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RESUMO 

 

 

O resíduo gerado em maior proporção na exploração de petróleo é a água de produção, que 

pode ou não estar associada ao óleo produzido. A água produzida possui alta salinidade, 

partículas de óleo em suspensão, produtos químicos adicionados nos diversos processos de 

produção, metais pesados, entre outros contaminantes. Isto a torna um poluente cujo descarte 

indevido pode provocar danos ao meio ambiente. Buscando a melhoria no tratamento da água 

produzida, este trabalho tem por objetivo estudar a adsorção de óleo de água de produção de 

petróleo utilizando bagaço e bagacilho da cana de açúcar como agentes bioadsorventes. A 

adsorção se mostra uma operação unitária muito estudada, robusta, de fácil escalonamento e 

operação, pois é um processo eficaz para a remoção de contaminantes em diversos processos, 

possuindo como foco a área de tratamento de efluentes. Foi realizada a caracterização do 

petróleo utilizado através das análises: densidade e viscosidade cinemática. A caracterização 

dos resíduos adsorventes (bagaço e bagacilho) foi realizada por meio da análise de umidade, 

granulometria, teor de cinzas e a microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi empregada 

para investigar a estrutura cristalina e morfologia das amostras. Modelos de isotermas de 

adsorção foram avaliados quanto ao ajuste aos dados experimentais para ambos os resíduos: 

bagaço e bagacilho. Foram utilizados os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, 

Dubinin – Radushkevich e Temkin. A cinética da reação foi avaliada, utilizando o modelo de 

Lagergren de pseudo primeira ordem e o modelo de Ho Mckay de pseudo segunda ordem. Os 

resultados dos experimentos em batelada foram satisfatórios para o tratamento de água 

produzida utilizando o bagaço e o bagacilho da cana de açúcar como agente adsorvente. 

 

Palavras-chave: Água produzida. Adsorção. Bagaço. Bagacilho. 



 

 

ABSTRACT 

 

The residue generated in a greater proportion in the exploration of oil is the water production, 

which can be associated with the oil produced. The produced water has high salinity, oil 

particles in suspension, chemicals added in various production processes, heavy metals and 

other contaminants. It makes the water produced a pollutant whose improper disposal can 

cause damages to the environmental. Seeking to improve the treatment of produced water, 

this work aims to study the adsorption of the produced water using bagasse and bagacilho 

from sugar cane as bioadsorbents. The adsorption is an easy scaling operation and it is an 

effective procedure for removal of contaminants in various processes, and has focus in the 

area of wastewater treatment. Characterization was carried out through the using of oil 

analysis: density, kinematic viscosity. The characterization of waste adsorbents (bagasse and 

bagacilho) was carried through the analysis of moisture, particle size, ash content and 

scanning electron microscopy (MEV), which was used to investigate the crystal structure and 

morphology of the samples. Adsorption isotherm models were evaluated for fit to the 

experimental data for both residues: bagasse and bagacilho. We used the models of Langmuir, 

Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin isotherms. The reaction kinetics was evaluated 

using the model of Lagergren pseudo first order model of Ho and McKay pseudo second 

order. The results of batch experiments were satisfactory for the treatment of produced water 

using bagasse and sugarcane bagacilho as adsorbent agents. 

 

 

Keywords: Produced water. Adsorption. Bagasse. Bagacilho 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Durante o processo de exploração e produção de petróleo onshore e offshore uma 

quantidade significativa de água é gerada, a qual recebe o nome de água produzida e 

representa a maior corrente de resíduos na produção de petróleo (UTVIK, 1999; FARMEN et 

al. 2010). Em média, para cada barril de petróleo produzido são gerados de três a seis barris 

de água, sendo que este número pode se elevar no final da vida produtiva do poço, onde 

maiores quantidades de água são necessárias para manter a produção (SANTANA, 2009). Na 

indústria do petróleo são utilizadas grandes vazões associadas ao processo, desta forma, o 

tratamento desse efluente líquido é de grande importância ambiental e energética. Assim, se 

justifica a busca por novas tecnologias e materiais para o desenvolvimento de novas técnicas 

de tratamento eficientes e economicamente viáveis (MORAES, 2005).  

