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RESUMO

Alteracdes na qualidade da 4gua podem acarretar sérios problemas, tanto para o
desenvolvimento socioecondmico quanto para a saide dos organismos que dela dependem. O
derramamento de combustiveis € um dos acidentes mais recorrentes, oferecendo Sé€rios riscos
de contaminagdo as fontes de 4gua, pela presenca de hidrocarbonetos. A adsorcdo vem se
destacando como processo alternativo eficiente e econdmico na remog¢ao de contaminantes em
solucdes de liquidos e gases. Nesse sentido, o trabalho teve como objetivo estudar eficiéncia
adsortiva da biomassa da palma forrageira (Opuntia ficus indica) utilizando sua casca,
submetida a secagem convectiva artificial, como adsorvente para a remog¢do da gasolina em
corpos d'dgua. Na metodologia experimental adotada para obtencdo da biomassa a partir da
palma na forma particulada, o material é submetido ao processo de secagem convectiva em
estufa a temperatura constante de 50 °C. No estudo da cinética foram avaliados tempos de 5 a
60 minutos, com intervalos de 5 minutos para cada experimento, e no equilibrio, diferentes
concentracdes de contaminantes variando de 5 a 60%, com taxa de variacdo de 5% para cada
ensaio. Na cinética de adsor¢@o o processo foi rdpido, com eficiéncia maior no tempo de 35
minutos, mantendo-se constante entre 35 e 55 minutos. No equilibrio, a capacidade maxima de
adsorcio foi de 10,32 g.g™!. Conforme os resultados a casca da palma, submetida A secagem em
estufa a 50 °C, apresenta eficiéncia no processo de adsor¢cao do composto gasolina.

PALAVRAS-CHAVE: Agua. Descontaminagio. Adsor¢o. Palma Forrageira.



ABSTRACT

Changes in water quality can pose serious problems for both socioeconomic development and
health of organisms that depend on it. Spill of fuels is one of the most recurrent accidents,
offering serious risks of contamination to water sources, due to presence of hydrocarbons.
Adsorption has been highlighted as an efficient and economical alternative process in removal
of contaminants in solutions of liquids and gases. In this sense, objective of this work was to
study adsorptive efficiency of cactus pear forage biomass (Opuntia ficus indica) using its bark,
submitted to artificial convective drying, as adsorbent for removal of gasoline in water bodies.
In the experimental methodology adopted to obtain biomass from cactus pear forage in
particulate form, material is submitted to convective drying process in an oven at a constant
temperature of 50 °C. In kinetics study, time from 5 to 60 minutes, with intervals of 5 minutes
for each experiment, was evaluated, and at equilibrium, different concentrations of
contaminants varying from 5 to 60%, with a variation rate of 5% for each test. In adsorption
kinetics process was fast, with greater efficiency in time of 35 minutes, remaining constant
between 35 and 55 minutes. At equilibrium, maximum adsorption capacity was 10.32 g.g’.
According to results, bark of cactus pear forage, submitted to drying at 50 °C, presents an
efficiency in process of adsorption of compound gasoline.

Keywords: Water. Decontamination. Adsorption. Cactus pear forage.
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1 INTRODUCAO

Agua € um recurso natural essencial para a manutengao de todas as formas de vida no
planeta. Alteracdes em seus parametros qualitativo e quantitativo podem acarretar em sérias
adversidades, tanto para o desenvolvimento socioecondmico quanto a sanidade dos organismos
que dela dependem (SILVA et al., 2010).

A Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2017) estima que o Brasil possua cerca de 12%
da disponibilidade de dgua doce do planeta. Mas a distribuicdo natural desse recurso nio é
equilibrada pois, em média, cerca de 260.000 m3.s™! de 4gua escoam pelo territério brasileiro.
Apesar da abundancia, cerca de 80% desse total encontra-se na regido Amazonica.

A escassez da dgua é um problema mundial, em que a preocupa¢@o nio é somente em
encontrar novas fontes, mas sim na preservacao e reaproveitamento desse recurso limitado no
planeta. O uso racional e o reaproveitamento da dgua ganha, cada vez mais, atencdo entre os
pesquisadores, ambientalistas, governantes e da sociedade, acarretando em leis mais rigidas e
punic¢des severas para o descarte de efluentes e contaminagdes provenientes de derramamentos
de poluentes t6xicos no ambiente (MIORANZA, 2015).

A crescente industrializacdo no Brasil a partir da década de 1970, devido ao grande
desenvolvimento econdmico, causou aumento no consumo de derivados de petrdleo, tornando
propicia a contaminacdo de solos e fontes de dguas por hidrocarbonetos (PORTO, 2014). Nesse
contexto a inddstria de petréleo € tida como grande fonte de poluicdo por gerar diversos
efluentes desde a etapa de perfuracdo de um pocgo até as refinarias (BORGES, 2017).

As industrias de petrdleo lidam diariamente com problemas decorrentes de vazamentos,
derrames e acidentes durante a exploracdo, refinamento, transporte, e operacOes de
armazenamento do petréleo e seus derivados (CORSEUIL; MARINS, 1997). O derramamento
de combustiveis € um dos acidentes mais recorrentes, oferecendo sérios riscos de contaminagao
as fontes de dgua, nas quais estdo presentes hidrocarbonetos aromadticos, que sao compostos
muito téxicos e volateis e, desta forma, oferecem sérios riscos a saide humana, além contaminar
o meio ambiente (BENETT, 2017).

