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RESUMO

A industria de petréleo lida diariamente com problemas devido a vazamentos, derrames e
acidentes durante o refino, transporte e operacdes de armazenamento do petrdleo e seus
derivados. Em caso de derramamento de combustiveis os principais contaminantes que
possuem a capacidade de impactar o meio ambiente, sdo os compostos do grupo BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), sendo considerados altamente nocivos para o
homem. A busca por novas tecnologias para o tratamento de efluentes contaminados por
compostos derivados do petréleotem crescido consideravelmente. Dentre os processos
empregados para a descontaminacdo destes efluentes, encontra-se o processo de adsorcdo, que
utilizabiomassas como adsorventese tem se mostrado bastante eficiente. O presente trabalho
tem o intuito de avaliar a capacidade da palma forrageira (Opuntia tuna Mill), seca ao natural,
como adsorvente de compostos organicos em corpos d’agua, por meio de experimentos de
cinética de adsorc@o e obtengdo das isotermas de equilibrio, aplicando aos dados obtidos o
modelo matematico de Langmuir. O efluente contaminado utilizado neste trabalho foi
simulado em laboratério, obtendo uma mistura de gasolina/dgua/biomassa, com a realiza¢do
de experimentos utilizando a mesa agitadora a uma agitacao de 130 rpm. Foram utilizados
tempos com faixa de variagdo de 5 a 60 minutos e concentra¢cdes com variagao de 5 a 60% de
contaminante. Os resultados obtidos mostraram-se bastante satisfatdrios, indicando que na
cinética, a taxa de adsorcdo foi rdpida, sendo que os melhores resultados da adsor¢do da
gasolina foram obtidos no tempo de 10 minutos. Com relagdo ao equilibrio de adsor¢do, o
modelo de Langmuir ajustou-se bem aos dados experimentais obtidos para a biomassa
utilizada, sendo a capacidade maxima de adsorc¢do da gasolina de aproximadamente 5,5 g por
grama de biomassa de palma. Os resultados confirmaram que, para os estudos de adsor¢do da
gasolina utilizando a palma “in natura”, seca ao natural, esta biomassa surge como um
promissor adsorvente para esse tipo de efluente.

Palavras-chave: Adsorcdo. Tratamento de efluentes. Palma Forrageira. Gasolina. Modelo de

Langmuir.



ABSTRACT

The oil industry daily deals with problems due to leaks, spills and accidents during refining,
transportation and oil storage operations and its derivatives. In the event of fuel spill major
contaminants that have capacity to impact the environment are compounds of group BTEX
(benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes), being considered highly toxic to man. The
search for new technologies for treating wastewater contaminated with petroleum compounds
has grown considerably. Among processes used for decontamination of these effluents is
adsorption process, which uses biomasses as adsorbents e has proven quite efficient. This
study aims to assess the ability of cactus pear (Opuntia tuna Mill), dry natural as sorbent of
organic compounds in water bodies through adsorption kinetic experiments and obtaining
equilibrium isotherms, applying to obtained data obtained mathematical model of Langmuir.
Contaminated effluent used in this work was simulated in the laboratory, obtaining a mixture
of gasoline/water/biomass, through experiments using a table shaker stirring 130 rpm. Times
were used with variation range of 5 to 60 minutes and concentrations ranging from 5 to 60%
of contaminant. Results obtained were satisfactory, showing that on kinetics, adsorption rate
was rapid, and the best results to gasoline adsorption were obtained in time of 10 minutes.
With respect to adsorption equilibrium, Langmuir model fit well the experimental data
obtained for biomass used, being the maximum adsorption capacity of gasoline of
approximately 5.5 g per gram of cactus pear biomass. Results confirmed that, for gasoline
adsorption studies using cactus pear "in natura", dried natural, this biomass appears as a

promising adsorbent for this kind of effluent.

Keywords: Adsorption. Effluents treatment. Cactus Pear Forage. Gasoline. Langmuir Model.
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1 INTRODUCAO

O eminente crescimento demogréfico, rdpido e desordenado, ocasiona uma sobrecarga
quanto ao uso dos recursos hidricos (MORELLI, 2005). Mesmo paises como o Brasil, que
dispde de abundancia de tais recursos, ndo estdo completamente livres de uma possivel crise
(AGUA..., 2016). Em meio as reservas naturais, a dgua se destaca por ser indispensdvel para a
sobrevivéncia (NEGREIROS et al., 2010).

A 4gua pode ter sua qualidade afetada pelas mais diversas atividades do homem, sejam
elas domésticas, comerciais ou industriais. Cada uma dessas atividades gera poluentes
caracteristicos que tém uma determinada implicacdo na qualidade do corpo receptor
(PEREIRA, 2016).

O conceito de dgua poluida compreende ndo sé as modificacdes das propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas da dgua, mas também a adicdo de substancias liquidas, sélidas
ou gasosas capazes de tornar as dguas impréprias para os diferentes usos a que se destinam (A
POLUICAO..., 2016).

Existem duas estratégias adotadas no controle da poluicdo aquética: reducdo na fonte e
tratamento dos residuos de forma a remover os contaminantes ou ainda de converté-los a uma
forma menos nociva. O tratamento dos residuos tem sido a melhor op¢do no caso de
contaminantes de fontes pontuais (GRASSI, 2001).

Os combustiveis fosseis, como a gasolina e o dleo diesel, sempre foram considerados a
matriz energética mais importante para a movimentacdo de veiculos a combustdo interna
(FINOTTI et al., 2009). Segundo Corseuil e Marins (1997), na década de 70 ocorreu um
aumento considerdvel do niimero de postos de gasolina no pais. Sendo assim, é de se supor
que a vida util dos tanques de armazenamento de gasolina, que é de aproximadamente 25
anos, esteja proxima do final, o que consequentemente pode acarretar vazamentos nos postos,
caso ndo seja feita a substituicdo desses tanques de armazenamento. Vazamentos, derrames e
acidentes durante o refinamento, transporte e operacoes de armazenamento do petrdleo e seus
derivados sdo alguns problemas enfrentados pela industria. Em casos de derramamento de
combustiveis os principais contaminantes capazes de impactar o meio ambiente € S30 nocivos
para o ser humano, s@o os hidrocarbonetos monoaromdticos, os denominados compostos
BTEX (FORTE, et al., 2007).