A adsorção vem despertando a atenção de vários pesquisadores, pois é uma operação 

eficiente e de baixo custo, além disso, possui alta seletividade a nível molecular, permitindo a 

separação de vários componentes, e apresenta um baixo consumo energético (RUTHVEN, 

1984). Nos últimos anos, houve uma busca por carvões ativados elaborados a partir de 

materiais precursores de baixo custo, principalmente, resíduos vegetais. Além disso, há uma 

busca na utilização de bioadsorventes, os quais são produzidos por fontes naturalmente 

abundantes (como as algas marinhas) e aquelas provenientes de resíduos de operações 

industriais (como resíduos de fermentação) (KLEINUBING, 2009). 

Assim, uma perspectiva é o aproveitamento do bagaço e bagacilho de cana de açúcar, 

os quais são rejeitos ou produtos de baixo valor agregado relacionado à indústria 

sucroalcooleira. De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) há uma 

previsão de um aumento na área plantada para a temporada 2013/2014 de 4,8% em relação à 

safra 2012/2013. Neste contexto, o estado de Alagoas é o sexto estado produtor de cana de 

açúcar do Brasil, responsável por 5% da safra de cana de açúcar destinada à indústria 

sucroalcooleira (CONAB, 2013). 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo geral 

 

Estudar a adsorção de óleo de água de produção de petróleo utilizando o bagaço e 

bagacilho como bioadsorventes. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

• Realizar o pré-processamento granulométrico do bagaço e bagacilho para 

utilização como bioadsorvente; 

• Caracterizar os agentes adsorventes; 

• Estudar as curvas de cinética e as isotermas de adsorção; 

• Avaliar a influência das principais variáveis operacionais e o tipo de 

bioadsorvente utilizado. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste capítulo será apresentada uma revisão da literatura que abrange o estudo do 

tratamento de efluentes líquidos de petróleo utilizando a técnica de adsorção, com sistema em 

batelada. 

 

3.1. Petróleo 

 

O petróleo vem sendo utilizado pela humanidade desde a antiguidade, no entanto, 

como fonte energética só foi descoberto no século XIX. Em 1859, foi perfurado com sucesso, 

em Tittusville, nos Estados Unidos, o 1º posso exploratório, dando início a moderna história 

do petróleo (SILVEIRA, 1998). A exploração e refino do petróleo tornaram-se expressivos a 

partir da produção de querosene para a iluminação, no século XIX, e com o advento dos 

motores a combustão interna (ciclo de Otto), no entanto, esta indústria se consolidou devido à 

necessidade de gasolina (BRASIL et al. 2012).  

De acordo com o Boletim de Produção de Petróleo e Gás Natural da Agência Nacional 

do Petróleo (ANP) de dezembro de 2012, durante o ano de 2012 o Brasil produziu cerca de 

754 milhões de barris de petróleo e 26 bilhões de metros cúbicos de gás natural, sendo que o 

estado de Alagoas, no mês de dezembro produziu 5111 bbl/d (barris de petróleo por dia) e 

1779 Mm3/d (mil metros cúbicos de gás natural por dia) (ANP, 2013).  

 

3.2. Água produzida 

 

Pequena quantidade de óleo é suficiente para contaminar grandes volumes de água, 

gerando sérios problemas ambientais para muitos tipos de indústrias, além dos altos custos 

para o tratamento deste efluente (KOREN, 1995). A água produzida tem origem relacionada 

às condições ambientais existentes durante a gênese do petróleo. Durante a formação do 

reservatório, por longos períodos geológicos, a água e o óleo permaneceram em contato, 

ocasionando a solubilidade de orgânicos (SILVA, 2008). 

Os riscos ambientais relacionados à água produzida dependem da sua composição, 

das características do local em que ela ocorre e da sua disposição final (SILVA, 2008). 