Diante disso, diversas técnicas fisicas, quimicas e bioldgicas, vém sendo desenvolvidas
para a remoc¢ao ou a degradacdo in situ ou ex situ de petréleo derramado e para a redugdo de
seus efeitos sobre o ecossistema, especialmente os téxicos (ANDRADE; AUGUSTO;

JARDIM, 2010). Dentre estas técnicas, a adsorcao surge como uma das que pode ser utilizada



em diversas situagdes, sendo caracterizada como um processo de transferéncia de massa, em
que uma ou mais substincias, chamadas de adsorbato, presentes em uma corrente gasosa ou
liquida € transferida de forma seletiva para a superficie de um sélido poroso (adsorvente),
gerando baixo volume de residuos, facil recuperacdo do adsorbato e possivel reutilizacdo do
adsorvente (ALVES, 2007).

Devido a necessidade da utilizacdo de tecnologias econdmicas para controle de
impacto ambiental, a adsorcdo vem se destacando como processo alternativo eficiente na
remogdo de contaminantes em solucdes de liquidos e gases, sendo muito empregada na remog¢ao
de poluentes, recuperacdo de solventes ou de produtos de alto valor agregado. Outro fator
importante a ser considerado € que a aplicacdo desta técnica requer baixo consumo de energia
(GUELFI; SCHEER, 2007).

Nesse sentido alternativas mais baratas e eficazes devem ser priorizadas, para isso
necessita-se que o adsorvente seja de natureza abundante e fécil obtencdo. Materiais naturais
ou determinados residuos de operac¢do industrial ou agricola sd@o algumas fontes de adsorventes
de baixo custo (COELHO et al., 2014).

Segundo Drumond et al. (2008), o nordeste brasileiro caracteriza-se pelo clima
semidrido, pois 70% de seu territorio é tomado por esse clima e sua vegetacdo, com clima seco
e quente. A vegetacao predominante no clima semidrido € a caatinga, que tem sua composicao
formada por plantas lenhosas e herbaceas de pequeno porte, cacticeas, bromelidceas e xerdfilas
resistentes ao clima seco e baixa umidade (CAMPOS et al., 2017).

A palma forrageira tem grande capacidade de producdo de fitomassa nas condi¢des
climédticas de regides semidridas, apresentando caracteristicas de adaptacdo ao clima e boa
produtividade (MARQUES et al., 2017).

De acordo com Lima et al. (2016), por ser de facil obtencdo na regido, além de resistente
aos periodos de estiagem, a utilizacdo da palma forrageira ( Opuntia ficus indica ) apresenta-se
como alternativa de biomassa atrativa para aplicacdo na descontaminagdo de dguas
contaminadas por hidrogenocarbonados.

Diante do exposto, este trabalho propde analisar a eficiéncia adsortiva da casca da palma
forrageira obtida por secagem convectiva a temperatura constante, como adsorvente para

remocgao de contaminantes da gasolina presentes em corpos d dgua.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a eficiéncia adsortiva da biomassa palma forrageira (Opuntia ficus indica)
utilizando sua casca, obtida a partir de secagem convectiva em temperatura constante, para

remog¢do de compostos de gasolina presentes em corpos d'agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter a biomassa a partir da casca de palma forrageira (Opuntia ficus indica) por meio da
. o . N ~
secagem convectiva em estufa, a 50 °C, e posterior pulverizacdo para a obtencdo da
granulometria adequada.
e Obter as curvas cinéticas para a caracteriza¢dao da dinamica de adsorc¢do entre o adsorvente
casca da palma forrageira e a mistura dgua/gasolina.
e Analisar a efici€ncia adsortiva da casca de palma, quando colocada em contato com a mistura

agua/gasolina, por meio das isotermas obtidas a partir dos parametros de equilibrio.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CONTAMINACAO DOS CORPOS D’AGUA

A importancia da d4gua ndo estd relacionada apenas as suas fun¢des na natureza, mas ao
papel que exerce na saide, economia e qualidade de vida humana. Nesse sentido sua qualidade
¢ aspecto fundamental quando se trata da sua principal utilidade, em especial, atividades com
fins de abastecimento humano. Os ambientes aqudticos sdo utilizados em todo 0 mundo com
distintas finalidades, entre as quais se destacam o abastecimento de dgua (doméstico e
industrial), a geracdo de energia, a irrigacdo, a navegacdo, pesca, a aquicultura, a harmonia
paisagistica, preservacdo da fauna e da flora, criacdo de espécies, entre outras (SOUZA et al.,
2014).

Segundo Silva (2010), a polui¢dao aquatica resulta da introdug@o de residuos no corpo
d’4gua, na forma de matéria ou energia, que venha a alterar as suas propriedades, prejudicando
espécies de animais ou vegetais que dela dependem ou tenham contato, além de provocar
modificagdes em suas caracteristicas fisico-quimicas, violando o equilibrio dos ecossistemas,
destruindo sua capacidade de auto regulacdo e renovagdo, causando assim desequilibrio
ecoldgico no planeta.

