
mesocarpo, endocarpo e polpa. O exocarpo ou epicarpo é a parte mais externa,
apresenta-se em uma fina camada. O mesocarpo, € a parte fibrosa que é
recoberta pelo exocarpo, tem aproximadamente de 3 a 5 cm de espessura e
fornece fibras de grande durabilidade para confeccao de cabos, cordas, tapetes,
sacos e linhas de pesca. O endocarpo é a camada mais dura do coco, é um
material lenhoso marrom, de 3 a 6 mm de espessura, denominado casquilho,
serve para a producao de cuias, copos e artesanato. A polpa contém gordura, a
qual pode ser usada na producdo de cosméticos, detergentes e margarina. A
agua de coco, € uma bebida isotbnica, rica em sais minerais como sodio e
potassio e o acucar simples glicose. Tem a composicao semelhante ao soro
sanglineo, funciona como revitalizante para quem perde sais minerais e combate

com eficiéncia a desidratacdo. (www.radiobras.gov.br).

O consumo de agua de coco verde tem crescido consideravelmente, ja
existindo no comércio, inclusive na forma envasada em embalagens tipo longa
vida. Esse alto consumo tem gerando uma grande quantidade de residuos
sélidos, aproximadamente 1 Kg de residuo para cada 250mL de agua. A casca do
coco verde, residuo do uso e da industrializacdo da agua de coco, é
simplesmente descartada em lixdes tornando-se sem nenhuma utilidade. Como é
um material de dificil decomposicdo, demorando de 8 a 12 anos para se
decompor, ha a necessidade da buscas do reuso desse material.

Como dito anteriormente, ja existe alguma utilizacdo para esse material,

confecgao de cabos, cordas, tapetes, sacos e linhas de pesca, producéo de cuias,
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copos e artesanato, porém, tudo isso é feito em escala artesanal. Em escala
industrial, a Mercedes Benz, na Alemanha, utiliza o mesocarpo de coco para
enchimento de estofados de caminhdes e também na fabricacdo de painéis de
controle. Ha algum tempo atras, quando do acidente com a usina nuclear de
Chernobyl, na Ucrania, pesquisadores empregaram a casca de coco na
manipulagdo de um remédio para tratar as vitimas da radiagdo. A casca reteve o
estroncio, material radioativo que causa lesdes na pelo do ser humano.

(www.radiobras.gov.br).

Recentemente, varias pesquisas tém sido desenvolvidas utilizando a casca
do coco (exocarpo e/ou endocarpo), por ser um material abundante, de baixo
custo e que pode ser de grande importancia em diversas areas de estudo. Alguns
trabalhos podem se citados, como por exemplo: a utilizacdo como substrato de
plantas (CARRIJO et al., 2004), no tratamento de efluentes industriais e
radioativos (MOZAMMELA et al., 2002; KARDIVELU et al. (2003), SANTOS,
(2005), (www.usp.br/agenciausp), e em testes preliminares para a producao de
carvao ativado (SANTIAGO, 2004).

Esta revisdo bibliografica serve de embasamento tedérico para o

desenvolvimento e desempenho do estudo das biomassas aqui relatas como

adsorventes de contaminantes organicos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais aqui utilizados, foram escolhidos baseados nos resultados
obtidos por SANTOS (2005), em que, as biomassas ali estudadas, forneceram
resultados promissores como material adsortivo para contaminantes organicos.
Logo, a ampliacdo do conhecimento da capacidade adsortiva daquelas

biomassas, € de suma importancia.

3.1 — Materiais

Hidrocarbonetos: Pentano P.A., hexano P.A., heptano P.A., e iso-octano
P.A. Todos eles da marca Vetec. Destes hidrocarbonetos, apenas o iso-octano é
puro, os demais sao mistura de isbmeros.

Biomassas: Bagaco de cana de aglcar e mesocarpo de coco verde.

3.1.1— Biomassas

3.1.1.1 — Bagaco de cana de acgucar

O bagaco de cana de acgucar aqui utilizado, foi adquirido junto a Destilaria
GIASA, localizada no municipio de Pedras de Fogo — PB.

Quando da coleta deste material, 0 mesmo ja havia passado por todos os
processos usados na destilaria para obtencdo de alcool, sendo, portanto,
considerado residuo final (SANTOS, 2005).

Por ter passado por todos os processos da destilaria, 0 bagaco ja estava
bem triturado, ndo necessitando de nenhum tipo de moagem antes de seu uso

nos experimentos.
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FIGURA 8 - Bagaco de cana-de-acucar

3.1.1.2 — Mesocarpo de coco

O mesocarpo de coco utilizado, foi retirado de residuos de coco verde,
obtidos no municipio de Campina Grande. Esses residuos encontravam-se
depositados a céu aberto quando de sua coleta. (SANTOS, 2005).

O mesocarpo do coco foi separado do exocarpo (parte mais externa da

casca) e triturado em maquina forrageira.

FIGURA 9 — Mesocarpo de coco
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3.1.1.3 — Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos, hexano, heptano e iso-octano foram usados na
formacao de dispersdo agua/éleo, com concentragdo variando entre 6 e 30%,
para verificar a capacidade de adsorcdo das biomassas frente a efluentes
organicos contendo diferentes concentracbes, até mesmo superiores as
concentragdes de efluentes normais de refinaria. Os valores das concentragdes
foram baseados nos dados de SANTOS (2005), que utilizou um efluente sintético
estimando sua concentracao a partir de efluentes de petréleo com predominancia
de hidrocarbonetos parafinicos.

O pentano foi usado como solvente para extracdo liquido-liquido dos
demais hidrocarbonetos contidos nas amostras coletadas ao longo dos
experimentos em coluna de leito fixo. Isto foi feito para que as amostras
pudessem ser analisadas por cromatografia gasosa, visto que a coluna

cromatografica utilizada nao aceita agua.

A Tabela 4 mostra algumas caracteristicas dos hidrocarbonetos utilizados.

Tabela 4 — Caracteristicas dos hidrocarbonetos utilizados

Hidrocarboneto Peso Molecular Densidade (Kg/L) | Ponto de Ebuligcao
(PM) (°C)
Pentano 72,15 0,63 28-36
Hexano 86,16 0,66 50-69
Heptano 100,20 0,68 98
Iso-octano 114,23 0,69 126

A Tabela 5 mostra a concentracdo de um efluente sintético utilizado por
SANTOS 2005.
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Tabela 5 — Concentracao de efluente sintético

Hidrocarboneto Concentragao (%) Concentragao (%)
Efluente 1 Efluente 2
Pentano 3,06 0,86
Hexano 5,06 1,40
Heptano 7,66 2,14
iso-octano 7,91 2,36

FONTE: SANTOS (2005)

3.2 - Equipamentos

Os equipamentos aqui relacionados, em sua maioria, pertencentes ao
Laboratério de Transferéncia de Calor e Massa em Meios Porosos e Sistemas
Particulados do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Campina Grande, foram utilizados nas varias etapas experimentais realizadas
durante todo o processo de elaboracao desta Tese de Doutorado.

3.2.1 — Sistema de peneiras
Foram usadas peneiras com malhas de 1 € 2 mm para uniformizar as

dimensdes das biomassas utilizadas.
3.2.2 — Sistema para avaliacoes cinéticas
Para as avaliacbes cinéticas, foram utilizados agitadores magnéticos do

tipo com eletroimas, beckers de 50mL e filme plastico de PVC. A Figura 10

mostra um esquema do agitador magnético.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.




34

Figura 10 — Esquema do equipamento para avaliagdes cinéticas

3.2.3 — Sistema para avaliacoes

Para as avaliagbes de equilibrio foi usado um agitador mecénico Fisatom
MOD 713D com eixos vertical e horizontal. Ao eixo horizontal, foi acoplado um
dispositivo circular de 150mm de diametro, com orificios de 1,0 cm de diametro
aos quais foram adaptadas seringas de vidro de 10mL de volume. O Esquema
para coleta de dados de equilibrio, pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 — Esquema do equipamento usado para as avaliagdes de equilibrio. (a)

vista lateral , (b) vista frontal do dispositivo circular.
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3.2.4 - Sistema de leito fixo

O equipamento usado para os experimentos em coluna de leito fixo de

biomassa, estd ilustrado na Figura 12.

1 — Valvula de controle de vazao 2 — Reservato6rio para a dispersao
3 —tubulagcdo em PVC 4 — Vélvulas de passagem
5 — Agitador mecanico 6 — Coluna de leito fixo

7 — Saida da coluna

Figura 12 — Equipamento para experimentos em leito fixo

O reservatério para liquidos tem capacidade para 1,5L , a coluna para leito
fixo, consiste de um tubo de vidro com 30 cm de altura e didmetro interno de
2,94cm. O fluxo da dispersao através da coluna ocorre de forma ascendente e a
coleta de amostras se da na saida da coluna, ou seja, parte superior. As valvulas
de passagem permitem direcionar o fluxo para a coluna ou para descarga

externa.
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3.2.5 — Capela de exaustao de gases

A capela de exaustao de gases, mede 120cm de largura, 135cm de altura e
56 cm de profundidade, tendo assim, capacidade para comporta todos os
equipamentos necessarios a cada experimento evitando que os gases toxicos se
espalhem pelo ambiente e sejam inalados.