Segundo a Resolução 430/2011 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), os 

efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderão ser lançados, direta ou indiretamente, 
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nos corpos de água, após o devido tratamento e desde que obedeçam às condições, padrões e 

exigências dispostos nesta Resolução e em outras normas aplicáveis. A concentração máxima 

de óleos e graxas no descarte de efluentes líquidos em corpos receptores não deverá exceder a 

20 mg/L. 

Além da questão ambiental, o tratamento da água de produção tem como um dos 

objetivos a sua aplicação na própria extração do petróleo. Á agua produzida tratada pode ser 

injetada nos poços para manter a pressão e auxiliar o fluxo do petróleo para a superfície 

aumentando sua produção e a fração restante é descartada no mar (BRAGA, 2008; SILVA, 

2008; CERQUEIRA, 2010). Para o processo de reinjeção da água exige-se um tratamento 

mais refinado do que o especificado pelo CONAMA 430/2011, pois excesso de óleo na água 

pode provocar uma redução na permeabilidade das rochas ocasionando problemas como a 

ruptura da rocha por tração (SILVESTRE, 2004). Neste caso a concentração máxima de óleo 

passa a ser de 5 mg/L. 

Observa-se na Tabela 3.1 a composição físico-química da água produzida, na qual 

vale ressaltar que existem diferentes composições em virtude da região de formação do 

petróleo e água de formação. 

De acordo com Oliveira (1995) o óleo presente na água de produção, normalmente, 

pode estar em quatro formas: na forma livre, onde as dispersões são grosseiras (gotas com 

diâmetros maiores que 150 μm), o qual é removido facilmente por processos convencionais 

de separação; na forma de óleo disperso (gotas com diâmetros entre 50 e 150 μm), o qual 

pode ser removido por processos convencionais de separação, entretanto, a eficiência 

dependerá da distribuição de tamanho e do uso ou não de auxiliares; na forma de óleo 

emulsificado (gotas com diâmetros inferiores a 50 μm), sendo que a remoção deste 

contaminante se dá pela utilização de processos mais sofisticados de separação, como 

flotação, centrifugação, ultrafiltação, etc.; e óleo solubilizado, o qual é muito difícil de ser 

separado necessitando o uso de processos químicos, como extração por solventes.  
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Tabela 3.1 − Análise físico-química com faixa de resultados das características da água produzida na 

bacia Sergipe - Alagoas.  

Característica Concentração Mínima 

(mg/L) 

Concentração Máxima 

(mg/L) 

Salinidade 

Densidade a 20/4 

pH 

Bário 

Alcalinidade Total 

Dureza Total 

Cloretos 

28.445 

1.020 

6,4 

10 

72 

5.240 

17.240 

142.914 

1.125 

7,2 

868 

638 

50.336 

86.614 

Ferro Total 

Cálcio 

Magnésio 

Estrôncio 

Sódio 

Potássio 

Bicarbonatos 

Sulfatos 

Alumínio Total 

Cromo Total 

Manganês Total 

Cádmio 

Chumbo 

Cobre Total 

Níquel 

Zinco 

TOG 

0,2 

1.318 

459 

25 

13.009 

245 

88 

5 

3,2 

< 0,01 

0,6 

< 0,01 

< 0,01 

< 0,01 

< 0,01 

< 0,01 

100 

46,2 

17.808 

1.440 

846 

60.348 

1.149 

684 

227 

7,7 

0,1 

20,5 

0,01 

0,07 

0,20 

0,04 

2,42 

500 

Fonte: ANP, (2012). 

 

 



 

 

17 

 

Neste contexto, a escolha do método adequado para o tratamento da água produzida é 

função de diferentes parâmetros, como tamanho das gotas de óleo dispersas no efluente, teor 

de sólidos suspensos, concentração de óleo e variáveis operacionais, como vazão, 

temperatura, etc. Em geral o separador gravitacional água-óleo da American Petroleum 

Institute é o mais utilizado para o tratamento de água de produção (SINGH, 2010).  