Dentre os processos mais utilizados para a descontaminacdo de corpos aquéticos, a

adsor¢cdo vem se destacando como um método eficiente e adaptdvel as mais diferentes
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aplicacdes. Segundo Guelfi (2007), “o fendmeno de adsor¢ao € caracterizado pela habilidade
de sélidos porosos reterem, através de interacdes fisicas ou quimicas, as moléculas de um
componente de uma mistura, separando assim os componentes dessa mistura”.

E um processo utilizado pra a remogdo de contaminantes presentes em liquidos ou
gases que se encontram em baixa concentracdo (GUELFI, 2007). Diversos materiais podem
ser utilizados para o processo de adsor¢do de poluentes organicos, podendo ser organicos
naturais, de origem animal ou vegetal, minerais e organicos sintéticos. Entre os de origem
vegetal, podem-se citar sabugo de milho, fibras de casca de arvores, palha, feno, fibras e
algodao e celulose de plantas andlogas ao algodiao (RIBEIRO et al., 2000).

Abordando os tipos de materiais de origem vegetal, a palma forrageira (Opuntia tuna
Mill) encontrada no semidrido da regido Nordeste, € importante para varios usos, sobretudo
para a pecudria brasileira, como o uso como ra¢do animal nos periodos de estiagem
(MACEDO, 2014).

Por sua grande versatilidade, segundo Macédo (2014), “a palma adaptou-se bem as
condicdes edafoclimdticas da regido e passou a se utilizada na alimentacdo dos animais nas
épocas de estiagem, apesar do fracasso na produgdo de corantes”. Por apresentar essas
caracteristicas citadas, a palma forrageira € de interesse na busca por novos conhecimentos
referentes as suas potencialidades e aplicabilidades nas mais diferentes dreas, para o
desenvolvimento de novas tecnologias a partir de recursos encontrados em na regido do cariri

paraibano.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade adsortiva da palma forrageira (Opuntia tuna Mill), espécie tipica
do semidrido nordestino, como adsorvente para remocdo de contaminantes

hidrogenocarbonados presentes em dguas descartadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar a biomassa para os estudos de adsorcao.

e Obter as curvas cinéticas para a caracterizacdo da dindmica da adsorcdo da gasolina em
contato com a palma.

e Estudar o poder adsortivo da palma com casca quando colocada em contato com a mistura
dgua/gasolina por meio das isotermas obtidas pela andlise de equilibrio.

e Aplicaro modelo de Langmuir aos dados obtidos nos experimentos com a biomassa palma.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 DISPONIBILIDADE DE AGUA NO SEMIARIDO NORDESTINO

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, o territério Brasileiro possui cerca de
12% de toda 4dgua doce do planeta. Contando com 200 mil microbacias distribuidas por 12
regides hidrogréficas, como por exemplo, a bacia do Sdo Francisco, Bacia do Parand e a Bacia
da Amazonia, sendo esta a maior do mundo e cerca de 60% dela esté localizada em territorio
brasileiro. Com todo esse potencial hidrico, o volume de dgua por pessoa € 19 vezes maior
que o minimo estabelecido pela ONU, que é de 1.700m’/s por habitantes por ano. Apesar
dessa grande disponibilidade de dgua, esses recursos nao sdoinesgotdveis e bem distribuidos
para todos com a mesma quantidade e regularidade, principalmente devido as diferengas
geograficas existentes de cada regido e a variagdes climdticas, podendo assim, serem fatores
que afetam a mudancga de vazao dos rios causando assim a irregularidade de distribuicao de
agua (MMA..., 2016).

Segundo Menezes (2012), desses 12% de disponibilidade de 4gua no Brasil, 72% se
localizam na regido Norte, onde vive apenas 7% da populagaoe a capacidade de oferta média
dedgua por habitante nos rios estd acima de 20.000 m>.hab™.a™. O Nordeste brasileiro ocupa
18,27% do territério brasileiro, possuindo uma extensao territorial de 1.561.177,8 km?.
Segundo o IBGE, em 2010 a populacao do nordeste era de aproximadamente 53 milhdes de
habitantes e a da regido semidrida era de aproximadamente de 25 milhdes de habitantes, sendo
que esta regido possui apenas 3% da oferta de dgua, sendo 2/3 localizados na Bacia do Rio
Sédo Francisco (ARA(JJO, 2011).

O Semidrido brasileiro abrange 1.133 municipios com drea de 969.589.,4 kmz,
correspondente a quase 90% do territorio Nordestino, estendendo-se desde o Piau{ até o norte
de Minas Gerais. Dentre as caracteristicas hidrologicas e ecologicas dessa regido, que ao
longo do seu territorio reflete diretamente no tipo de relevo e clima, podem-se citar a
insuficiéncia e irregularidade no periodo das chuvas, apresentando médias anuais de 268 a
800 mm, temperaturas elevadas e maiores taxas de evapotranspiracao (SILVA, 2006).

O clima € caracterizado por um regime de chuvas concentrado em quatro meses, entre
fevereiro e maio, e apresenta uma grande variabilidade interanual (BICUDO; TUNDISI;
SCHEUENSTUHL, 2010). Por apresentar caracteristicas geologicas, baixo escoamento de
agua dos rios e variabilidade temporal das precipitagdes, foi importante a formulacdo de

Politicas Publicas com o intuito de combater a forte estiagem nessa regido. A busca por
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solugdes se deu a partir da implantacdo de infraestruturahidriulica para enfrentar essa
problematica, dentre elas podem ser citadasa perfuracdo de pogos, a construcdo de cisternas
rurais para armazenar dgua da chuva, barragens subterraneas, reaproveitamento/tratamento de
dguas servidas (este ainda resume-se a projetos-piloto) e transporte de 4dgua a grandes
distancias, que se refere a criacdo de adutoras que possibilitem o transporte da dgua a partir de

reservatorios de maior porte (BICUDO; TUNDISI; SCHEUENSTUHL, 2010).
3.2 LEI DE POLITICA NACIONAL DE RECURSOS HIDRICOS

Preocupando-se com o fato de que a dgua se torne cada vez mais escassa e com a justa
distribui¢do da dgua entre a populacdo, foi criada a Lei N° 9433/1997 da Politica Nacional de
Recursos Hidricos, mais conhecida como a Lei das Aguas, criada em 8 de janeiro de 1997.