Todos os equipamentos citados até aqui, inclusive a vidraria necessaria a
cada experimento, estdo a disposi¢cao 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.

3.2.6 — Cromatografo

Para quantificar a concentragdo dos hidrocarbonetos ao longo dos
experimentos em coluna de leito fixo, foram feitas analises por cromatografia
gasosa na Empresa FELINTO LTDA. O tipo de cromatografo usado foi o CG
MASTER 690, coluna empacotada com silica de 250 microns, detector de
ionizagdo de chama (DIC). Temperatura da coluna 160°C, temperatura do
vaporizador 170°C, temperatura do detector 180°C. Gases usados nitrogénio,

hidrogénio e ar sintético.

3.2.7 — Equipamentos auxiliares
e Balanca Mettler PC 440, capacidade 420g com precisao de leitura de
0,001g, fabricado pela Mettler Instrument AG.
e Cronémetro Pockut Timer.

3.3 — Metodologia

A Figura 13, mostra o esquema para metodologia geral desenvolvida neste
trabalho.
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Preparagdo das biomassas

{1l

Caracterizagao: area superficial, volume

poroso, composicao quimica

Avaliagbes cinéticas Avaliagcbes de equilibrio

Modelagem das avaliagdes cinética e
de eauiilihrin

g

Processo em leito fixo

il

Modelagem do processo em leito fixo
com simulacao das curvas de ruptura.

Figura 13 — Esquema da metodologia geral utilizada

3.3.1 - Preparacao das Biomassas

Inicialmente as biomassas foram peneiradas, de maneira a se obter um
material uniforme com didmetro entre 1 e 2 milimetros. Em seguida foram lavadas
diversas vezes em agua corrente, para retirada de impurezas, sendo, logo apés,
secas a temperatura ambiente, e por fim, acondicionadas em sacos plasticos

devidamente identificados, para posterior utilizacao.
3.3.2 — Caracterizacao das biomassas
3.3.2.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
A analise morfologica das biomassas “in natura”, e apds o contato com o
efluente sintético contendo hidrocarbonetos, foi realizada em um microscépio

eletrénico de varredura digital, do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Pernambuco. As amostras foram colocadas sobre fita adesiva de
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carbono em um porta-amostras de aluminio e metalizadas com ouro por

aproximadamente 2 horas, antes de serem analisadas por MEV.

3.3.3 — Avaliacoes para validacao dos procedimentos experimentais

Foram realizados alguns testes iniciais para dar suporte aos experimentos
propriamente ditos. Dentre eles, estdo os testes de evaporacdo, usando um
sistema igual ao utilizado para obtencao das curvas cinéticas, utilizado-se apenas
dispersao agua/hidrocarbonetos, sendo mantido sob agitacao por 60 minutos para
quantificar as perdas por evaporacao ou respingos. Os resultados obtidos podem
ser vistos na Tabela 6.

TABELA 6 — Volumes inicial e final para agua e hidrocarbonetos na dispersao

agua/hidrocarbonetos submetida a agitacao durante 60 minutos.

Hidrocarboneto Viag (ML) Vibe (ML) Viag (ML) Vige (ML)
Hexano 20 6,0 19,8 5,8
Heptano 20 6,0 19,8 5,8
Isso-octano 20 6,0 19,9 5,9

Para os experimentos em coluna de leito fixo, foram avaliados o tempo de
agitacao e a rotagao do agitador mecanico acoplado ao reservatério da dispersao
agua/hidrocarbonetoss, de forma que a dispersao fosse mantida sem a formacao
de “gotas” de dleo, ou seja, a concentracao fosse a mesma, ao longo de todo o
sistema, desde a saida do reservatério de liquidos até a saida da coluna. Esses
testes foram realizados com a coluna vazia. Obtendo-se como valores ideais, a
rotacdo maxima do agitador e o tempo de 5 minutos de agitagdo antes de
comecar o experimento e a coleta de dados. Deve-se observar que o experimento
era realizado sob continua agitacdo. A Tabela 7 mostra os valores encontrados
para a concentracdo na saida da coluna para diversas rotacdoes e tempos de

agitacao.
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Tabela 7 — Concentracao de hidrocarbonetos na saida da coluna para diversas
rotacbes do agitador e diversos tempos de agitacdo. Concentracdo de
hidrocarbonetos no reservatorio de liquidos igual a 15%.

Tempo de agitacéao Rotacao do agitador Concentracao de
(min) hidrocarbonetos na
saida da coluna(Cs)
(%)
1 Minima 10
1 Média 10
1 Maxima 11
3 Minimo 11
3 Média 12,5
3 Maxima 13
5 Minimo 13
5 Média 14,6
5 Maxima 15
10 Minimo 13,7
10 Média 15
10 Maxima 15

3.3.4 — Sistema para avaliacoes cinéticas

As curvas cinéticas para adsorcdo de hexano, heptano e iso-octano
individualmente, em bagaco de cana e também no mesocarpo de coco, foram
obtidas ponto a ponto. O experimento era realizado utilizando uma dispersao
agua/éleo com concentracao de 23,1% e relacdo volume de hidrocarboneto por
grama de biomassa (mL/g) igual a 10. A rotacdo do agitador magnético era
ajustada de forma que se pudesse ter uma mesma agitacdo em todos os
experimentos, variando apenas o tempo de contato entre a dispersao agua/dleo e
a biomassa. O tempo de agitacdo variou de 5 a 60 minutos. Para evitar perdas

por respingos da agitacdo, ou ainda, por evaporacdo dos hidrocarbonetos, o
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recipiente usado para agitacdo, era sempre coberto com filme plastico durante

todo o tempo de agitacao.

3.3.5 — Sistema para avaliacoes de equilibrio

As avaliacdes de equilibrio nao foram feitas para os hidrocarbonetos
individuais porque SANTOS (2005), ja havia realizado tais experimentos. Logo, o
que se quis observar foi a influéncia da concentracdo de cada hidrocarboneto na
mistura, com relacdo a quantidade final adsorvida por cada biomassa. Os
experimentos foram realizados de maneira que, em um deles a proporcéo de
todos os hidrocarbonetos era a mesma na dispersdo. Nos demais experimentos,
houve a variacdo da proporcdo dos hidrocarbonetos para observar se algum
deles exercia influéncia isolada sobre a adsorcdo da mistura. A concentracao
total da solug&o, variou de 5 a 50% para cada isoterma. Vale salientar que para
cada isoterma era mantida a proporcdo entre os hidrocarbonetos, mesmo
variando a concentracao total. A notacao para as concentracdes foi a seguinte : a
concentracao referida por 1:1:1 € aquela em que hexano, heptano e iso-octano
estdo presentes em quantidades iguais na solugcdo; 2:1:1 é aquela em que a
guantidade de hexano € o dobro da de heptano e iso-octano; 1:2:1 é aquela em
que a quantidade de heptano é o dobro das demais e em fim, 1:1:2 € aquela em
que a quantidade de iso-octano é o dobro das demais.

Para a obtencdo das isotermas de adsorcdo para a mistura de
hidrocarbonetos frente a cada uma das biomassas, foi usado um sistema rotatério
(Figura 9), ao qual eram acopladas seringas de vidro de 10mL, contendo 0,29 de
biomassa e 6,0mL da dispersdo agua/hidrocarbonetos, variando a concentracéo
de 5 a 50%. As seringas eram devidamente vedadas, evitando vazamentos e
perda de material. O sistema rotatério ficava acoplado ao eixo horizontal de um
agitador mecénico, o qual tinha sua rotacdo ajustada para 40 rpm, ficando o
material sob agitacdo durante 60 minutos e, em seguida, era medido o volume
final de hidrocarbonetos tendo assim por diferenca, a quantidade de
hidrocarbonetos adsorvida pela biomassa. As isotermas foram obtidas a

temperatura ambiente.
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3.3.6 — Modelagem das avaliacoes cinéticas

As curvas cinéticas obtidas para a adsor¢ao da mistura de hidrocarbonetos
nas biomassas, foram modeladas usando um modelo de difusdo em esfera
(CRANK, 1992), considerando particulas esféricas; estado ndo estacionario; a
difusdo ocorre a partir de agitacdo mecanica intensa com volume finito. As
suposicées do modelo s&o: A esfera ocupa um espaco r < a; o volume do banho
finito com a solucédo (incluindo os espacos ocupados pelas esferas) é V; a
concentracdo do soluto na solugcédo € sempre uniforme e a concentracao inicial é
Co; a esfera inicialmente esta livre de soluto; O fendémeno € regido pela difusdo

em regime transiente e o coeficiente de difusao é independente da concentragao.

Partindo da equacéo difusional em coordenadas esféricas:

ot r% dr or

9q _ ,, 19r’ 3 (14)

E usando como condi¢des de contorno,

t=0 q=0 r<a
t>0 q = Qe(t) r=a

g =0t (< Qe) r<a m=m
t— q=0e r<a m=m.

A relacao entre a quantidade de soluto na esfera no tempo t em funcéao da

fracdo correspondente a quantidade de soluto na esfera apdés um tempo infinito

(equilibrio), T ¢ dada pela Equacéo:
moo
m = 6a(a+1 — DAt (15)
—=1- Z ( 2) 2 ©XP 7
m,, = 9+9%a+ A «a a
Em que A4, séo raizes diferentes de zero
31 (16)
tgA = E
8% 3+al
Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com

Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.