 

3.3. Emulsão 

 

De acordo com Chen et al. (2005) uma emulsão é definida como a mistura de dois 

líquidos imiscíveis ou parcialmente miscíveis onde uma das fases encontra-se dispersa na 

outra sob a forma de gotas de tamanho microscópico ou coloidal. As formas básicas de 

emulsão são: emulsão óleo em água (gotas de óleo dispersas na água) e emulsão água em óleo 

(gotas de água dispersas no óleo). Para cada tipo de emulsão, três condições básicas devem 

ser conhecidas (CHEN et al. 2005): 

• Os dois líquidos devem ser imiscíveis ou mutuamente insolúveis em cada um; 

• Deve ser aplicada agitação suficiente para dispersar um líquido no outro; e 

• Um emulsificante ou combinação de emulsificantes deve estar presente. 

O tipo de emulsão é de fácil identificação, através de métodos físicos e físico-

químicos, como mostra o Quadro 3.2 apresentado por Machado (2002).  

Segundo Silva (2004), água e petróleo não estão, em geral, emulsionados em 

condições de reservatório, a formação da emulsão é consequência do bombeamento, 

transporte e expansão dos fluidos produzidos. Os fluidos ao serem transferidos para um 

tanque de separação gravitacional separam-se em três zonas: zona inferior - água livre; zona 

superior - óleo; e, entre as zonas inferior e superior - uma dispersão de água em óleo ou de 

óleo em água, com uma fina espessura e estável. 
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Quadro 3.1 - Características para identificar o tipo de emulsão.  

Método Emulsão O/A Emulsão A/O 

 

Visual 

 

Textura cremosa 
Textura gordurosa 

Corantes 
Corantes inorgânicos 

tingem a emulsão 

Corantes orgânicos tingem a 

emulsão 

Condutividade 
Condutividade elétrica 

bem mais elevada 

Condutividade elétrica a 

depender do potencial 

elétrico aplicado 

Miscibilidade 

A emulsão se mistura 

facilmente com um 

líquido miscível no 

meio de dispersão 

(dispersante) 

A emulsão se mistura 

facilmente com um líquido 

miscível no meio de 

dispersão (dispersante) 

Fonte: Machado, (2002) 

 

3.4. Estabilidade de emulsões 

 

A capacidade de se manter homogênea durante determinado intervalo de tempo é uma 

característica muito importante das emulsões e é chamada de estabilidade de emulsão. De 

acordo com Rosa (2003), as emulsões estabilizadas fisicamente são formadas sem adição de 

substâncias surfactantes, ou seja, aquelas em que a estabilidade é mantida por cargas elétricas 

inerentes ao sistema ou a outras forças. A separação de determinadas emulsões estáveis sem 

tratamento químico pode levar semanas ou meses ou até mesmo podem nunca se separar, 

enquanto outras podem se separar em poucos minutos. De acordo com Manning et al. (1995) 

a instabilidade da emulsão ou a razão pela qual as partículas dispersas coalescem e quebram a 

emulsão depende de alguns parâmetros, os principais são: 

• Tensão Interfacial – quando as partículas colidem, rompem a película formada pelo 

filme interfacial e há a coalescência, porém quando um agente emulsificante está 
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adsorvido em torno da partícula impede a coalescência e diminui a tensão interfacial 

causando a formação de partículas menores estabilizando a emulsão; 

• Envelhecimento da emulsão – à medida que o filme interfacial que reveste a 

partícula emulsionada envelhece a adsorção de agentes emulsionantes se completa e a 

resistência da película interfacial aumenta, até conseguir seu valor estável. Disto 

resulta que quanto mais velha uma emulsão, mais estável fica. Por isso, o tratamento 

para romper uma emulsão deve ser efetuado o mais cedo possível, inclusive de forma 

preventiva; 

• Viscosidade da Fase Contínua – se esta viscosidade for muito alta o coeficiente de 

difusão e a frequência de colisão baixa, deixando a emulsão muito mais estável; 

• Temperatura – a adição de calor reduz a viscosidade do óleo (fase contínua) que 

permite coalescência mais rápida, tende também a reduzir a resistência das películas 

interfaciais e a desestabilizá-las. Também tem o efeito de dissolver os cristais 

pequenos de parafina e asfaltenos neutralizando o efeito deles, assim como o potencial 

dos emulsificadores. Mas, adicionar calor na corrente resulta em um “encolhimento” 

do óleo, ou perda de volume, pois os componentes mais leves são evaporados tornando 

o óleo mais pesado e diminuindo o seu valor comercial. 