No Artigo 1°, paragrafo I ao VI, estdo baseados os fundamentos da lei, a saber:

I- A dgua é um bem de dominio publico; II - A dgua € um recurso natural
limitado, dotado de valor econdmico; III - Em situagdes de escassez, o uso
prioritario dos recursos hidricos é o consumo humano e a dessedentacdo de
animais; IV - A gestdo dos recursos hidricos deve sempre proporcionar o uso
multiplo das dguas; V — A bacia hidrogréfica é a unidade territorial para
implementacdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos e atuacdo do
Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos; VI - A gestao
dos recursos hidricos deve ser descentralizada e contar com a participacio do
Poder Publico, dos usuarios e das comunidades (Ministério do Meio
Ambiente, Lei N° 9433/1997).

Além disso, apresenta como objetivos segundo o artigo 2°, pardgrafos I, II e III,
“assegurar para a atual e futuras geracdesa necessaria disponibilidade de dgua, garantindo que
essa seja de qualidade adequada aos respectivos usos. Incluindo também, a utilizagdo racional
e integrada de recursos hidricos, abrangendo o transporte aquavidrio, visando o
desenvolvimento sustentdvel, garantindo a prevengdo e defesa contra eventos hidrologicos
(chuvas, secas e enchentes) criticos de origem natural ou decorrentes do uso inadequado dos
recursos naturais” (MMA, Lei N° 9433/1997).

De acordo com a lei, a participacdo ativa nas decisOes cabiveis a esse recurso, € dever
do estado, compartilhada entre os diversos segmentos interessados da sociedade. A
implementacdo do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos (Singreh),
compete ao poder executivo Federal e aos estados, para estabelecer e organizar, a partir das

bacias hidrogréficas, um sistema de administracdo dos recursos hidricos que possa atender as
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necessidades de cada regido, planejando, regulando e controlando o uso, a preservagdo e a

recuperacdo dos recursos hidricos, incluindo a cobranga pelo uso (MMA, Lei N° 9433/1997).

3.3 POLUICAO HIDRICA POR COMPOSTOS HIDROGENOCARBONADOS

Segundo Braga et al. (2005) entende-se por poluicdo da dgua a alteracdo de suas
caracteristicas por quaisquer acdes ou interferéncias, sejam elas naturais ou provocadas pelo
homem. Essas alteracdes podem produzir impactos estéticos, fisiolégicos ou ecolégicos. O
conceito de poluicdo da dgua tem-se tornado cada vez mais amplo em funcdo de maiores
exigéncias com relacio a conservagdo e ao uso racional dos recursos hidricos.

Os poluentes sdo classificados de acordo com sua natureza € com os principais
impactos causados pelo seu lancamento no meio aquético. Os principais sdo: poluentes
organicos biodegraddveis, poluentes orgénicos recalcitrantes ou refratarios, metais, nutrientes,
organismos patogénicos, s6lidos em suspensdo, calor e radioatividade. Muitos compostos
organicos nao sao biodegraddveis ou sua taxa de biodegradacao € muito lenta. Tais compostos
recebem a denominacao de recalcitrantes ou refratarios (LIMA, 2010).

Nos ultimos anos, € notdria a preocupagao da sociedade quanto a prevengao do meio
ambiente. No caso de derramamento de gasolina, uma das maiores preocupacdes € a
contaminacdo de aquiferos que sejam usados como fontes de abastecimento de 4gua para
consumo humano. Existem diversas fontes de contaminacdio do ecossistema por
hidrocarbonetos provenientes do petréleo, sendo de causas naturais ou devido a alguma
atividade humana (CARVALHO, 2014).

Os combustiveis fosseis, como a gasolina e o dleo diesel, sempre foram considerados a
matriz energética mais importante para a movimentacdo de veiculos a combustdo interna
(FINOTTTI et al., 2009).

A industria de petrdleo lida diariamente com problemas devido a vazamentos,
derrames e acidentes durante o refinamento, transporte e operacOes de armazenamento do
petroleo e seus derivados (CORSEUIL; MARINS, 1997). Em casos de derramamento de
combustiveis os principais contaminantes capazes de impactar o meio ambiente sio o0s
hidrocarbonetos mono arométicos, os denominados compostos BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos) e os policiclicos arométicos, como os naftalenos e benzopirenos. O
benzeno € considerado cancerigeno, ja os outros compostos, tolueno, etilbenzeno, e os xilenos

sdo considerados téxicos ao ser humano (FORTE et al., 2007).
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O petréleo € composto por uma mistura de varias substancias com diferentes taxas de
biodegradabilidade. O petréleo e seus derivados podem acidentalmente atingir corpos de dgua
nas fases de extracdo, transporte, aproveitamento industrial e consumo. Entre os principais
efeitos danosos impostos ao meio ambiente estdo a formacdo de uma pelicula superficial que
dificulta as trocas gasosas entre o ar e a dgua, a vedacdo dos estdmatos das plantas e 6rgaos
respiratorios dos animais, a impermeabilizacdo das raizes de plantas e a acdo de substincias

toxicas nele contidas para muitos organismos (LIMA, 2010).

No Quadro 1 destacam-se alguns contaminantes organicos € suas principais

caracteristicas.

Quadro 1 — Principais caracteristicas de contaminantes organicos.

o CH,CF CARACTERISTICAS:
3

| N
° Alta solubilidade em

= dgua = alto potencial de
Benzeno migracao.
Tolueno Etilbenze

no e Toxicidade: benzeno
afeta o sistema nervoso
central.

e  Concentracgoes limites
CHs Chy CHs para potabilidade (Ministério
Cl da Sadde — Portaria
1.469/2000):

CHs
CHs Benzeno 5 ;,tg.L'l, Tolueno
o0-Xileno m-Xileno 170 ;,tg.L'l, Etilbenzeno 200

p-Xileno ng. L e Xilenos 300
ug.L!