De acordo com Pinto (2008), atividades decorrentes da industria do petréleo envolvem
as etapas de exploracdo, perfuracido, producdo, transporte, refino, distribui¢do e consumo.
Todas t€m potenciais para causar uma série de impactos ao meio ambiente, tais como aumento
antropogénico do efeito estufa e como consequéncia o aquecimento global, poluicao
atmosférica, as chuvas 4cidas, degradacdo e contaminacio das 4dguas e dos lencéis fredticos,
além da contribui¢do para a perda de biodiversidade, degradacio da paisagem e desestruturacao
de ecossistemas.

No Brasil, a exploracdo e producdo de petréleo sdao realizadas em bacias terrestres e
maritimas, sendo o transporte e distribui¢io do mesmo realizado por dutos, embarcacdes, trens
e caminhdes, o que aumenta os riscos de derramamento. O rompimento de tubovias, acidentes
com caminhdes tanques, vagdes, embarcacdes, vazamento de tanques de armazenamentos em
refinarias, bases e postos de servi¢os automotivos podem liberar quantidades significativas de
petréleo e seus derivados (SCHINEIDER, 2005).

Devido a escassez e a polui¢cdo de dguas superficiais, d4guas subterraneas tém se tornado

fonte alternativa para o consumo humano, entretanto o custo de tratamento a niveis de



potabilidade € elevado (SILVA et al., 2002). O derramamento de gasolina é uma das principais
causas da contaminac¢do de aquiferos que sao utilizados para o abastecimento humano. Dessa
forma, ¢ um fator preocupante, pois dguas subterraneas sao intensamente exploradas no Brasil.
Apés atingir a dgua subterranea, os contaminantes derivados do petréleo sdo transportados
como fase dissolvida e podem atingir os rios e as captacdes, por meio de pogos rasos e
profundos (SILVA et al., 2010).

A alta mobilidade desses compostos nos sistemas dgua-solo favorece a contaminacio
das dguas subterraneas, com extrema dificuldade de recuperacao subterranea. Dessa forma, os
compostos monoarométicos do grupo BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno),
encontrados nos combustiveis automotivos podem estar presentes dissolvidos na &4gua
subterranea e podem restringir seu uso abastecimento publico quando hd instalacdes de postos
combustiveis que apresentam contaminagdes (LIMA et al., 2017).

A Resolucio CONAMA 396/2008 determina valores de referéncia para prevengdo e
investigacdo dos contaminantes no solo e dgua subterraneas (COSTA; NUNES; CORSEUIL,
2009).

De acordo com a Portaria N°518 do Ministério da Saude, os BTEX sdo compostos
potencialmente prejudiciais a saide humana podendo afetar o sistema nervoso central e causar

leucemia em uma exposicao cronica (COSTA; CORSEUIL; WENDT, 2006).

3.2 PETROLEO

No Brasil, o petréleo tem um papel preponderante e sua utilizacdo como fonte de
energia apresenta-se como a mais importante, porém tem conquistado seu espagco na economia,
caracterizando-se como matéria-prima e/ou constituinte dos intimeros produtos fabricados a
partir de seus compostos derivados, tais como parafinas, tintas, resinas e solventes (OLIVEIRA,
2015).

Entretanto, a utilizacdo do petréleo nao apresenta apenas aspectos positivos, visto que
ele possui alto potencial de impacto ambiental negativo, resultante de sua exploracdo e
producdo industrial, sendo capaz de causar a morte de animais e plantas, além de comprometer
a qualidade do solo, do ar e das 4guas (MARTINS et al., 2015).

O petréleo € proveniente da decomposi¢do de restos de animais e vegetais que sofrem
transformagoes fisico-quimicas ao longo de milhares de anos, € outras condigdes, tais como a

presenca de microrganismos, altas temperaturas e pressdes. Depois de formado, migra da rocha



na qual foi gerado, sob a¢do de pressdes, até uma rochosa permedvel adjacente, que se cercada
por uma rocha impermedvel, aprisiona-o em seu interior e, a partir desse processo, o petrdleo é
extraido (BORGES, 2017).

A composicdo do petréleo é compreendida em termos das propor¢des de
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e ndo-hidrocarbonetos. Contendo cerca
de 350 hidrocarbonetos, 200 compostos de enxofre, além de diversos ndo-hidrocarbonetos. Em
termos elementares, o petréleo é composto essencialmente por carbono (80 a 90% em peso),
hidrogénio (10 a 15%), enxofre (até 5%), oxigénio (até 4%), nitrogénio (até 2%) e tracos de
outros elementos como niquel e vaniddio (GEOLOGIA...,2018).

3.3 GASOLINA

De acordo com Pinto (2012), as gasolinas sdo utilizadas nos motores dos mais
diferentes tipos de veiculos, entre os quais pode-se citar os automdveis, motocicletas,
caminhdes, avides. Esses motores a explosdo, apresentam potencias diferentes e exigem
diferentes qualidades de gasolina. O Brasil comercializa trés tipos de gasolina para automoveis
caracterizadas como gasolina comum, aditivada e Premium.