42

o é a razao entre os volumes da solucédo e esfera, podendo ser expresso em
termos da fracdo do soluto na esfera pela equacéao
m 1 (17)

=)

VC 1+«

ua

Em que: V = volume da solugédo; m; = Massa do adsorbato no adsorvente
apds o tempo t; m.= massa do adsorbato no adsorvente no equilibrio; g. € a
quantidade do adsorato no adsorvente no equilibrio e D é o Coeficiente de
difusdo. O ajuste das curvas cinéticas, neste trabalho, foi feito através de um
programa computacional na linguagem FORTRAN.

3.3.7 — Modelagem das avaliacoes de equilibrio

As isotermas de equilibrio foram ajustadas pelo modelo da isoterma de
Langmuir. Equagéo 18.

q bC

g, 1+bC

(18)

Em que, gs é a capacidade maxima de adsorgdo em mL/g e b € o parametro de
Langmuir. Os parametros de Langmuir foram obtidos pelo programa

computacional Microcal Software Origin 5.0.

3.3.8 — Planejamento experimental

Para os experimentos em coluna de leito fixo de biomassa, foi feito um
planejamento experimental, porque, esse tipo de ferramenta possibilita determinar
as variaveis de entrada que tém maior influéncia nos resultados, realizando um
namero minimo de experimentos, através dos quais se pode avaliar

simultaneamente varios fatores, observando seus respectivos efeitos individuais
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sobre as variaveis resposta. Sem contar que um planejamento experimental
determina a confiabilidade dos resultados, visto que através de expressoes
matematicas representa o processo em estudo, logo, fica mais visivel se
determinado resultado faz sentido ou n&o.

Para o planejamento experimental, as variaveis de entrada foram as
concentragdes iniciais dos hidrocarbonetos, hexano, heptano e iso-octano. Como
variaveis de resposta foram tomados o tempo para que o sistema retivesse até
80% dos contaminantes, o tempo para retencao de até 70% dos contaminantes e
o tempo de ruptura (tempo em que a concentracdo na saida da coluna ja é
diferente de zero). O planejamento foi do tipo 2° com dois experimentos no ponto

central.

3.3.9 — Sistema para adsorcao em leito fixo

Para o0s experimentos em leito fixo, inicialmente, a solucéao
agua/hidrocrboneto com a concentracdo desejada era preparada e, em seguida
colocada no reservatério para liquidos sendo submetida a agitagdo durante cinco
minutos e s6 depois disso, o sistema de bombeamento era acionado, para que a
dispersao atravesse o leito fixo de biomassa. Os experimentos foram realizados a
uma vazao de 2,9 mL/s, com uma altura do leito de 23,6cm. As amostras para
analise do desempenho do leito fixo quanto a adsorcdo dos hidrocarbonetos,
eram tomadas de 10 em 10 segundos até 230 segundos, em média, coletas em
recipientes plasticos que possuem tampa com rosca e ainda vedados com filme
plastico até o momento de serem analisados.

As amostras a serem analisadas por cromatografia gasosa, foram
submetidas a extracdo liquido-liquido, para se adequarem a coluna
cromatografica utilizada para as analises na empresa FELINTO LTDA. Para a
extragdo, o solvente usado foi o pentano. Como o volume médio de
hidrocarbonetos por amostra era igual ou inferior a 2,0 mL, foram utilizados para
extracdo, 5 mL de pentano, que eram adicionados a cada amostra sendo o frasco

vedado e agitado. Apds alguns minutos, tempo suficiente para que todas as
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amostras ja contivessem pentano, retirava-se a maior quantidade possivel do
Oleo, evitando a agua, e dessa porcao, depois de agitada mais uma vez, era
retirada uma aliquota para ser analisada por cromatografia. Apos a extracao, as
amostras eram acondicionadas em pequenos frascos de vidro com tampa que
ainda eram lacrados com filme plastico e levadas ao Laboratério de Controle de
Qualidade da Empresa FELINTO LTDA para anélise dos resultados em termos de

percentual de cada hidrocarboneto por amostra.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados aqui apresentados e discutidos seguem a metodologia geral,

anteriormente comentada.

4.1 — Preparacao e caracterizacao das biomassas

As biomassas peneiradas e secas ficaram com um aspecto de pé ndo muito

fino, visto que a granulometria esta entre 1 e 2 mm.
4.1.2 — Bagaco de cana de acucar
4.1.2.1 — Caracteristicas Fisicas
A Tabela 8 mostra algumas caracteristicas fisicas e quimicas do bagaco de

cana “in natura” utilizado neste trabalho.

Tabela 8 — Caracteristicas fisicas e quimicas do bagaco de cana “in natura”.

Umidade (%) 13,5 £ 0,21
Material volatil (%) 73,1 £ 0,21
Teor de cinzas (%) 74,5+£0,15
Carbono fixo(%) 61,1 £0,17
Granulometria (mm) 1-2
Porosidade do leito ( €) 0,41

Fonte: SANTOS (2005)

4.1.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura

Buscando entender o que ocorre com a biomassa ap6s o contato com a
dispersao agua/hidrocarbonetos, foram feitas micrografias do material “in natura”
e também apds 60 min de contato com a dispersdo agua/hidrocarbonetos sob
agitacao constante. Para estas analises foram utilizadas trés amostras, uma com
o bagaco apenas triturada, lavado e seco, outra amostra com o bagaco ja

submetido ao contato com uma solugcdo com concentragdo total de 23,1% de

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.



46

hidrocarbonetos hexano, heptano e iso-octano em iguais proporcdes, durante
uma hora sob agitacdo constante e a terceira com o bagago submetido
diretamente ao contato com heptano puro, sob agitacdo constante durante 60

minutos. Os resultados podem ser vistos nas Figuras 14, 15 e 16.

(@) (b)

Figura 15 - Micrografias do bagaco de cana apdés 60 minutos de contato com
heptano puro. (c) aumento 500X (d) aumento 2000X.
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Figura 16 - Micrografias do bagaco de cana ap6s 60 minutos de contato com a
dispersao agua’/hidrocarbonetos com concentracao 23,08 (%). (a)
aumento 500 X (b) aumento 2000X.

As microscopias, para o bagaco de cana “in natura”, mostram uma estrutura
de fibras compactadas, indicam a existéncia de uma superficie porosa que sofre
ataque dos hidrocarbonetos, dando a impressdo de deposicdo dos mesmos ou
arraste de componentes das fibras. Isto € visto de maneira mais acentuada
quando se compara o material “in natura” com o submetido a heptano puro.
Observa-se também que o contato com os hidrocarbonetos nao acarreta
mudancas estruturais, pois, a comparacao entre as microscopias antes e depois
do contato com heptano puro ou com a mistura de hidrocarbonetos, mostra que a
estrutura fibrosa compactada do material “in natura” permanece inalterada.
ANDRADE (2003), em seu trabalho intitulado “Andlise e Morfologia do Bagaco de
Cana-de-agucar por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)”, observou que o
processo de deslignificagdo com um pré-tratamento acido promove a
descompactacao das fibras tornando-se menos resistente a difusdo de reagentes
na deslignificacdo, ou seja, a separacgao das fibras favorece a remogéo da lignina.
O contato com os hidrocarbonetos, no entanto promoveu apenas a deposi¢cao dos
mesmos nas fibras do bagacgo.
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Ainda no processo de caracterizacao do bagaco de cana, foram realizadas

analises de difracao por raios-x, comparando o material “in natura” com o material

submetido ao contato com os hidrocarbonetos,

obedecendo a mesma

metodologia usada para as analises em MEV. O resultado pode ser visto na

Figura 17, porém nao se pode afirmar se realmente houve alguma alteragédo no

material ou apenas um deslocamento experimental nas curvas.
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Figura 17 — Comparacédo entre o DRX do bagagco de cana “in natura e apés
contato por 60min com a dispersao agua’/hidrocarbonetos.

4.1.3 — Mesocarpo de coco
4.1.3.1 — Caracteristicas Fisicas

A Tabela 9 mostra algumas caracteristicas fisicas e quimicas do mesocarpo

de coco “in natura” utilizado neste trabalho.

Tabela 9 — Caracteristicas fisicas e quimicas do mesocarpo de coco “in natura”

Umidade (%) 19,91 £ 0,18
Material volatil (%) 87,0+£0,17
Teor de cinzas (%) 76,04+ 0,22
Carbono fixo(%) 78,94+ 0,15
Granulometria (mm) 1-2
Porosidade ( ¢) 0,36

Fonte: SANTOS (2005)
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4.1.3.2 — Microscopia Eletronica de Varredura
Para o mesocarpo de coco também foram feitas micrografias do material “in

natura” e apés 60 min de contato com a dispersdo agua/hidrocarbonetos sob

agitacao constante. Os resultados podem ser vistos nas Figuras 18, 19 e 20.

Figura 18 — Micrografias do mesocarpo de coco “in natura” (a aumento 500X (b)
aumento 2000X.