FONTE: PROJETO PETROBRAS, 2015.

Os BTEX sdo altamente misciveis nos dlcoois primdrios (metanol e etanol), estes sdo
altamente soliveis em dgua. Quando a mistura gasolina-etanol entra em contato com a agua, o
etanol passa para a fase aquosa aumentando a solubilidade destes nessa fase, processo

denominado de cossolvéncia, que é definido como a capacidade de um determinado solvente
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em aumentar a solubilidade de um soluto em um solvente (SILVA et al., 2002). Em caso de
um possivel derramamento de gasolina, sdo os primeiros compostos que atingirdo o lencol
fredticoou aquifero causando a sua contaminag¢do, acarretando efeitos nocivos a saide humana
e ao ecossistema. A Portaria n°518 de Marco de 2004 do Ministério da Saude, define que os
valores maximos permitidos para os diferentes hidrocarbonetos monoaromaticos quanto a
potabilidade da dgua sdo de: Spug.L” pra o benzeno, 170pg.L ' para o tolueno, 200pug.L ' para o
etilbenzeno e 300pg.L" para o xileno (MARTINS, 2015).

3.4 HIDROCARBONETOS

O petréleo em seu estado natural caracteriza-se por ser uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, contendo em sua composi¢ao pequenas quantidades de nitrogénio, enxofre,
oxigénio, fosforo e hélio, em variadas propor¢des (SANTOS; ALSINA; SILVA, 2003).

O petréleo possui centenas de compostos diferentes, sua composicdo € geralmente
descrita em termos da propor¢do de hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e
ndao hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos saturados sdo compostos de C e H unidos por
ligacdes simples, que incluem os alcanos normais (parafinas), os isoalcanos (isoparafinas)e os
cicloalcanos (naftenos). Em condi¢des normais de temperatura e pressao, os n-alcanos, com
menos de 5 dtomos de carbono, ocorrem sob a forma de gis. Enquanto que aqueles de 5a 15
atomos de carbono sdo liquidos, e os com mais de 15 d&tomos de carbono variam de liquidos
viscosos a solidos, jd os hidrocarbonetos aromadticos apresentam em sua constituicdo quimica
o anel benzeno, e ocorrem sempre em estado liquido, podendo apresentar mais de um anel
aromdtico. Os ndo-hidrocarbonetos sdo compostos que, além do carbono e hidrogénio, contém
outros elementos,denominados de heterodtomos. Como os elementos nitrogénio, enxofre e
oxigénio sio os heterodtomos mais comuns, esses compostossao geralmente conhecidos como
NSO (GEOLOGIA..., 2016).

Em seu livro, Thomas (2001) afirma que, para poder conhecer melhor a constitui¢do
do petrdleo, o American Petroleum Institute (API) realizou andlises em varios petroleos de
diferentes origens, chegando as seguintes conclusdes:

e Todos os petrdleos contém substancialmente os mesmo hidrocarbonetos, em diferentes
quantidades.

e A quantidade relativa de cada grupo de hidrocarbonetos presente varia de petrdleo para
petréleo. Como consequéncias, segundo essas quantidades, diferentes serdo as

caracteristicas dos tipos de petréleo.
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e As caracteristicas de compostos individuais dentro de cada grupo de hidrocarbonetos, no

entanto, € aproximadamente da mesma ordem de grandeza para diferentes petréleos.

3.5 GASOLINA

A gasolina é um produto obtido a partir do refino do petréleo. Sua composi¢cdo varia
conforme a matéria-prima, os cortes realizados na coluna de destilacdo e a mistura com
naftas. E uma mistura complexa de hidrocarbonetos com nimero de carbonos variando de 4 a
12, sendo composta principalmente dealcanos, que sao os hidrocarbonetos saturados, também
conhecidos comoparafinas (cadeia linear) e isoparafinas (cadeia ramificada); ciclanos,
hidrocarbonetos saturados de cadeia ciclica, também conhecidos como nafténicos; aromaticos,
os hidrocarbonetos que possuem o anel benz€nico;alcenos, hidrocarbonetos insaturados,
também denominados olefinas; sulfurados, hidrocarbonetos contendo o heteroatomo
enxofre;nitrogenados, os compostos que contém o heterodtomo nitrogénio;oxigenados,
compostos contendo o heterodtomo oxigénio. O mais abundante € o dlcool etilico anidro
adicionado a gasolina, em grandesquantidades (20-25% em volume), com a finalidade de
reduzir emissdes tdoxicas e servir como agente antidetonante (COCCO, 2008). Os
monoaromdticos do grupo BTEX (benzeno tolueno, etilbenzeno e xileno), derivados do
petréleo, fazem parte da constituicdo da gasolina brasileira, e sdo potencialmente téxicos aos
ecossistemas (ALVES, 2012). A adic¢do de etanol na gasolina aumenta consideravelmente a
solubilidade do BTEX, devido ao seu efeito cossolvente quando presente na dgua (BRITO et
al., 2005).

Além dos hidrocarbonetos, outros componentes também estdo presentes na gasolina,
como 0s compostos oxigenados, como intuito de aumentar a sua octanagem, propriedade que
¢ fundamental para o bom desempenho do motor. Dos compostos oxigenados utilizados na
gasolina, o mais conhecido é o metil-terc-butil-éter (MTBE),que pode ser produzido tanto em
refinarias como em industrias quimicas. O uso do MTBE vem sendo questionado devido a sua
solubilidade em 4dgua e sua elevada toxicidade, podendo causar problemas nos rins € no
aparelho reprodutivo. Em caso de derramamento, por exemplo, quando a gasolina entra em
contato com a 4gua, ha o risco de contaminacido dos lencodis freaticos (SOUZA, 2004). Os
aditivos sd@o também compostos encontrados na gasolina com concentragdo inferior a 0,1%.
Sdo agentes antidetonantes, antioxidantes, inibidores de corrosdo, desativadores metélicos,

detergentes e marcadores corantes. A composi¢do desses aditivos é de propriedade exclusiva
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do fabricante, fornecendo apenas os dados de seguranca e manuseio dos
produtoscomercializados (SOUZA, 2004).