Gasolina é um combustivel derivado do petréleo constituido por hidrocarbonetos,
alcanos de cadeia linear e cicloalcanos, formada por cadeias carbdnicas com normalmente 4 a
12 atomos de carbono (ALMEIDA, 2015). Apresenta pontos de ebulicdo entre 35 e 220 °C,
proprios para utilizagdo em motores de combustdo interna. Por forca da legislacao brasileira, a
gasolina automotiva pode ser incorporada de dlcool etilico (BORSATO et al., 2009).

Segundo Mioranza (2015), a gasolina apresenta em sua composi¢io uma mistura
complexa de hidrocarbonetos hidrofébicos volateis, classificados como alifaticos (butano,
pentano, hexano, octano) e aromaticos, conhecidos como BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno
e isOmeros de xileno).

A gasolina é liquida, volétil e inflamavel. Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados,
também podem estar presentes compostos de enxofre e nitrogénio, que sdo substancias toxicas
a saude humana, atuando como depressores do sistema nervoso central, causando distirbios de
fala, visdo, audi¢do, controle dos miusculos e tumores cerebrais, podendo levar a morte
(PORTO, 2014).

Com o objetivo de aumentar a octanagem dos motores € diminuir a emissdao de

monoxido de carbono, foram adicionados a gasolina brasileira compostos de etanol e metil terc-



butil-éter, porém em casos de derramamento ou vazamento, essa mistura promove aumento no
impacto negativo no ambiente devido ao comportamento de cossolvéncia do etanol
(ALMEIDA, 2015).

O Brasil € o pais que adiciona a maior quantidade de etanol a gasolina, variando entre
20 e 26%. Essa adi¢do de etanol modifica a gasolina promovendo aumento na solubilidade e
mobilidades dos hidrocarbonetos aromaticos. Em contato com o etanol, o xileno e etilbenzeno
apresentam polaridade alta, diminuindo o grau de volatilizagdo dos hidrocarbonetos
(BENETTI, 2017).

Especificacdes da gasolina automotiva sao estabelecidas pelo governo federal por meio
da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). A PETROBRAS produz a gasolina automotiva
cumprindo estas especificacOes. A portaria que especifica a gasolina automotiva € a ANP n°
309, de 27/12/2001. Nesta portaria sdo definidas as especificagdes das gasolinas comum e

premium (CULTIVAR..., 2018).

3.4 HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos sdo formados por dtomos de carbono e hidrogénio configurados em
diferentes formas estruturais, divididos em dois grupos, os alifaticos e os arométicos (Figura
1).

Figura 1 — Classifica¢do dos Hidrocarbonetos.

Hidrocarbonetos

Alifaticos Aromaticos

Alcanos Alquenos Monoarométicos Policiclicos
Aromaticos

Alquinos Cicloalcanos

Fonte: SCHINEIDER, 2005.

Os hidrocarbonetos saturados sdo compostos de C e H unidos por ligacdes simples,

incluindo os alcanos normais, isoalcanos e os cicloalcanos. Hidrocarbonetos aromaticos
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apresentam o anel aromatico (benzeno), podendo apresentar mais de um anel. E por fim, os
nao-hidrocabonetos que além do carbono e hidrogénio, contém outros elementos como
nitrogénio, enxofre e oxigénio (ALMEIDA, 2015).

Hidrocarbonetos aromaéticos apresentam em sua estrutura o anel benzénico diferente dos
alifaticos, os monoaromaticos, tais como benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno (BTEX),
encontrados em petréleo e gasolina (BEZERRA, 2017).

Conforme representado na Figura 2, os hidrocarbonetos classificados no grupo dos
Compostos Organicos Volateis (COV), estdo arranjados em um anel aromético composto de
carbonos e hidrogénios, em que o hidrogénio do anel benzénico pode conter uma ramificacdo
do grupo metil (-CH3) formando o tolueno, ou etil (-CH2-CH3) formando xileno e etilbenzeno
(AZEVEDO, 2017).

Figura 2 — Estrutura quimica dos BTEX.

Benzeno  Tolueno  Etilbenzeno  o-Xileno m-Xileno p-Xileno

Hs Ha

CH,

Fonte: ALMEIDA, 2015.

Os compostos BTEX possuem utilizagcao diversificada em processos industriais, como
na producdo de borrachas, tintas, plasticos, nylon, pesticidas, solventes na producdo de resinas
e Oleos. Estes elementos sdo capazes de induzir efeitos genotéxicos e mutagénicos. A portaria
do Ministério da Saide n° 2914/2011 determina que as concentracdes mdximas de BTEX
permitidas sdo Sug.L"! para o benzeno, 170ug.L! para o tolueno, 200 ug.L"! para o etilbenzeno
e para xilenos 300 ug.L' (ALMEIDA, 2015).

A gasolina, obtida do petréleo, tem sido uma preocupacgio atualmente devido ao impacto
causado no meio ambiente quando ocorre algum derramamento em cursos d’agua. Por isso,
algumas técnicas de descontaminagdo tém sido utilizadas para reduzir esta contaminacao.

Dentre estas, a adsor¢do se destaca por ser um processo eficiente e de baixo custo.



3.5 ADSORCAO

Segundo Aradjo (2016), adsor¢do € um processo de transferéncia de um ou mais
constituintes (adsorbatos) e uma fase fluida (adsorvido) para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente), em que as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial
devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas nas superficies do adsorvente. A Figura
3 ilustra o processo de adsor¢ao (CARVALHO, 2016).