Figura 19 - Micrografias do mesocarpo de coco apds 60 minutos de contato com
heptano puro. (a)aumento 500X (b) aumento 2000X.
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Figura 20 - Micrografias do mesocarpo de coco 60 minutos de contato com a
dispersao agua/hidrocarbonetos com concentragdo 23,08 (%). (a)
aumento 500X (b) aumento 2000X

As micrografias para o mesocarpo de coco indicam um aspecto fibroso
menos compactado do que o bagaco de cana e com fibras distribuidas de forma
um tanto aleatéria. A superficie das fibras ndo se apresenta com poros visiveis no
ajuste de aumento utilizado nas micrografias aqui analisadas. Porém, sofre o
ataque dos hidrocarbonetos a que foram submetidos, dando a impressdo de
deposicdo dos mesmos ou arraste de ceras componentes das fibras. Isto € visto
de maneira mais acentuada quando se compara o material “in natura” com o
submetido a heptano puro. Observa-se também que a estrutura fibrosa do
material “in natura”, permaneceu a mesma apds o contato com o heptano puro.

4.1.3.3 — Difracao de Raios X

A Figura 21 mostra a comparacdo entre as andlises de DRX para o
mesocarpo de coco “in natura” e apdés 60 min de contato com a dispersao
agua/hidrocarbonetos. Nao se pode afirma que houve alteracao do material apds
o contato com os hidrocarbonetos ou se a alteragcdo vista no DRX é apenas um

deslocamento experimental.
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Figura 21 — Comparacgéao entre o0 DRX do mesocarpo de coco “in natura e apés
contato por 60.min com a dispersao agua/hidrocarbonetos.

4.2 — Avaliacoes Cinéticas

Foram realizados experimentos em banho finito, em que 0,69 de biomassa
foram colocados em contato, sob agitacao constante, com 26 mL da disperséao
agua/hidrocarbonetos, de concentragdo 23,1%, e uma relacio mL de
hidrocarboneto por grama de biomassa (Rucg) igual a 10. Os pontos para as
curvas cinéticas foram obtidos, em experimentos individuais, variando apenas o
tempo de contato entre a biomassa e a dispersdo agua/hidrocarbonetos que
variou de 5 a 60 minutos. As Figuras de 22 a 26 mostram o efeito do tempo de
contato da dispersao agua/hidrocarbonetos sobre a concentracdo final na fase
fluida. As curvas cinéticas experimentais e a comparagdo das mesmas com 0

modelo difusional descrito anteriormente estdo mostradas nas Figuras de 27 a 30.
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Figura 26 - Efeito do tempo de contato de iso-octano em mesocarpo de coco

sobre a concentracao final na fase liquida. Rycg =10

As Figuras de 22 a 26 mostram uma pequena capacidade de adsorcao
para ambas as biomassas, porém o que ocorre na verdade é que, tanto o bagaco
de cana, quanto o mesocarpo de coco adsorvem também a agua contida na
dispersao e nas referidas Figuras sdo mostradas apenas as concentragdes finais
dos hidrocarbonetos, as quais sao afetadas pela quantidade de agua que foi
adsorvida. A Figura 27 mostra o efeito do tempo de contato para a adsorcédo de
Heptano puro em bagaco de cana. Foram usados 26 mL de heptano em contato
com 0,6 g de bagaco de cana sob agitacdo constante da mesma forma que os

experimentos anteriores.
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Figura 27 - Efeito do tempo de contato do heptano puro em bagaco de cana

sobre o volume final de heptano na fase liquida.

Observa-se na Figura 27, que ap6s 50 minutos de contato, 60% do
heptano foi adsorvido, chegando possivelmente a capacidade maxima de

adsorcdo, pois a relacao heptano puro/grama de adsorvente € muito alta,
Ruce=43,33. Mas, da uma idéia da quantidade adsorvida ao longo do tempo.

As Figuras 28, 29 e 30, mostram curvas para cinética de adsorcao de

hexano, heptano e iso-octano, em bagaco de cana.
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Figura 30 — Cinética de adsorcao de Iso-octano em bagaco de cana, Rycg=10.

As Figuras 31 e 32 mostram curvas para cinética de adsorcao de hexano,
heptano e iso-octano em mesocarpo de coco.
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Figura 31 — Cinética de adsorcao de heptano em mesocarpo de coco, Rycg =10
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Figura 32 — Cinética de adsorcao de iso octano em mesocarpo de coco, Rycs10

Analisando as curvas cinéticas, tanto para bagaco de cana como para o
mesocarpo de coco, pode-se observar que a cinética € muito rapida e apresenta
alguns pontos que fogem ao comportamento cinético esperado, pois para
determinados tempos de contato, hd uma reducdo na quantidade de
hidrocarboneto adsorvida, isto talvez possa ser explicado, mais uma vez, pelo fato
de que as biomassas estudadas adsorverem também agua. Pois na composi¢cao
média desses tipos de biomassas, estdo presentes a lignina, que é organofilica,
mas também a celulose que é hidrofilica. Segundo KRASSIG (1992), a adsorcéo
de agua na celulose promove o colapso dos poros, dificultando assim a entrada
de outros substratos. Isto pode ter ocorrido com as biomassas em estudo, visto
que, tanto o bagaco de cana, quanto o0 mesocarpo de coco sao ricos em celulose.
Porém, a agua faz “inchar” os poros e de alguma forma, ao longo do tempo de
contato sob forte agitacdo, esses poros “inchados”, sado ocupados pelos
hidrocarbonetos. Quanto ao modelo difusional, observa-se que ha uma tendéncia
ao ajuste, que ¢é afetado pelo fato de que o modelo ndo prediz esse
comportamento excepcional que da a impressao de que, em algum momento ha a

dessorcao do hidrocarboneto, seguida de nova adsorgao.
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Os coeficientes de difusao efetivos, obtidos a partir do modelo difusional
utilizado para ajustar as curvas cinéticas( equacao 15), estao listados na Tabela
10. Em que se pode observar que apesar dos desvios de um comportamento
cinético ideal, os coeficientes de correlacdo estdo razoavelmente bons,

significando que o ajuste dos dados experimentais é satisfatorio.

Tabela 10 — Coeficientes obtidos a partir do Modelo Difusional usado para ajustar

as curvas cinéticas.

Bagaco de Cana
X Coef. de Difusao % de Coef. de
Parametro (m?s) X 10" variagdo | correlagéo
explicada
HEXANO 0,7906 0,8084 0,8991
HEPTANO 0,2146 0,8742 0,8742
ISO-OCTANO 7,2465 0,9595 0,9795

Observa-se que o coeficiente de difusdo efetivo para o iso-octano, foi uma
ordem de grandeza maior do que os demais e o hexano tem coeficiente de
difusao efetivo cerca de trés vezes maior do que o heptano. Vale salientar que o
hexano e o heptano utilizados, s&do mistura de isémeros, o hexano tem cinco
isbmeros e o heptano nove, porém nao sao quantificadas as quantidades de cada
isbmero no reagente utilizado. Ja o iso-octano utilizado é considerado puro no que
diz respeito a presenga de isébmeros. Logo no iso-octano, o efeito dindmico é
apenas dele, enquanto para o hexano e o heptano, os efeitos dinamicos
correspondem a todos os isdmeros presentes.

Para tentar entender melhor a cinética de adsorcao, foram feitos graficos
mostrando a cinética de adsorcdo da agua e do hidrocarboneto contido na
dispersdao, em bagaco de cana, nas mesmas condi¢cdes que as curvas cinéticas

anteriores.

As Figuras de 33 a 35 mostram a cinética de adsorgdo dos
hidrocarbonetos e da agua correspondente a dispersao.
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Figura 35 — Cinética de adsorcdo de Iso-octano e 4gua em bagaco de
cana, Ruyce=10.

Analisando as Figuras de 33 a 35, pode-se perceber que a quantidade de
agua adsorvida é sempre superior a quantidade de hidrocarboneto adsorvido.
Vale observar que a molécula da agua é bem menor do que as dos
hidrocarbonetos e sendo o material hidrofilico, hd uma tendéncia logica na
retencdo de agua. Porém o que é relevante é que apesar de ser hidrofilica, a
quantidade retida de hidrocarbonetos na biomassa, em termos percentuais, nunca
foi inferior a 30%. Visto que a quantidade utilizada de hidrocarboneto por
experimento foi de 6,0mL e a quantidade adsorvida foi sempre igual ou superior a
2,0mL. Para melhor observar o efeito da dgua na adsorcéao dos hidrocarbonetos,
a Figura 36 mostra a cinética de adsorcao de agua pura e também de heptano
puro em bagaco de cana.
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Figura 36 — Cinética de adsorcdo de heptano puro e agua pura em bagaco de
cana.

Como nao ha competicao, percebe-se que a quantidade de heptano puro
adsorvido, tem um comportamento semelhante a adsorcdo de agua, chegando
até a superar a quantidade de agua adsorvida, indicando assim, que realmente a
agua presente na dispersao agua/hidrocarbonetos interfere na quantidade de
hidrocarboneto adsorvido.

E importante salientar que o efeito da agua sobre a adsorcdo dos
hidrocarbonetos aqui estudados existe, mas néao invalida a utilizacdo do bagaco
de cana e do mesocarpo de coco como adsorventes de efluentes contaminados
por hidrocarbonetos, pois, mesmo com o efeito da agua, a quantidade de
hidrocarboneto que é retida na biomassa ainda é significativa.