Devido a escassez e ao alto custo do petréleo, vdrios paises, incluindo o Brasil,
comecaram a usar, gasolina misturada a outros compostos oxigenados, como os élcoois e
ésteres. Esses compostos aumentam a octanagem e tornaram a gasolina mais resistente a
detonagcdo por compressdo, permitindo um maior rendimento do combustivel. A gasolina
comercializada no Brasil é constituida de uma mistura a partir de 78% de gasolina e 22% de
etanol. Esta composicdo foi a que mais se mostrou adequada para os motores nacionais depois
de feitos vdrios testes com vérios percentuais de etanol (10, 15, 20 e 25%), apresentando a
vantagem de diminuir em torno de 40% a emissdo de monéxido de carbono (CO) na
atmosfera (FERNANDES, 1997). O desempenho da gasolina é determinado a partir da sua
qualidade de combustio, volatilidade e estabilidade (SOUZA, 2004).

No Brasil existem quatro tipos de gasolina: Gasolina A — ndo possui adi¢do de dlcool e
¢ utilizada em motores CFR (Cooperative Fuel Research) parapadronizacao de funcionamento
de méquinas. E a gasolina produzida nas refinarias; Gasolina C — gasolina contendo dlcool
etilico, encontrada principalmente nasdistribuidoras e postos de combustiveis; Gasolina
Aditivada — gasolina comum na qual se adiciona um aditivo, cuja principal finalidade é limpar
o sistema de distribuicdo de combustivel. Pode serencontrada nas distribuidoras e postos de
combustiveis; Gasolina Premium ou Podium (alta octanagem) — possui adicdo de dlcool
etilico em sua composi¢do. Possui um maior teor de hidrocarbonetos aromaticos e
isoparafinicos em relagdo 2 gasolina comum (COCCO, 2008).

Em relacdo as suas propriedades fisicas, uma das mais importantes para a sua
avaliacdo do desempenho como um combustivel automotivo € a sua pressao de vapor. Uma
gasolina que apresente uma elevada pressdao de vapor, quando submetida a altas temperaturas
ambientais, leva a formacdo de grandes quantidades de bolhas no sistema de injecdo de
combustivel, provocando o impedimento da passagem do mesmo. O valor ideal para a pressao
de vapor exigida pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), é
em torno de 45,0 e 62,0 kPa a 37,8°C (ARAUJ O; CARVALHO; STRAGEVITCH., 1990).

Devido a sua composicdo quimica, o derramamento de gasolina em corpos aquaticos
torna-se um problema ndo s6 de poluicdo ambiental, mas de satide publica também. Por isso,
inimeros processos tém sido estudados para a remocdo de contaminantes

Hidrogenocarbonados em dgua. Dentre os mais utilizados, destaca-se a adsorcao.
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3.6 PROCESSOS DE ADSORCAO

Um dos grandes desafios tecnolégicos no setor de tratamento de efluentes é a remog¢ao
de compostos organicos no meio ambiente, utilizando-se tratamentos mais efetivos e de baixo
custo (SOUZA; LIMA; SILVA, 2011). Dentre os vdrios tratamentos para a descontaminagao
de corpos hidricos o processo de adsor¢do vem ganhando espacgo, despertando o interesse de
pesquisadores, mostrando-se eficaz para a remo¢ao de compostos organicos € metais pesados,
utilizando materiais sintéticos, como as zedlitas (SANTOS; ALSINA; SILVA, 2006). E um
procedimento que ja vem sendo utilizado como método de purificagdo hd vérios séculos,
ganhando maior estimulo depois que passou a ser usando em processo de purificacdo e
separagdo, estando associado ndo somente ao processo de purificacdo, mas também na
separag¢ao de produtos com alto valor agregado, como por exemplo, separando o dleo da dgua
(CAMPOS et al., 2012).

Pode-se definir adsor¢do como sendo a fixacdo de moléculas (adsorbato) de um fluido,
liquido ou gés, na superficie de um sélido (adsorvente). A atracdo e fixacdo do adsorbato a
superficie do adsorvente se ddo através de forgas fisicas, adsorcdo fisica ou de interacoes
quimicas, adsor¢ao quimica (LIMA, 2010).

Na adsorc¢do fisica ou fisissor¢do as forcas de atracdo sdo fracas, pois provém de
ligacdes secundarias (intermoleculares), tais como forcas de Van der Waals, interacdes
dipolo-dipolo e pontes de hidrogénio, ndo havendo transferéncia de elétrons entre as fases. Na
quimissor¢cdo ocorrem interacdes mais energéticas, podendo haver troca de elétrons entre as
fases.

Segundo Guelfi (2007), o fendmeno de adsor¢@o € caracterizado pela habilidade de
s6lidos porosos reterem, através de interagdes fisicas ou quimicas, as moléculas de um
componente de uma mistura, separando assim os componentes dessa mistura.

A adsorcdo € um processo de separacdo de grande aplicagdo na industria quimica,
petroquimica e bioquimica. A descoberta e comercializacdo de novos materiais adsorventes
(zedlitas sintéticas) conduziram ao desenvolvimento de adsor¢do como processo de separacao
(RUTHVEN, 1988).

Segundo Souza (2011), o processo de adsorcdo apresenta alto indice de seletividade
geométrica, ou de forma, assim como também seletividade energética ou eletrostatica, sendo,
portanto, uma alternativa para a separacdo Oleo/dgua. Além disso, este processo estd
diretamente ligado a tensdo superficial das solucdes e a sua intensidade depende da

temperatura da concentracdo e da natureza da substancia adsorvida (o adsorbato), relacionado
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também quanto a natureza e estado de agregacdo do adsorvente (o sélido finamente dividido)
e do fluido em contato com o adsorvente (CAMPOS et al., 2012).