Figura 3 — Processo adsortivo.

i =3 . . a L] " H} [ ]
9  Agua 2 @ Adsortive
. @ " Gas Natural . . “
> . . e . e
a | Adsorgao . T <@ >
Y 2 - . - D_ s Dasorgio

Adsorvente

Fonte: CARVALHO, 2016.

Existem dois tipos principais de adsor¢ao. O processo quimico de adsor¢ao € especifico,
ocorrendo efetiva troca de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida, conduzindo a
formacdo de um composto quimico de superficie ou complexo de adsor¢do. Visto que na
adsor¢do quimica ligagdes sao quebradas e formadas, o calor de adsor¢do € da mesma ordem
de grandeza dos calores de reagdo quimica variando em alguns quilojoules até 400KJ
(ALMEIDA, 2015).

Na adsorcao fisica ocorre atracdo das moléculas na fase fluida com a superficie sélida,
envolvendo fendmenos de condensacdo ou atracdo por forcas de van der Waals. As moléculas
do fluido aderem a superficie do adsorvente sélido estabelecendo um equilibrio entre o fluido
adsorvido e o fluido restante. Neste tipo de adsor¢do nenhuma ligagdo é quebrada ou feita, logo
a natureza quimica do adsorbato € inalterada (FERNANDES, 2005). E um processo reversivel,
ndo especifico, que ocorre normalmente com a deposicao de mais de uma camada de adsorbato.
A energia de ligagdo apresenta um valor entdlpico médio de 20 kJ.mol ! e o processo pode ser

desfeito, devido a estabilidade do adsorvente (SILVA, 2010).



A eficiéncia do processo adsortivo € influenciada por alguns fatores, tais como
caracteristicas do adsorvente, incluindo: drea superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Em relagdo a natureza do
adsorbato, depende da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez. E, por fim, as
condig¢des operacionais, incluindo temperatura, pH e natureza do solvente (NASCIMENTO et
al.,2014).

A cinética de adsor¢do permite definir o tempo necessdrio para chegar-se ao equilibrio
entre o adsorbato e o adsorvente e a velocidade em que ocorre a remog¢do do contaminante.
Velocidade em funcdo do tempo de equilibrio pode ser mais rdpida ou mais lenta, conforme
alterac@o nos parametros operacionais, tais como tamanho de particula, agitacdo, temperatura e
pH (MIORANZA, 2015).

O equilibrio de adsorcao € atingido quando o adsorbato € adsorvido na superficie do
adosrvente, ocorrendo equilibrio de distribuicdo definido termodinamicamente, em uma
temperatura constante. Quando isto acontece, consideram-se igualadas as velocidades de
adsorcdo e dessorcdo do soluto na superficie solida, indicando a eficiéncia de adsorcao

especifica (OLIVEIRA, 2015).

3.5.1 Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo determinam a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na
fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura,
expressando a quantidade adsorvida por quantidade de adsorvente em func¢do da concentracdo
de adsorbato em solucdo (FONTANA, 2016).

Dessa forma € possivel estimar a quantidade de adsorvente e concentragcdo inicial de
adsorbato, avaliando a capacidade de adsor¢dao de uma molécula especifica, informacao esta de
aspecto relevante para selecionar um adsorvente eficiente para o processo de adsor¢ao.

Os gréficos das isotermas podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacao
importante sobre o modelo matemdtico que o representa. A Figura 4 descreve esse

comportamento tipico de algumas dessas isotermas.
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Figura 4 — Tipos de isotermas.

Irreversivel

Favoravel

de (Mg/g)
Linear

Desfavorave

Ce (mg/L)

Fonte: ALVES, 2007.

Na isoterma linear ge representa a quantidade de massa de adsorbato retida por unidade
de massa do adsorvente € proporcional a concentracdo de equilibrio representada por C. do
adsorbato na fase fluida. Na isoterma favordvel a massa de adsorbato retida por unidade de
massa do adsorvente € alta, para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase
fluida. No caso da irreversivel, a massa de adsorbato retida no adsorvente independe da
concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida. Na isoterma desfavoravel, a massa retida
de adsorbato no adsorvente é baixa mesmo em alta concentracdo de adsorbato na fase fluida
(ALVES, 2007).

Conforme Nascimento et al. (2014), para obter as isotermas € necessario adicionar um
determinado volume (V) de solu¢des com concentragdo inicial (C,) diferente e conhecida.
Quando o equilibrio for atingido, tem-se a concentracao final de soluto na solu¢do em equilibrio
(Ce), em gramas ou mols por litro de solu¢do, e ¢ em massa ou mols de adsorbato, por unidade
de massa de adsorvente. Dessa forma € possivel obter o gréfico de q versus Ce de acordo com

a equacao 1.,

__ (Co-Ce)v
- m

Equacao (1)
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Em que:

q: capacidade de adsor¢io (mg.g!)

C,: concentracdo inicial do adsorbato (g.L!)