4.3 — Avaliacoes de Equilibrio

Com o objetivo de avaliar a possibilidade da influéncia isolada de um dos
componentes da mistura sobre a adsorcao global, foram realizados experimentos
em que 0,2g de biomassa eram mantidos em contato com 6,0 mL da dispersao
agua/hidrocarbonetos, por 60 minutos sob agitacao constante. A concentracao da
dispersdao variou de 5 a 50% em cada isoterma. Em cada isoterma

especificamente, a relacdo entre as quantidades de hidrocarbonetos variava, no
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entanto, a concentracao global da dispersao, variou uniformemente para todas as
curvas. A metodologia utilizada foi a mesma descrita no capitulo anterior.
A Tabela 11 contém os valores dos parametros de equilibrio, obtidos para cada

hidrocarboneto individualmente, quando ajustados ao modelo de Langmuir (eq.3 ),
conforme SANTOS (2005).

Tabela 11 Valores dos parametros de equilibrio por ajuste a equacao de
Langmuir.

gs (ML/g) b
Componente Mesocarpo | Bagaco de | Mesocarpo | Bagaco de
de coco cana de coco cana
Hexano 10,705 6,810 0,124 0,184
Heptano 10,732 7,346 0,128 0,516
Iso-octano 11,258 7,359 0,162 0,767

Fonte: SANTOS (2005)

As Figuras de 37 a 40, apresentam isotermas de adsorcdo da mistura
multicomponente de hidrocarbonetos (hexano, heptano e iso-octano) em bagaco
de cana, obtidos no presente trabalho.

q(mL/g)

B Experimental 1:1:1
Modelo de Langmuir

5 I 10 I 15 I 2I0
Figura 37 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e

octano, contendo uma proporcao igual dos hidrocarbonetos (1:1:1)

em bagaco de cana. A concentragao global inicial, variando de 5 a
50%.
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Figura 38 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e

octano, contendo uma propor¢cao dupla do hexano e uma parte de
heptano e outra do iso-octano. (2:1:1) em bagaco de cana. A
concentracao global inicial, variando de 5 a 50%.
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Figura 39 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e

octano, contendo uma proporcéo dupla do heptano e uma parte de
hexano e outra do iso-octano. (1:2:1) em bagago de cana. A
concentracao global inicial, variando de 5 a 50%.
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Figura 40 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e

octano, contendo uma proporcdo dupla do iso-octano e uma parte
de hexano e outra do heptano (1:1:2) em bagago de cana. A
concentracao global inicial, variando de 5 a 50%.

As Figuras de 41 a 44, mostram as isotermas de adsor¢ao da mistura de

hidrocarbonetos em mesocarpo de coco, sob as mesmas condicées que foram
usadas para o bagaco de cana.

10

q, (mL/g)
n

W B Experimental (1:1:1)
1/ Modelo de Langmuir

o—r7¥¥ 17—
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

C, (%)
Figura 41 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e
octano, contendo uma proporcao igual dos hidrocarbonetos (1:1:1)

em mesocarpo de coco. A concentracao global inicial, variando de 5
a 50%.
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Figura 42 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e

octano, contendo uma propor¢cao dupla do hexano e uma parte de
heptano e outra do iso-octano. (2:1:1) em mesocarpo de coco. A
concentracao global inicial, variando de 5 a 50%.
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Figura 43 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e

octano, contendo uma proporcéo dupla do heptano e uma parte de

hexano e outra do iso-octano. (1:2:1) em mesocarpo de coco. A

concentracao global inicial, variando de 5 a 50%.
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Figura 44 — Isoterma de adsorcdo global da mistura de hexano, heptano e
octano, contendo uma proporcao dupla do iso-octano e uma parte
de hexano e outra do heptano (1:1:2) mesocarpo de coco. A
concentragao global inicial, variou de 5 a 50%.

Conforme as figuras, percebe-se que as isotermas podem ser
consideradas do tipo favoraveis, pois apresentam concavidade voltada para
baixo, tanto para o bagaco de cana quanto para o mesocarpo de coco. Por outro
lado, correspondem ao tipo | da classificacdo de BET (Ruthven, 1984). De acordo
com o formato observado nas isotermas, os dados experimentais foram ajustados

pelo modelo de isoterma de Langmuir, Equacao 3.

q _ bc (3)

q, 1+bc

Em que, gs é a quantidade maxima adsorvida em mL/g e b é o pardmetro
de Langmuir. O ajuste foi realizada pelo método de regressdo nao linear,
mediante o programa Microcal Origin®. Verifica-se que em geral, o modelo prediz
adequadamente o comportamento experimental. Na Tabela 12 sdo mostrados os
valores dos parametros gs e b, obtidos pelo ajuste das isotermas de adsorcéao da

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.



68

dispersao hidrocarbonetos/agua em bagaco de cana—de-agucar e mesocarpo de
coco, para as diversas proporcoes iniciais de hidrocarbonetos na dispersao em
agua.

Tabela 12 — Parametros de Langmuir obtidos pela Equagéao 3,

Biomassa Composicao gs(mL/g) b

11111 10,5730 0,2565 + 0,0707

Bagago de cana 2:1:1 11,4223 0,0543 +0,0025
1:0:1 7,3909 0,1910 0,1183

1:1:2 8,272 0,1011 £0,0059

11111 4,5297 0,6105 + 0,2675

Mesocarpo de coco 2:1:1 5,78264 1,0093 +0,2234
1:2:1 5,2351 20,1519 +0,8717

1:1:2 4,25833 0,2218 + 0,0987

Como se observa na Tabela 12, os parametros de Langmuir dependem da
proporcao inicial de hidrocarbonetos presentes na mistura. Este resultado era
esperado, ja que as isotermas aqui apresentadas representam a adsorgao global
dos hidrocarbonetos. Nesse sentido, as constantes encontradas ndo tém um
significado termodinamico rigoroso, sendo apenas parametros de ajuste empiricos
destinados a propésitos preditivos do comportamento dos contaminantes
organicos no processo de adsorcdo na biomassa, especialmente quanto a sua
capacidade adsortiva. E interessante observar que os valores da capacidade
maxima de adsorcdo, gs aumentam com a quantidade de hexano inicial na
mistura de hidrocarbonetos, tanto para o bagaco de cana, quanto para o
mesocarpo de coco. Passando de 7,4 mL/g no caso de excesso de heptano, para
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11,4 mL/g quando o hexano esta presente em dupla proporcdo, quando a
biomassa adsorvente é o bagaco de cana, e variando de aproximadamente
5,2mL/gno caso do excesso de heptano, para 5,9mL/g, quando o excesso € de
hexano. Este aumento da capacidade de adsorcdo deve estar relacionado
provavelmente ao seu menor tamanho molecular.

Observa-se também que, comparando as biomasssas, 0 bagaco de cana,
para este sistema, em que ha uma mistura de hidrocarbonetos, mostrou maior
capacidade de adsorcdo do que o0 mesocarpo de coco, contrariando 0s
experimentos individuais, em que o desempenho do mesocarpo foi melhor, como
mostra a Tabela 12 cujos dados foram obtidos por SANTOS (2005).

4.4 — Avaliacoes em coluna de leito fixo

Os experimentos em coluna de leito fixo, foram realizados em um leito de
biomassa com altura de 23,6 cm e vazdo de entrada da dispersao
agua/hidrocarbonetos na coluna igual a 2,8 mL/s, utilizando o sistema descrito
anteriormente.

Foram obtidas curvas de ruptura variando-se a concentracdo total de
hidrocarbonetos na dispersdo e também mantendo a concentracao total, porém
variando a relacédo entre os hidrocarbonetos, de modo que a concentracao total
variou entre 6% € 24% e a relacao entre os hidrocarbonetos variou segundo um
planejamento experimental fatorial 2%, com dois experimentos no ponto central,
conforme a Tabela 13.

A Tabela 14 mostra os valores descodificados (reais), para o planejamento
descrito anteriormente. Na Tabela 14 pode-se observar que as variaveis de
entrada sao as concentracées do hexano, heptano e do iso-octano. O nivel
inferior da concentracdo igual a 6,0%, o nivel superior igual a 24% e o ponto
central igual a 15%. As concentragfes individuais dos hidrocarbonetos variando
de 2 a 8%.

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria para evitar distorcoes
estatisticas que pudessem comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos
efeitos calculados para as variaveis estudadas.
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Experimento Hexano Heptano Iso- Octano
(Ce) (&%) (Ce)

1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9

10 0 0 0

Tabela 14 — Valores descodificados (reais), da matriz experimental para

planejamento fatorial 23,

Hexano Heptano Iso- Octano
Experimento (Cé) (%) (C7) (%) (Cs) (%)
1 2 2 2
2 8 2 2
3 2 8 2
4 8 8 2
5 2 2 8
6 8 2 8
7 2 8 8
8 8 8 8
9 5 5 5
10 5 5 5
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4.4.1 — Resultados do planejamento experimental

A Figura 45 mostra as curvas obtidas para os dois experimentos realizados

no ponto central, caracterizando assim a reprodutibilidade dos experimentos.
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Figura 45 - Curvas de ruptura para adsorcdo da mistura de hidrocarbonetos em
bagaco de cana. Concentracao global 15%, sendo 5% de Hexano,
5% de Heptano e 5% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6 cm.