A adsorcdo ndo necessita da utilizagdo de outros produtos quimicos para a remoc¢ao do
composto poluidor, apresenta elevada eficiéncia, € muitas vezes baixo custo de investimento e
manutencdo. Os adsorventes sdomateriais considerados eficientes para a reducdo de dleos
liberados no solo e na dgua, podendo ser utilizados na forma de cinturdes, almofadas, ou em
sua forma particulada quando aplicada a acidentes de vazamentos ambientais ou no
tratamento de efluentes em colunas de pellets na inddstria (CARVALHO, 2014).

Diversas matérias podem ser utilizadas para o processo de adsorcdo de poluentes
organicos, podendo ser orgéanicos naturais de origem animal ou vegetal, minerais e organicos
sintéticos (RIBEIRO et al., 2000).

No Nordeste do Brasil se tem dado prioridade a biomassas nativas para aplicacao
como adsorvente. Atualmente vém sendo utilizadas as mais variadas espécies de biomassas
vegetais nas pesquisas de descontaminacido de dguas por substancias organicas. No caso do
semidrido nordestino, hd uma grande variedade de espécies de vegetacdo que estdo sendo
estudadas para aplicacdo como adsorventes, tais como cana-de-acicar (LIMA, 2010),
mandacaru (SILVA JUNIOR; SOUZA, 2014), além de outras que deverao ser pesquisadas.

Os processos de adsor¢do sao estudados experimentalmente e os resultados obtidos
devem ser submetidos a modelos matemadticos disponiveis na literatura, que ratificam a

eficiéncia de cada sistema estudado. Dentre os mais utilizados estd o modelo de Langmuir

(1918).

3.6.1 Tipos de adsorcao

Sdo definidos dois tipos de adsor¢do: Fisica e Quimica.

3.6.1.1 Adsorcao Fisica

A adsorcdo fisicaocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na
fase fluida e da superficie s6lida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do
proprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente sdlido e fica
estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante (RUTHVEN, 1988;
FOUST et al., 1982). Na adsor¢do fisica nenhuma ligagdo € quebrada ou feita, e a natureza

quimica do adsorbato €, portanto, inalterada.
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3.6.1.2 Adsorcao Quimica

Na adsor¢@o quimica formam-se ligagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorbato, e
envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido e a consequente
formacdo da ligacdo quimica. O adsorbato sofre uma mudanca quimica e é geralmente
dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e dtomos ligados ao adsorvente

(RUTHVEN, 1988; CIOLA, 1981).

3.6.2 Cinética de Adsorc¢ao

Os estudos de adsor¢ao em condi¢Oes estdticas se complementam com estudos de
cinética de adsor¢do para determinar a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente
efetivo da difusdo, assim como estudos de adsor¢ao em coluna. O fendmeno de adsor¢ao de
um adsorbato sobre um sélido poroso pode englobar vérias etapas de transferéncia de massa.
Na direcdo da adsor¢cdo do componente quimico percorre-se um caminho entre o seio do
fluido e a superficie do sélido 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 (LIMA, 2010).

3.6.3 Equilibrio na Adsorc¢iao

O estudo de um processo de adsor¢do requer conhecer os dados de equilibrio e a
velocidade com que esta se alcanca. Os dados de equilibrio s@o obtidos das isotermas de
adsorcdo, as quais sdo utilizadas para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes para
adsorver uma determinada molécula. As isotermas de adsorcio em fase liquida sdo
apresentadas por curvas de concentracdo do soluto na fase s6lida, em funcio da concentracao
do soluto na fase fluida, em uma determinada temperatura. A obtencdo das isotermas é sem
divida, a maneira mais conveniente para se especificar o equilibrio de adsor¢do e o seu
tratamento tedrico. Portanto, as isotermas constituem a primeira informacao experimental, que
se utiliza para escolher entre diferentes adsorventes, o mais apropriado para uma aplicagcdo
especifica. A forma das isotermas também € a primeira ferramenta experimental para

conhecer o tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente (FERNANDES, 2005).
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3.7 MODELO DE LANGMUIR

Em 1918, Langmuir prop0s uma teoria para explicar a adsor¢do sobre uma superficie
uniforme, simples, infinita e ndo porosa (PORPINO, 2009). Este modelo baseia-se na hipotese
de movimento da molécula adsorvida pela superficie do adsorvente. A medida que mais
moléculas sdo adsorvidas, hd uma distribuicdo uniforme formando uma monocamada que
recobre toda a superficie (SENA, 2015).

Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsorcdo que estabelece a
igualdade nas velocidades de adsor¢do e dessor¢c@o. O modelo estd baseado em trés hipdteses:
1) a adsorcdo ndo pode ir além do recobrimento com uma monocamada; 2) todos os sitios de
adsor¢do sdo equivalentes uns aos outros e a superficie deve ser homogénea; e 3) a capacidade
de uma molécula ser adsorvida em um certo sitio € independente da ocupacdo dos sitios
vizinhos (COELHO, 2014).

A férmula € representada pela equagdo abaixo

q bC

g.  1+bC

Em que, g/qs€ a taxa de adsor¢do; qs € a maxima capacidade de adsor¢do; b € o parametro da
equacdo de Langmuir e ¢ € a concentracdo do adsorbato na fase liquida.

Pode ser considerado como o modelo mais eficaz para a representacdo de isotermas
em que hd uma interacdo forte entre a superficie do adsorvente e o soluto para um unico
componente. Esse modelo considera que hd um nimero fixo de sitios no sélido; todos os
sitios sdo igualmente energéticos, portanto possuem a mesma entalpia de adsor¢do; cada sitio
retém somente uma molécula do adsorbato (monocamada); as moléculas adsorvidas em sitios
vizinhos ndo interagem entre si € no equilibrio a taxa de adsor¢do € igual a taxa de dessorcao

(LIMA, 2010).