Ce: concentragio do adsorbato no equilibrio (g.L!)
V: volume da solucdo (L)

m: massa do adsorvente (g)

3.5.2 Isotermas de Langmuir

Segundo Lima (2012), isoterma de Langmuir ¢ o modelo mais conhecido e mais
amplamente aplicado para determinacao do equilibrio. Foi desenvolvido em 1916 para adsor¢ao
de gases em superficies solidas a partir da pressdo gasosa aplicada e caracteriza uma adsor¢ao
em monocamada.

O modelo de Langmuir assume que nas superficies homogéneas todos os sitios ativos
tém igual afinidade pelo adsorbato; portanto, a adsor¢do de um sitio nio afetaria a adsor¢do do
sitio adjacente a este, onde um nudmero fixo de lugares ficaria disponivel na superficie do
adsorvente, todos com a mesma energia, € assim a adsorcdo € reversivel. O modelo foi
desenvolvido para representar a adsor¢ao em monocamada a partir das seguintes consideracdes
(FONTANA, 2016):

e (ada sitio ativo da superficie s6 pode acomodar uma entidade adsorvida.

e Entidades adsorvidas ndo tém mobilidade.

e Adsorcao maxima corresponde a saturagdo da monocamada de moléculas de adsorbato na
superficie do adsorvente.

e Adsorcdo é energicamente idéntica em todos os centros ativos.
A equacdo de Langmuir para um sistema sélido-liquido € normalmente definida como

(OLIVEIRA, 2015):

__ gmKL.Ce ~
9€ = Tkice Equacdo (2)
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Em que:

ge = quantidade de adsorbato por massa de adsorvente (mg.g™") no equilibrio

C. - concentracdo de adsorbato na solugio no equilibrio (mg.L!)

Ki = quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do adsorvente formando uma
monocamada completa na superficie (L.mg™)

gm = capacidade maxima de adsor¢@o ou a capacidade de cobertura do adsorbato em uma

monocamada (g.g™).

3.6 SEMIARIDO NORDESTINO

O semidrido nordestino brasileiro apresenta caracteristicas climaticas especificas
responsaveis pela variacdo dos elementos que compdem suas paisagens. Ao clima estdo
relacionados a vegetacdo e os processos de formacgdo do relevo, temperaturas acimas dos 20°C
em médias anuais, precipitacdoes em torno de 280 a 800 mm e déficit hidrico, com solos pouco
profundos (ARAUJO, 2011).

O Nordeste representa 18,3% do territorio brasileiro, formado por nove estados:
Maranhao, Piaui, Ceard, Rio Grande do Norte, Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Sergipe e Bahia,
em que o Semidrido corresponde a 53% da é4rea, com aproximadamente 47 milhdes de
habitantes, dos quais 17 milhdes vivem na regido semidrida (FUNDACAO JOAQUIM
NABUCO, 2018).

A Caatinga € o ecossistema predominante e restrita ao territorio nacional, regido cuja
flora é composta por arvores e arbustos caracterizados pela rusticidade, tolerancia e adaptacao
as condicdes climaticas da regido. O nome “Caatinga” ¢ de origem tupiguarani e significa
“floresta branca”, o que caracteriza bem o aspecto da vegetacdo na estacdo seca (CORREIA et
al., 2018).

A economia € caracterizada por atividades pastoris, predominando a criagao extensiva
de bovino e de pequenos ruminantes (caprinos e ovinos), o cultivo de espécies resistentes a
estiagem, como o algodao e a carnatba nas areas mais secas, producdo de graos (milho e feijao),
e em dareas mais Umidas a cultura da mandioca (FUNDACAO JOAQUIM NABUCO, 2018).

Nesse contexto, a palma forrageira faz parte do cendrio nordestino, constituindo base
para alimentacdo de rebanhos da regido. Apresenta resisténcia a seca e boa adaptabilidade, o
que possibilitou sua ampla difusdo no semidrido brasileiro, aspectos estes de importancia

econOmica e social na regido (FROTA et al., 2015).
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3.6.1 Palma Forrageira (Opuntia ficus)

A palma forrageira € uma cactdcea origindria do México, cultivada com sucesso,
apresentando altos rendimentos e baixa demanda de energia nas regides dridas e semidridas do
Brasil, Estados Unidos, México, Africa do Sul, desde o século XX, introduzida no Brasil em
1880, no estado do Pernambuco, por meio de raquetes provenientes do Texas, EUA (ROCHA,
2012).

Inicialmente cultivada para servir de suporte a criacdo da cochonilha do carmim, para
producdo do corante carmim. Atualmente estima-se que na regido nordeste do Brasileiro
existam cerca de 400 a 600 mil hectares de palma forrageira plantadas, concentrados nos
estados de Pernambuco, Paraiba, Alagoas, Rio Grande do Norte e Bahia (SILVA et al., 2014).
Nesta regido sdo encontradas trés tipos principais de palma: a gigante (da espécie Opuntia ficus
indica), redonda (Opuntia sp) e a mitda (Nopalea cochenilifera) (ROCHA, 2012).

A instabilidade climdtica limita as atividades agropecudrias no nordeste, acarretando
em uma estancamento das producdes, redu¢cdo da disponibilidade de forragens em periodos
secos €, consequentemente, impactos negativos na economia de producdo animal (ROCHA,
2012).

A palma apresenta tolerancia aos periodos de estiagem e as temperaturas diurnas
elevadas, com elevada eficiéncia no uso da 4dgua, fatores estes que contribuem para manutengao
dos rebanhos nordestinos (SILVA et al., 2014).