Como o objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho do leito fixo de
biomassa na adsor¢édo dos hidrocarbonetos, hexano, heptano e iso-octano, foram
escolhidos como variavel resposta para o planejamento experimental, o tempo de
ruptura da curva, (twpwra), O tempo necessario para reter até 80% dos
hidrocarbonetos (tog) € 0 tempo necessario para reter até 70% dos
hidrocarbonetos (to 7).

Através de um software estatistico, foram obtidos os valores da analise da
variancia para o ajuste do modelo proposto. A Tabelas 15 contém os valores da
variancia (ANOVA) para o bagacgo de cana para cada variavel resposta, com 95%

de confiancga.
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Tabela 15 — Andlise da variancia (ANOVA) para o mesocarpo de coco com 95%

de confianca

Retencdo | Qualidade | Coeficiente Teste F Teste F Teste
do ajuste de calculado tabelado Fc/Ft

correlacao (Fc) (Ft)
80% 0,98455 0,99657 82,95 19,35 4,29
70% 0,97528 0,99451 51,73 19,35 2,67
Ruptura 0,97707 0,99491 55,80 19,35 2,88

Apesar de que os valores do teste F calculado sobre o F tabelado tenham
dado valores relativamente baixos, 0 modelo empirico utilizado é estatisticamente
significativo, ao nivel de 95% de confianca.

As equacbes empiricas para cada um dos modelos estdo listadas na
Tabela 16

Tabela 16 — Modelos matematicos codificados

Resposta Modelo

t= 68,184 - 3006 - 2507 + 200607 +ZOCBC6 +250807 -
25C6C7C8 + Cs

Tempo para reter 80%

t= 76,55 - 26,2506 - 28,7507 + 21 ,250607 +11 ,250806
+23,75C8C7 - 21 ,25C6C7C8 + Cs

Tempo para reter 70%

=68,86 — 32,375C¢ - 22,375C; + 21,125C¢C7
+25,1250806 +20,125CsC7 - 16,375060708 + Cg

Tempo de Ruptura t

No diagrama Pareto pode-se observar os efeitos dos parametros de
entrada, concentracao inicial de Hexano, heptano e iso-octano sobre as variaveis
de saida: tempo para retencdo de 80% dos hidrocarbonetos (tps), tempo para
retencao de até 70% dos hidrocarbonetos (to7) € o tempo de ruptura, ou seja, o
tempo necessario para a primeira concentracao diferente de zero na saida da
coluna (twptra)- As superficies de resposta mostram mais detalhadamente o

comportamento entre os parametros de entrada e saida.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
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As Figuras 46, 47 e 48, mostram os diagrama Pareto para analise de cada
uma das variaveis de resposta.

p = 0,05

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

(3)OCTANO -12,1

(1)HEXANO 10,4341

2by3

8,695092
(2)HEPTANO 8,69509
1*2*3 -8,69509

1by2

6,956074

1by3 6,956074

Efeito Estimado
Figura 46 — Efeitos médios da concentracdo de hexano, heptano e iso-octano e
da interacao entre eles, no tempo maximo de operacao do leito para
que se tenha até 80% de retencao dos hidrocarbonetos.

p=0,05

. L |eom
%//% 3,15275:6

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

(3)OCTANO -10,859)

(2)HEPTANO

(1)HEXANO -7,35643

C7*C8 6,655818

Ce6*C7

5,955206

C6*C7*C8 -5,95521

C6*C8

Efeito estimado

Figura 47 — Efeitos médios da concentragdo de hexano, heptano e iso-octano eda
interacao entre eles, no tempo maximo de operacao do leito para que
se tenha até 70% de retencao dos hidrocarbonetos.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
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p=0,05

(3)OCTANO -11,5509

(1)HEXANO -9,0383

C6*C8 17,014282

(2)HEPTANO -6,24655

Cce*C7 5,89758

C7*C8 % 5,618405

Ce*C7*C8 -4,5715

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Efeito Estimado

Figura 48 — Efeitos médios da concentracdo de hexano, heptano e iso-octano e
da interacdo entre eles sobre tempo de ruptura do leito.

A partir das Figuras 46, 47 e 48, pode-se ver que todos os efeitos, com
excecao da interacado entre hexano e iso-octano (C6*C8), para retencao de até
70%, apresentam influéncia significativa. Todos os valores dos efeitos principais,
concentracdes do hexano, heptano e do iso-octano e também a interacdo entre os
trés, apresentam influéncia negativa, ou seja, a reducdo das concentracoes,
aumenta o tempo capaz de reter os hidrocarbonetos no leito.

As Figuras 49, 50 e 51 mostram a relacao entre os valores preditos pelo
modelo e os valores observados para cada varidvel de saida, confirmando o
perfeito ajuste do modelo empirico aos dados experimentais, em todos os casos
estudados.

Vera Lacia Meira de Morais Purificagdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
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Figura 49 — Relagdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores
observados experimentalmente para o tempo de operacéo do leito,
capaz de reter até 80% dos hidrocarbonetos.

300

250 |

200

150

100

Valores Preditos

++

50

0 50 100 150 200 250 300
Valores Observados
Figura 50 — Relagdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores
observados experimentalmente para o tempo de operacéo do leito,
capaz de reter até 70% dos hidrocarbonetos.
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Relacdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores
observados experimentalmente para o tempo de ruptura do leito.

Nas Figuras 52, 53 e 54 estao representadas as superficies de resposta

construidas a partir dos modelos empiricos obtidos.

Figura 52— Influéncia das concentracbes de hexano, heptano e iso-octano no

tempo de operacao do leito para que sejam retidos até 80% dos
hidrocarbonetos em estudo.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
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Figura 53 — Influéncia das concentracbes de hexano, heptano e iso-octano no
tempo de operacao do leito para que sejam retidos até 70% dos

hidrocarbonetos em estudo.

Figura 54 - Influéncia das concentracées de hexano, heptano e iso-octano no

tempo de ruptura do leito.

As Figuras 52, 53 e 54 confirmam o modelo empirico obtido, pois em todos

0s casos, concentracdes baixas dos hidrocarbonetos indicam maiores tempos de

Vera Lacia Meira de Morais Purificagdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
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operacdo do leito para que sejam retidas as quantidades especificadas dos

hidrocarbonetos e também o tempo de ruptura do leito € maior.

As Figuras de 55 a 61, mostram as curvas de ruptura para a concentragao
total dos hidrocarbonetos na dispersdo agua/hidrocarbonetos para as diversas
situacdes fornecidas pela matriz experimental utilizando um leito fixo de bagaco

de cana “in natura” conforme descrito no Capitulo 3.

clc,

C6C7C8 (5:5:5)

0,0 #—mmrm—w T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

tempo (s)

Figura 55 - Curva de ruptura para adsorcao da dispersdao agua/hidrocarbonetos
em bagaco de cana. Concentracdo global 15%, sendo 5% de
Hexano, 5% de Heptano e 5% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6

cm.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
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149 [ m C6C7C8 (8:22) |

clc,

0,2+

0,0 #—E—E—=— . I . I . I .
0 50 100 150 200 250

tempo (s)
Figura 56 - Curva de ruptura para adsorcéo da dispersdo agua/hidrocarbonetos
em bagaco de cana. Concentragéo global 12%, sendo 8% de Hexano,

2% de Heptano e 2% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6 cm.

129 [ m C6C7C8 (2:82) |
1,0 1 . - -
0,8 4
8 0,6 +
0,4 .

0,2

0,0 #E——= T8 — T T T T T T
0 50 100 150 200 250

tempo (s)
Figura 57 - Curva de ruptura para adsorcao da dispersdao agua/hidrocarbonetos
em bagaco de cana. Concentracdo global 12%, sendo 2% de
Hexano, 8% de Heptano e 2% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6

cm.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
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1,2
1,0
0,8
8 0,6
0,4 1 | ]

0,2

| m C6C7C8 (2:2:8) |

oo r—r—T—FT—T"——T " —T"—"T"—T T "7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

tempo (s)

Figura 58 - Curva de ruptura para adsorcéo da dispersdo agua/hidrocarbonetos
em bagaco de cana. Concentragéo global 12%, sendo 2% de Hexano,
2% de Heptano e 8% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6 cm.

170_ | - u
|
- | |
0,8
|
00’6_ u ig mnm
Q
(@)
0,4
L]
0,2
L | m C6C7C8 (8:8:2) |
0,0 #—=-—8-8— ' | ' | ' T ' T
0 50 100 150 200 250
tempo (s)

Figura 59 - Curva de ruptura para adsorcao da dispersdao agua/hidrocarbonetos
em bagaco de cana. Concentracdo global 18%, sendo 8% de
Hexano, 8% de Heptano e 2% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6

cm.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
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1,0 1

0,8+

0,6

c/c,

0,4+

0,2+
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T
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T
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T
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Figura 60 - Curva de ruptura para adsorcao da dispersdo agua/hidrocarbonetos
em bagaco de cana. Concentracao global 18%, sendo 8% de hexano,
2% de Heptano e 8% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6 cm.