27

3.8 PALMA FORRAGEIRA

Originéria do México, a Palma Forrageira (Opuntia tuna Mill), ilustrada na Figura 1, é
uma cultura que vem sendo cultivada em todo o mundo. Apresenta um alto grau de
diversidade genética. Sua introduc@o no Brasil ocorreu na época da colonizagdo, trazida pelos
portugueses, provavelmente obtidas das Ilhas Candrias, sendo estas de origem mexicana.
Inicialmente foram utilizadas como corantes naturais, vindo a ser utilizadas como forragem

somente por volta de 1915 (AGRA 2014).

Figura 1—Cultivo da palma forrageira no CDSA.
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FONTE: ALVES, 2015.

Atualmente este vegetal presta-se as mais diversas utilidades, por ser de ficil plantio,
altamente resistente 2 estiagem e amplamente difundido. E uma das principais culturas da
regido Nordeste do Brasil e seu principal uso refere-se a alimentacdo humana, alimentacdo
animal, medicina, cosméticos, fins agrondmicos e outros como: adesivos e colas, fibras para
artesanato, papel, corantes, mucilagem para a inddstria alimenticia e ornamental (GALDINO
et al., 2010).

Devido as suas caracteristicas morfoldgicas e nutricionais, a palma forrageira ¢ uma
fonte alimentar que pode viabilizar a producdo animal no Semidrido do Nordeste Brasileiro
(TOSTO et al., 2007).

No Brasil, a drea cultivada alcanga cerca de 550.000 ha, adaptada ao clima semidrido,
cujo mecanismo fisiolégico refere-se a absorcdo, aproveitamento e perda de dgua. A sua

importancia € significativa comoreserva forrageira, na sustentabilidade da pecuéria regional,

principalmente nos periodos de seca prolongada. E detentora do processo fotossintético,
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conhecido como metabolismo 4cido dascrassuldceas (MAC), apresentado alta eficiéncia no
uso da &4gua, devido a absorcdo do diéxido de carbono (CO;), no periodo noturno e a
conversao deste em biomassa durante o dia pela luz do sol. Assim sendo, torna-se uma cultura
recomendadapara ser cultivada nas regides dridas e semidridas, onde adgua € o principal fator
limitante ao desenvolvimento da agropecudria (OLIVEIRA et al., 2010).

Segundo Nunes (2011), a grande diversidade de usos e aplica¢des da palma forrageira
revela a versatilidade desta espécie que, mesmo cultivada no semidrido para alimentacdo

animal, ndo tem sua potencialidade explorada plenamente.
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4 METODOLOGIA

4.1 LOCAL PARA A RELIZACAO DO TRABALHO

Os experimentos deste trabalho foram realizados na Central de Laboratérios III do
CDSA — UFCG. A metodologia a ser utilizada seguiu o procedimento realizado por LIMA et
al. (2014), que utilizou o mandacaru (Cereus jamacaruna) na forma particulada para remocao

da mistura gasolina/6leo diesel utilizando o processo de adsorc¢ao.

4.2 LOCAL DE COLETA DO MATERIAL

Para a andlise e realizacdo das atividades, foi utilizada a palma (Opuntia tuna Mill),
obtida no Centro de Desenvolvimento Sustentavel do Semidrido (CDSA), da Universidade

Federal de Campina Grande (UFCGQG), na cidade de Sumé — PB (Figura 2).

Figura 2 - Municipio de Sumé, Paraiba, Brasil.
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FONTE: Prefeitura Municipal de Sumé, 2013.

4.3 SECAGEM DA PALMA

A palma foi coletada no Centro de Desenvolvimento Sustentdvel do Semidrido
(CDSA), da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), na cidade de Sumé — PB.
Foram coletadas 05 raquetes da palma forrageira e, apos sua coleta, foram cortadas e os

pedacos colocados em bandejas. A seguir, foram submetidas ao processo de secagem ao
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natural, no qual foram deixadas expostas ao ar livre para que ocorresse a secagem ao natural.
Este processo demorou cerca de 20 dias e, apds este periodo, o material apresentou-se como

mostrado na Figura 3.

Figura 3 — (a) Palma cortada antes da secagem e (b) Palma ap6s a secagem.

FONTE: ALVES, 2015.

4.4 PREPARACAO DA BIOMASSA

Depois de seca, a palma forrageira foi triturada em um liquidificador doméstico, com
o intuito de reduzir o tamanho das particulas, j4 que no moinho de facas ndo foi possivel fazer
a trituracdo da palma, pois a mesma ndo atingiu um tamanho ideal para que se obtivesse a
granulometria desejada. Apds a trituragdo a palma, na forma particulada, foi submetida a
andlise granulométrica utilizando peneiras do tipo Tyler referente a 10 mesh com didmetro de

orificio na faixa entre 1 a 2 mm (Figura 4).
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Figura 4 — Sistema para cominuicdo da biomassa.

FONTE: ALVES, 2015.

4.5 OBTENCAO DAS CURVAS CINETICAS DE ADSORCAO

Para o estudo da cinética de adsor¢do foram utilizados 12 frascos erlenmeyer,
colocados na mesa agitadora parada onde, inicialmente foram adicionados 40 mL de 4dgua,
com auxilio de uma proveta de 50 mL, em cada erlenmeyer e 12 mL do adsorbato, conforme a
tabela 1. Os frascos erlenmeyer permaneceram 5 minutos sob agitacdo na mesa agitadora,
com velocidade de 130 rpm (Figura 5). Apds 5 minutos, a cada erlenmeyer foi adicionada a
biomassa na forma particulada, com o auxilio de um funil, com tempos crescentes de 5 a 60
minutos. Assim que o tempo de agitacdo de cada erlenmeyer chegou ao fim, os mesmos foram
retirados da mesa agitadora, e a mistura dgua/gasolina/biomassa de cada erlenmeyer foi
transferido para um béquer, separando a biomassa com auxilio de uma peneira, da fase
liquida, para que fosse possivel fazer a andlise volumétrica do poluente adsorvido pela

biomassa. A andlise volumétrica foi feita com auxilio de uma proveta de 100 mL.



Figura 5 — Mesa agitadora com os frascos erlenmeyer para os experimentos de adsorcéo.

FONTE: Imagem captada pelo autor, 2016.