Neste sentido, a palma forrageira apresenta-se como fonte essencial de suplementacao
alimentar dos rebanhos, compondo a dieta dos ruminantes no periodo de estiagem,
principalmente no sertdo de Alagoas e nos agrestes de Pernambuco e da Paraiba, também sendo
utilizada para obtencdo de frutos e verdura para consumo humano (ROCHA, 2012).

As palmas sdo ricas em vitaminas A, do complexo B e C, em minerais como célcio,
magnésio, sodio e potdssio, e em 17 tipos de aminodcidos. Seu valor nutritivo € maior que
alimentos como a couve, a beterraba e a banana, além de ser um produto mais econdmico.
Contudo sua utilizagdo na alimentacdo humana esbarra no preconceito (SILVA; SAMPAIO,

2015).
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3.6.1.1 Palma Redonda (Opuntia ficus indica)

A palma redonda, € uma cultivar de Opuntia ficus indica (Figura 5), originada da palma
gigante. Suas plantas apresentam porte médio e caule muito ramificado lateralmente, reduzindo
assim o crescimento vertical. Sua raquete pesa cerca de 1,8 kg, possuindo quase 40 cm de
comprimento, de forma arredondada e ovoide, produzindo grandes rendimentos de um material
mais tenro e palatdvel que a palma gigante (SILVA; SAMPAIO, 2015). Porém, é altamente
suscetivel a praga Cochonilha do Carmim. As variedades gigante e redonda apresentam, em
média, teores de matéria seca, proteina bruta, fibra bruta e digestibilidade in vitro da matéria
seca de 10,48; 4,72; 9,96 e 74,66%, respectivamente, necessdrias para producdo de leite e
porcentagens de gorduras (PAULINO, 2013).

Figura 5 — Cultivar de Opuntia ficus indica.

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado como contaminante orgadnico a
gasolina, obtida de postos de combustiveis no municipio de Sumé-PB, localizada no Cariri
Paraibano. Como adsorvente foi utilizada a casca da palma forrageira (Opuntia ficus indica)
casca na forma particulada. A solu¢do gasolina/dgua foi simulada como efluente contaminado.

A pesquisa foi realizada na Universidade Federal de Campina Grande-UFCG, Campus
de Sumé-PB, nos Laboratérios de Quimica Organica e de Solos no periodo de 27 de Fevereiro
a 09 de Marco de 2018. Os procedimentos experimentais foram baseados na metodologia de
LIMA et al. (2014), que utilizou o mandacaru (Cereus jamacaru) na forma particulada para

remog¢do da mistura gasolina/6leo diesel por meio do processo de adsorcao.

4.1 PREPARACAO DA BIOMASSA

As raquetes da palma foram coletadas no plantio da prépria Universidade no Centro de
Desenvolvimento Sustentdvel do Semiarido. Em seguida, foi retirada toda a casca, a qual foi
colocada para secar em estufa em temperatura constante de 50°C por um periodo de 96 horas,
tempo necessdrio para secagem uniforme do material, conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Cascas de palma forrageira secas em estufa a 50°C.

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Para obtencdo da palma na sua forma particulada, as cascas secas foram submetidas a
cominui¢do para forma de p9, utilizando-se moinho de facas, obtendo particulas com didmetro

na faixa de 1 a 2 mm, conforme apresentado na Figura 7.
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Figura 7 — Forma particulada da palma forrageira.

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

4.2 CINETICA DE ADSORCAO

Para obtencdo das curvas cinéticas foram preparados 12 frascos Erlenmeyer com
capacidade para 125 mL, contendo quantidades fixas de d4gua e gasolina, sendo 40 mL de dgua
e 12 mL de gasolina (Figura 8) e colocados em uma mesa vibratdria, sob agitacao de 130 rpm
(Figura 9), com variacdo de tempo de 5 a 60 minutos. Foi adicionado 1,2g da biomassa palma
na sua forma particulada em todos os frascos Erlenmeyer, com intervalo de 5 minutos para cada
frasco.

Figura 8 — Erlenmeyers com a mistura dgua/gasolina.

FONTE: Dados da pesquisa, 2018.
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Figura 9 — Erlenmeyer contendo a mistura dgua, gasolina e biomassa, sob agitacdo em mesa

vibratéria a 130 rpm.

FONTE: Dados da pesquisa, 2018.

Ao término da agitacdo, as amostras foram submetidas a filtracdo em peneira comum,
para remocgao da biomassa, de maneira que a casca da palma particulada ficava retida na peneira
e a mistura liquida escoava para o béquer. Em seguida, com o auxilio de provetas, realizou-se
a afericdo volumétrica das amostras ao final do tempo de contato entre o adsorbato e o
adsorvente e, assim, determinou-se o volume de gasolina adsorvida, conforme mostrado na
Figura 10. Por fim, as massas do adsorvente foram pesadas em balanca analitica.

Figura 10 — Aferi¢do do volume de gasolina.

FONTE: Dados da pesquisa, 2018.