1,0

0,8

0,6

c/c,

0,4

0,2

C6C7C8 CCC8 (2:8:8) |

0,0 ===

50

100

T
150

T
200

T
250

tempo (s)
Figura 61 - Curva de ruptura para adsorcao da dispersdao agua/hidrocarbonetos

em bagaco de cana. Concentracdo global 18%, sendo 2% de
Hexano, 8% de Heptano e 8% de iso-octano.Q = 2,9 mL/s , H = 23,6

cm.

Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.
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A curva de ruptura para a concentragdo global igual a 6%, nao pbde ser
graficada porque apds 250 segundos todos os hidrocarbonetos ainda estavam
retidos no leito, ou seja, sua concentracdo na saida do leito ainda era zero, fato
também observado por SANTOS (2005). A curva de concentragéo global igual a
24% nao pode ser obtida devido a limitagdes do sistema utilizado.

Por se tratar de uma mistura de hidrocarbonetos, é natural que as curvas
apresentem algumas variacbes. Variacbes estas, que dependem dos
componentes da mistura, o que podera ser melhor avaliado observando-se as
Figuras de 61 a 70. As curvas de ruptura obtidas a partir da concentracao global
da dispersédo, em alguns casos apresentam valores de saida maiores do que o0s
de entrada, o que poderia ser um fato para se considerar a biomassa inadequada
a adsorcao, porém se bem observadas as curvas, todas elas apresentam regioes
com rendimentos satisfatérios, por exemplo, a curva de concentracdo 5:5:5 em
até 50 segundos retém todos os hidrocarbonetos e em 80 segundos ainda retém
50% dos hidrocarbonetos de acordo com a concentragdo global inicial. Para a
concentracao inicial de 12%, para as diversas relacdes entre os hidrocarbonetos,
também existem faixas de tempo bem satisfatérias. Para a relacdo 8:2:2, a
concentracdo na saida s6 fica maior do que a de entrada apds 160 segundos e
até 50 segundos todos os hidrocarbonetos ficaram retidos e ainda, em 100
segundos a retencdo ainda era de cerca de 60%. Para a relacdo 2:8:2, os
resultados s&o semelhantes.

Para alguns experimentos foram feitas analises cromatograficas, as quais
forneceram as curvas de ruptura para cada hidrocarboneto. Essas curvas estdo
mostradas nas Figuras de 63 a 74

As Figuras 63, 64 e 65 correspondem as curvas de ruptura dos
hidrocarbonetos individuais para a dispersdao agua/hidrocarbonetos com
concentracgao total igual a 15%

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.
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1,4
1,2
1,0

0,8 . a = a B

c/c,

0,6

0,4

0,24
m 6 (55:5)

0,0 #—=—m-m—n T T T T T T T
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tempo (s)

Figura 63 - Curva de ruptura para o hexano a partir da dispersao

Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 15%, sendo 5% de

hexano, 5% de heptano e 5% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =

23,6cm.

1,4 1

1,2

1,04 ™

0,8+

clc,

0,6

0,4+

0,2+

m 7 (5:5:5)
0,0 =858 , . : :
0 50 100 150 200 250

tempo (s)

Figura 64 - Curva de ruptura para o heptano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 15%, sendo 5% de
hexano, 5% de heptano e 5% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
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1,2
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Figura 65 - Curva de ruptura para o iso-octano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 15%, sendo 5% de
hexano, 5% de heptano e 5% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e
H=23,6cm.
As Figuras 66, 67 e 68 correspondem as curvas de ruptura para 0s
hidrocarbonetos individuais na dispersao agua’/hidrocarbonetos com concentracao

total igual a 12% tendo uma maior concentracdo de hexano.

1,44
1,24
1,0 u

0,8 1 [ ]

c/c,

0,6 1 [ ]

0,4+

0,2

| m C6(8:2:2) |

0,0 #—=—=—=— T T T T T T J

0 50 100 150 200 250

. tempo (s) . . -

Figura 66 - Curva de ruptura para "0 'hexano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 8% de
hexano, 2% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =

23,6cm.
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Figura 67 - Curva de ruptura para o heptano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 8% de
hexano, 2% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.

149 [ = c8(822) ]

c/c,

0,0
0 50 100 150 200 250

tempo (s)

Figura 68 - Curva de ruptura para o iso-octano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 8% de
hexano, 2% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
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As Figuras 69, 70 e 71 correspondem as curvas de ruptura dos
hidrocarbonetos individuais para a dispersdao agua/hidrocarbonetos com

concentragao total igual a 12% tendo uma maior concentragéo de heptano

3,0
o8l ®m C6(282) |
2,6
2.4 .
2,2
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0.8 ] ]
0,6 -

0,4-
0,2

0,0 #=8—= T8 I . I . I .
0 50 100 150 200 250

c/c,

tempo (s)

Figura 69 - Curva de ruptura para o hexano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 2% de
hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =

23,6¢cm.

2,0

| = c7(282) |
1,5
u " | |
| |

001,0—
) [

0,5-

0,0 4 —r—r— — — T T

0 50 100 150 200 250

Figura 70 - Curva de ruptura paf%°@ heptano a partir da dispersdo
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 2% de
hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.



87

1,0
C8 (2:8:2) |

0,8

0,6
QO
O

0,4

0,2 1

0,0 4—m—m—n—— T T T T T T T

0 50 100 150 200 250

. tempo (S) . : ~
Figura 71 - Curva de ruptura para 0 iso-octano a partir da dispersao

Agua/hidrocarbonetos com contcenragdo total 12%, sendo 2% de
hexano, 8% de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.

As Figuras 72, 73 e 74 correspondem as curvas de ruptura dos

hidrocarbonetos individuais para a dispersdao agua/hidrocarbonetos com
concentracao total igual a 12% tendo uma maior concentracéo de iso-octano.
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Figura 72 - Curva de ruptura para o hexano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 2% de
hexano, 2% de heptano e 8% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.
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Figura 73 - Curva de ruptura para o heptano a partir da disperséo
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 2% de
hexano, 2% de heptano e 8% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.
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Figura 74 - Curva de ruptura para o iso-octano a partir da dispersao
Agua/hidrocarbonetos com concentragdo total 12%, sendo 2% de
hexano, 2% de heptano e 8% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H =
23,6cm.
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Nas Figuras de 76 a 76, pode-se observar a influéncia de cada
hidrocarboneto no resultado da curva de ruptura global.

1,4 -
1,24 / \
_ v/v
_ v
1,0 ./Q °
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Figura 75 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento da curva
de ruptura global. Concentragao total 15%, sendo 5% de hexano, 5%
de heptano e 5% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H = 23,6cm.
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Figura 76 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento da curva
de ruptura global. Concentragéo total 12%, sendo 8% de hexano, 2%
de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H = 23,6cm.
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Figura 77 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento da curva

de ruptura global. Concentragéo total 12%, sendo 2% de hexano, 8%

de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H = 23,6cm.
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Figura 78 - Influéncia dos hidrocarbonetos individuais no comportamento da curva

de ruptura global. Concentragéo total 12%, sendo 2% de hexano, 8%

de heptano e 2% de iso-octano. Q = 2,9 mL/s e H = 23,6cm.
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A partir das Figuras de 75 a 78 pode-se observar que as maiores
alteracdées nas concentragdes finais ocorrem para os hidrocarbonetos que estdo
em menor quantidade inicialmente, como se eles ndo conseguissem competir
com a agua que também é adsorvida e por isso fossem liberados mais

rapidamente.

4.5 - Avaliacao dos efeitos predominantes na dinadmica de
adsorcao em leito fixo

Para analisar os efeitos predominantes na adsorcdo de hexano, heptano e
iso-octano em leito fixo, utilizando bagago de cana, foi usada a relacdo de
Glueckauf, (RUTHEVEN, 1984), a qual permite o calculo de um coeficiente global
efetivo de transferéncia (k’) incluindo os efeitos da dispersao axial e da resisténcia

a transferéncia de massa nos poros, microporos e no filme externo.

- R R’ 2
Kk v\ e ) 3k, 15¢,D, 15KD,
Em que:
D, (1-¢

2

—(—j Corresponde ao efeito da difusao axial;
% £

R
k” Corresponde ao efeito do filme externo;
f

2
P

15¢,D,

Corresponde a difusdo no mesoporo do sélido

2

r. T ~ . . L . . .
151L<D Corresponde a difusdo no cristalito, nos sélidos microcristalinos

Vera Lucia Meira de Morais Purificacdo de Efluentes Contaminados com
Hidrocarbonetos por Adsorgéo em Leito Fixo de
Biomassas.



92

Os valores de k; , da difusdo molecular no filme liquido (Dag ) € da
dispersao axial (D.), foram calculados pelas correlagdes referidas a seguir:

k, L0 gevss g0 P (RUTHEVEN, 1984) (19)
£ 2RP
2D13 :RZ(; +% RUTHEVEN (1984) (20)
% » €dC
0,267
D, = %(lj REID et al ( 1988) (21)
A 773

O termo de difusdo no cristalito ndo foi considerado no presente trabalho
por nao se tratar de material microcristalino.

Os valores de Volume molar (Va e Vg) e viscosidade foram obtidos a partir
do software PGL- P1 e P3 respectivamente, de Costa (2004).

A Tabela 17 Mostra os efeitos calculados a partir da equacgéo de Glueckauf.