Tabela 1 — Volumes de gasolina e 4gua em relacdo a variacdo do tempo para a cinética
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Tempo (min) Volume de Gasolina (mL) Volume de Agua (mL)
5 12 40
10 12 40
15 12 40
20 12 40
25 12 40
30 12 40
35 12 40
40 12 40
45 12 40
50 12 40
55 12 40
60 12 40

Fonte: Construida com dados da pesquisa.
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4.6 OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

No procedimento de obtencdo das isotermas de adsorcdo para o sistema
dgua/gasolina/biomassa foi utilizada a mesa agitadora citada anteriormente, na qual foram
colocados doze frascos erlenmeyer contendo 1,2 g da biomassa e 4gua com gasolina, variando

a concentracdo inicial de 5 a 60% de contaminante, conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de concentracdo e volume da 4gua e gasolina para obtencdo das isotermas

de Equilibrio
Concentracio de Gasolina (%) | Volume de Gasolina (mL) Volume de Agua (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: Construida com dados da pesquisa.

As medicOes dos poluentes e da dgua foram realizadas com auxilio de provetas. Com
os frascos erlenmeyer colocados na mesa agitadora, adicionou-se a cada um, os respectivos
volumes de agua e gasolina calculados para cada concentragdo, para um volume total da
mistura de 52 mL. A mesa foi acionada e, antes de colocar abiomassa no primeiro erlenmeyer,
deixou-se sob agitagdo por 5 minutos. Em seguida, com um intervalode 2 a 4 min,
adicionaram-se aos demais frascos erlenmeyer. Os frascos erlenmeyer ficaram durante 60
minutos sob agitacdo na mesa agitadora, com velocidade de 130 rpm. Assim que o tempo de
agitacdo de cada erlenmeyer chegou ao fim, cada um foi retirado da mesa agitadora, e a
mistura heterogénea gasolina/agua/biomassa contida em cada erlenmeyer foi transferida para

um béquer, separando a biomassa, com auxilio de uma peneira, da fase liquida para que fosse
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possivel realizar a andlise volumétrica do poluente adsorvido pela biomassa. A andlise

volumétrica foi feita com auxilio de uma proveta de 100 mL (Figura 6).

Figura 6 — Andlise volumétrica do sistema.

FONTE: Imagem captada pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO DAS CURVAS CINETICAS DE ADSORCAO

Os dados foram obtidos a partir dos experimentos realizados, para a andlise da cinética
de adsor¢do da dgua contaminada com gasolina, em contato com adsorvente, palma forrageira
(Opuntia tuna Mill), na Universidade Federal de Campina Grande, Campus Sumé, com
variacdo de tempo entre 5 e 60 minutos. A quantificagdo foi feita através de andlise
volumétrica, utilizando proveta graduada de 100 mL. As curvas obtidas referentes as cinéticas
de adsorcdo estdo mostradas na Figura 7, relacionando a quantidade adsorvida de
contaminante por gramas de biomassa, ou seja, a quantidade de gasolina em gramas

adsorvidos, por cada grama de biomassa do adsorvente em fun¢do do tempo.

Figura 7 — Cinética da palma com casca para o sistema biomassa/gasolina.
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A partir da Figura 7, foi observado que a taxa de adsor¢do foi rapida, com os valores
obtidos préximos. Os melhores resultados de adsor¢do da gasolina foram obtidos nos
primeiros minutos do experimento, sendo a maior quantidade adsorvida durante o tempo de
10 minutos. Apds esse tempo, foi observado um decréscimo quanto a capacidade adsortiva da
palma forrageira até o tempo de 40 minutos para, em seguida, os valores permanecerem

praticamente constantes. Segundo LIMA et al. (2016), a possivel diminui¢do da eficiéncia
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adsortiva da biomassa com casca ocorrida a tempos mais altos, pode ser devido a saturacio da

palma.

5.2 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Na Figura 8 estdo apresentados os resultados obtidos para a obten¢@o das isotermas de
equilibrio, a partir da andlise da d4gua contaminada com gasolina, variando a concentragao do
contaminante de 5 a 60%, em contato com a palma forrageira coletada na drea experimental
do Centro de Desenvolvimento Sustentdvel do Semidrido da UFCG, Campus Sumé, com
granulometria entre 1 e 2 mm, valor adotado por LIMA et al. (2014). O modelo de Langmuir
foi ajustado aos resultados obtidos, para avaliagdo da capacidade de adsor¢dao da biomassa,

Conforme apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Isoterma de adsorcio da gasolina em palma com casca, comparada com o modelo de

Langmuir.
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Com relacdo ao equilibrio na adsor¢do, a capacidade médxima de adsor¢do (qs) da
gasolina foi de aproximadamente 5,445g por grama de biomassa para a palma forrageira. Os
resultados foram considerados significativos comparados com Costa (2014), que obteve em
seus experimentos 7,5g de gasolina adsorvidos, para o mandacaru proveniente do Rio Grande

do Norte, e aproximadamente 6,0g por grama de biomassa, para 0 mandacaru proveniente da
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Paraiba. Pode-se observar que as isotermas de Langmuir adequam-se bem aos pontos obtidos,

os quais apresentam uma melhor taxa de adsor¢cdo, mostrando maior efici€éncia adsortiva.
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6 CONCLUSOES

Por meio dos experimentos realizados, pode-se concluir que:

e A gasolina foi adsorvida pela palma de acordo com o s resultados obtidos.

e A cinética de adsorcdo foi bastante rdpida, iniciando-se em 10 minutos, do contato entre a
mistura dgua/gasolina e a biomassa (adsorvente). As oscilacdes observadas, em relagdo a
quantidade de gasolina que foi adsorvida, pode ter ocorrido devido a adsor¢cao de dgua pela
palma, ocasionando um deslocamento em relagdo ao adsorbato.

e A isoterma de adsor¢do revela-se bem ajustada ao modelo de Langmuir, mostrando ser
favordvel a adsorcao.

e Os residuos de palma contaminada com gasolina possuem um grande potencial pra a
produgdo de energia, sem causar danos ao meio ambiente, sendo utilizada apds o processo

de adsorcao.
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