4.3 ESTUDO DO EQUILIBRIO

No estudo do equilibrio, foram utilizados 12 frascos Erlenmeyer, nos quais foram

adicionadas quantidades fixas de 1,2g da biomassa e uma solu¢do de dgua e gasolina, com a
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concentracdo de gasolina variando de 5 a 60%, com variacdo de 5% para cada frasco, de forma
atingir um volume total de 52 mL. A medicdo da solu¢do gasolina/dgua foi feita utilizando
provetas. Apds o preparo, os Erlenmeyers foram submetidos a mesa vibratéria, com uma
rota¢do de 130 rpm, por tempo de 60 minutos. Ao final do tempo de agitacdo, as amostras foram
filtradas com auxilio de uma peneira comum. Utilizando provetas de 100 mL, seus volumes
foram aferidos, e suas massas foram determinadas em balanca analitica.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata nos Laboratérios de Quimica
Organica e de Solos (cedido pela Profa. Dra. Adriana Meira Vital), da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG), Campus de Sumé.

A Tabela 1 apresenta os valores de volume de gasolina e de 4gua utilizados no
experimento de equilibrio.

Tabela 1 — Valores de concentragdo de dgua e gasolina.

Concentracio de Gasolina | Volume de Gasolina | Volume de Agua
(%) (mL) (mL)
5 2,6 49.4
10 5,2 46,8
15 7,8 442
20 10,4 41,6
25 13,0 39,0
30 15,6 36,4
35 18,2 33,8
40 20,8 31,2
45 23,4 28,6
50 26,0 26,0
55 28,6 23,4
60 31,2 20,8

FONTE: Dados da pesquisa, 2018.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CINETICA DE ADSORCAO
A curva obtida referente a cinética de adsorcao relacionando a quantidade adsorvida de

contaminante por gramas de biomassa estd apresentada na Figura 11.

Figura 11 — Cinética da palma sem casca, seca em estufa, para o sistema biomassa palma

forrageira/gasolina.
7
6 - [ ]
m = . " m = | " m ]
54
—_ 4 .
50
&b 3
o
2 4
14
0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (minutos)

Analisando a Figura 11, é possivel identificar que a cinética de adsor¢@o da gasolina por
meio da biomassa foi rdpida, com valores proximo dos 05 minutos até os 60 minutos de contato
apos a adicdo da adsorvente na solucdo. Pode-se observar que o processo adsortivo manteve
uma remocao constante do poluente. Apds esse tempo de contato, observam-se as seguintes
concentragdes: no tempo de 15 minutos, 5,5 g.g-' como a menor concentracio obtida, e no
tempo de 55 minutos, 6,05 g.g"! como menor concentracio.

Dessa forma, a casca da palma forrageira como adsorvente apresenta potencial de adsor¢ao
com maior remog¢do do poluente a partir do tempo de 35 minutos, havendo uma boa redugdo na
concentragdo do mesmo presente na solucgio.

Conforme os resultados observados, comparando com Cavalcante (2017), houve uma
melhor reducdo da concentragdo do poluente na solucdo utilizando a casca (Opuntia ficus
indica) por secagem em estufa a temperatura constante de 50°C, apresentando melhor eficiéncia

em relacdo a casca da palma quando seca a temperatura ambiente.
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5.2 EQUILIBRIO NA ADSORCAO

Na Figura 12 estdao apresentados os resultados obtidos para a obtencdo da isoterma de
equilibrio, a partir da andlise da 4gua contaminada com gasolina, variando a concentracdo do
contaminante de 5 a 60%, em contato com a palma forrageira. O modelo de Langmuir foi

ajustado aos resultados obtidos, para avaliagdo da capacidade de adsor¢do da biomassa.

Figura 12 — Isoterma de adsor¢@o da gasolina em palma sem casca seca em estufa, com ajuste

do modelo de Langmuir.
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Conforme a Figura 12, a capacidade maxima de adsorcdo (q) da gasolina foi de
aproximadamente 10,32 g por grama de biomassa da palma forrageira para concentracdo de
55%. Com a menor concentra¢io (5%), foi possivel remover 1,43 g.g-!. A partir dos resultados
obtidos, comparando-se com Cavalcante (2017), que obteve capacidade maxima de adsorc¢ao
de 7,04 g.g!, pode-se considerar que houve melhor eficiéncia na capacidade de adsorcio da
biomassa da casca da palma forrageira quando submetida a secagem convectiva artificial.

O modelo de isoterma de Langmuir apresentou perfil semelhante aquele obtido nos

experimentos com a casca da palma forrageira.
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6 CONCLUSOES

Conforme os resultados obtidos, pode-se concluir que a casca da palma forrageira é
considerada um adsorvente satisfatério para remocdo de compostos de gasolina em corpos
d’4gua, apresentando-se como alternativa eficiente no processo de adsorcdo, sustentdvel,
economicamente vidvel e de fécil acessibilidade.

A secagem da biomassa casca de palma forrageira em estufa a 50 °C mostrou-se eficaz,
visto que houve um aumento da quantidade de contaminante removido.

A cinética de adsorcdo foi bastante rdpida, com inicio nos primeiros 05 minutos de
contato entre a mistura dgua/gasolina e a biomassa (adsorvente), ocorrendo remocdao do
contaminante de modo constante.

O equilibrio de adsorcdo foi obtido com valores significativos de remog¢do do

contaminante (10,32 g.g™!).
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