Tabela 17 — Resultados do calculo do efeito da dispersao axial, do filme externo e
da difusdo na particula para adsor¢ao dos hidrocarbonetos estudados
em bagaco de cana.

Efeito Hexano Heptano Iso-octano
&[1—_‘9) s) 3,18X10™ 3,13X10™ 3,00X10™
v e
R o) 4,37X10 4,51X10 4,63X10
3k,
B o) 8,94X10° 3,29X107 9,76X10°
15¢,D,
LN 8,94X10° 3,29X10’ 9,76X10°
Kk'
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Os dados da Tabela 15 mostram que o efeito predominante é o de difusdo
no sélido. Portanto, os efeitos de dispersao axial e do filme externo, podem ser
desprezados. Esta informacdo € importante para a utilizacdo de modelos
preditivos para as curvas de ruptura.

Ainda ha muito para ser pesquisado sobre as biomassas aqui estudadas
como adsorvente de hidrocarbonetos poluentes. Os resultados até aqui obtidos,
certamente abrem espaco para muitas outras pesquisas, visando a reducao da
poluicdo ambiental.
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5.1 - CONCLUSOES

Todo o percurso, desde a escolha do tema até a analise final dos
resultados deste trabalho de pesquisa, tem grande relevancia e leva a conclusdes
que vao além do meramente experimental, mexe com todas as expectativas e
necessidades de que o trabalho dé certo e que seja util a ciéncia e ao ser

humano.

Como pesquisa cientifica, os resultados comprovaram a eficiéncia das
biomassas bagaco de cana e mesocarpo de coco como adsorvente, extraindo no
minimo 30% dos hidrocarbonetos para o sistema estudado para concentracdes
altas, chegando proximo a 100% para sistemas com concentracdes baixas( 6%
de hidrocarbonetos).

A caracterizacdo do material, através das micrografias (MEV), pode-se
observar a existéncia de uma superficie porosa, a qual foi atacada pelos
hidrocarbonetos, havendo a possivel retirada de ceras contidas nas fibras, porém
mantendo as fibras agrupadas sem esfacela-las.

As curvas para cinética de adsorcao dos hidrocarbonetos, hexano, heptano
e iso-octano a partir da dispersdo em agua, em uma analise global, mostraram
que, em todos os casos, a cinética € muito rapida. Observa-se que as curvas
apresentam pontos que fogem um pouco a realidade do que se espera para uma
cinética de adsorgao, pois apresentam como que uma dessorcao seguida de nova
adsorcao, explicada possivelmente pelo fato de que as biomassas também
adsorvem agua, o que pode deslocar os hidrocarbonetos.

O modelo de Langmuir pode ser utilizado como equacao empirica preditiva
para as isotermas globais de adsorcdo em bagaco de cana e também em
mesocarpo de coco, para as diferentes misturas de hidrocarbonetos estudadas.
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Esse comportamento foi observado na faixa estudada de concentragéo global
entre 5 e 50% de hidrocarbonetos dispersos em agua.

Quanto a capacidade de adsorcdao do bagaco de cana, pode se concluir
que, as relacées entre as concentracbes dos hidrocarbonetos nas isotermas
globais, afetam a quantidade maxima total de hidrocarbonetos adsorvida, tendo
sido encontrados valores entre 7,4 e 11,4 mL de hidrocarbonetos adsorvidos por
grama de biomassa para o bagaco de cana, e, entre 42 e 58 mL de
hidrocarbonetos por grama de biomassa, para 0 mesocarpo de coco.

O planejamento experimental realizado para as curvas de ruptura,
mostrou que todos os efeitos, com exceg¢do da interagdo entre hexano e iso-
octano (C6*C8), para retencao de até 70%, apresentam influéncia significativa.

Todos os valores dos efeitos principais, concentragdes do hexano,
heptano e do iso-octano e também a interacdo entre os trés, apresentam
influéncia negativa, ou seja, a reducdo das concentracées, aumenta o tempo

capaz de reter os hidrocarbonetos no leito.

A avaliacdo dos efeitos predominantes na adsorcdo de hexano, heptano
e iso-octano em leito fixo de bagaco de cana, foi feita a partir da equacéo de
Glueckauf, indicando que o efeito predominante é o de difusao no soélido.
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5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir estao listadas algumas sugestdes para futuros projetos:

v Estudo de outros modelos fenomenolégicos aplicados a adsorcao
multicomponente.

v Estudo da utilizacao das biomassas, bagaco de cana e mesocarpo de coco
como adsorvente de outros contaminantes organicos e também para
remocao de ions de metais pesados.

v Estudo da viabilidade econ6mica do processo.

v" Ampliagdo do projeto para uma escala industrial.

v" Modelagem das curvas de ruptura
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ANEXO

Experimentos em Leito Fixo
Curvas de Ruptura
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Os dados para elaboracdo das Curvas de Ruptura para dispersao

agua/hidrocarbonetos em bagaco de cana podem ser vistas nas Tabelas de | a

Tabela | - Dados para a curva de ruptura no ponto central do

Planejamento Experimental.

Concentragdo total inicial da

dispersao, 15%, sendo 5% de hexano, 5% de heptano e 5% de

iso-octano, (5:5:5). Q=2,9mL/se H=23,6cm.

EXPERIMENTO 04

Tempo (s) C/Co

20 0

30 0

50 0

60 0,19067
70 0,33333
80 0,476
120 1,05035
130 0,93333
170 1,09527
180 1,025
190 1,0321
210 1,0263
220 1,0263
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Tabela Il - Dados para a curva de ruptura no ponto central do
Planejamento Experimental.

dispersao, 15%, sendo 5% de hexano, 5% de heptano e 5% de

Concentragao

total

iso-octano, (5:5:5).Q=2,9mL/se H=23,6cm.

EXPERIMENTO 07

Tempo (s) C/Co

20 0

30 0

50 0

60 0,17252
70 0,29903
80 0,46715
100 1,09114
120 1,2
130 1,05262
160 1,08818
190 1,08801
220 1,02586
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Tabela Il - Dados para a curva de ruptura. Concentragcao total
inicial de hidrocarbonetosdo igual a 12%, sendo 8% de hexano,

2% de heptano e 2% de iso-octano (8:2:2), Q=29mlL/s e

H =23,6cm.
Tempo (s) C/Co

10 0

20 0

40 0

60 0,27941
100 0,42911
130 0,35131
150 0,29216
160 0,56217
170 0,75159
190 1,11604
200 1,16288
210 1,09639
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Tabela IV - Dados para a curva de ruptura. Concentragéao total
inicial de hidrocarbonetosdo igual a 12%, sendo 2% de hexano,

8% de heptano e 2% de iso-octano (2:8:2), Q=29 mlL/s e

H =23,6cm.
Tempo (s) C/Co
10 0
20 0
40 0
60 0
90 0,35152
140 0,40023
160 0,9794
170 1,08312
180 1,04455
190 1,01331
210 1,0864
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Tabela V - Dados para a curva de ruptura. Concentracao total
inicial de hidrocarbonetosdo igual a 12%, sendo 2% de hexano,

2% de heptano e 8% de iso-octano (2:2:8), Q=29 mlL/s e

H =23,6cm.
Tempo (s) C/Co

10 0

20 0

40 0

60 0,32864
70 0,39883
80 0,35794
90 1,0709
100 1,04658
130 1,07181
140 1,06222
160 1,05998
170 1,04527
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Tabela VI - Dados para a curva de ruptura. Concentragéao total
inicial de hidrocarbonetosdo igual a 18%, sendo 2% de hexano,

8% de heptano e 8% de iso-octano (2:8:8), Q=29 mlL/s e

H =23,6cm.
Tempo (s) C/Co
0 0
10 0
20 0
30 0
40 0,16667
50 0,16667
60 0,55556
70 0,48889
80 0,98333
90 0,98333
100 0,74056
110 0,75778
120 0,69444
130 0,75722
150 0,69444
160 0,69444
170 0,97222
180 0,97222
190 0,55556
200 0,69444
210 0,59444
220 0,55556
230 0,55556
240 0,55556
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Tabela VIl - Dados para a curva de ruptura. Concentracao total
inicial de hidrocarbonetosdo igual a 18%, sendo 8% de hexano,

2% de heptano e 8% de iso-octano (8:2:8), Q=29 mlL/s e

H =23,6cm.
Tempo (s) C/Co
0 0
10 0
20 0
30 0,21333
40 0,46278
50 0,46278
60 0,79333
70 0,92611
80 0,92611
90 0,98
100 0,98778
110 0,90278
120 0,99389
130 0,80222
140 0,92611
150 0,79333
160 0,87278
170 0,855
180 0,99222
190 0,96278
200 0,98056
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Tabela VIII - Dados para a curva de ruptura. Concentracao total
inicial de hidrocarbonetosdo igual a 18%, sendo 8% de hexano,

2% de heptano e 8% de iso-octano (8:8:2), Q=29 mlL/s e

H =23,6cm.
Tempo (s) C/Co

0 0

10 0

20 0

30 0

40 0,05778
50 0,05833
70 0,29222
80 0,595

110 0,59722

120 0,58889

140 0,58833

150 0,585

160 0,68111

180 0,83333

190 0,92556

200 0,855

220 0,855

230 0,99222

240 0,96278

250 0,98056
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