 

3.5. Adsorção 

 

De acordo com Cuevas (2011) a adsorção é um fenômeno físico-químico superficial, 

onde as moléculas de uma fase gasosa ou líquida são aderidas em uma superfície sólida. O 

processo de adsorção pode ser de natureza física ou química. A quimissorção (adsorção 

química), é o processo no qual as moléculas unem-se à superfície do adsorvente por meio de 

ligações químicas onde há a transferência de elétrons entre o agente adsorvente e o adsorvato. 

Este tipo de adsorção ocorre com a formação de uma monocamada de adsorvato sobre a 

superfície do agente adsorvente; e as entalpias de adsorsão associadas (forças de valência) 

variam entre 40 e 1000 kJ/mol (CUEVAS, 2011). A fisissorção ou adsorção física ocorre 

quando as moléculas do adsorvente e do adsorvato interagem por forças de van der Waals 

(forças dipolo-dipolo e forças de polarização, envolvendo dipolos induzidos), as quais são 

fracas, porém de longo alcance. Neste tipo de adsorção pode haver a formação de 

multicamadas e as entalpias de adsorção variam entre 10 e 40 kJ/mol. (RUTHVEN, 1984; 

McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).  Na Quadro 3.3 estão apresentadas algumas 
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características que facilitam e identificação da adsorsão quanto ao tipo de fenômeno que está 

ocorrendo, se físico ou químico. 

 

Quadro 3.2 - Características para identificar o tipo de adsorção.  

Adsorção Física Adsorção Química 

Causada por forças de Van der Waals 
Causada por forças eletrostáticas 

e ligações covalentes 

Não há transferência de elétrons Há transferência de elétrons 

Calor de adsorção entre 2 e 6 kcal/mol 
Calor de adsorção entre 10 e 200 

kcal/mol 

Fenômeno geral para qualquer espécie Fenômeno específico e seletivo 

A camada adsorvida pode ser removida 

por aplicação de vácuo à temperatura de 

adsorção 

A camada adsorvida é removida 

por aplicação de vácuo e 

aquecimento a temperatura 

acima da de adsorção 

Formação multicamada lenta ou rápida 
Formação monocamada 

instantânea 

Adsorvente quase não é afetado 
Adsorvente altamente 

modificado na superfície 

Fonte: RUTHVEN, (1984) 

 

 De acordo com Mak (2004) a adsorção é a acumulação ou concentração de substâncias 

na superfície interfacial entre o agente adsorvente e a solução ou mistura gasosa. A fase fluída 

adsorvida é chamada de adsorvato, enquanto que a fase sólida na qual se dá a adsorção é o 

adsorvente.  

Neste trabalho serão utilizados adsorventes de baixo custo, os quais podem ser 

definidos como aqueles que requerem um mínimo de tratamento, bem como, aqueles em que 

o material natural é abundante na natureza ou é considerado um resíduo ou subproduto 

industrial (BAILEY et al. 1999; GUPTA; SUHAS, 2009). Diversos materiais podem ser 
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utilizados como agentes adsorventes de baixo custo como argilas, materiais silícicos e 

zeólitas, que são de natureza inorgânica, quitosana, semente de mamão, semente de maracujá, 

casca de arroz, bagaço de cana de açúcar, algas, micro-algas, dentre outros, os quais são 

resíduos sólidos agrícolas e subprodutos industriais (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009). 

O agente adsorvente proveniente de biomassa recebe o nome de bioadsorvente. A biomassa é 

definida como um material orgânico que pode ser empregado de forma direta ou indireta nos 

mais variados processos industriais energéticos e de tratamento de efluentes como, geração de 

combustíveis (etanol, metanol e biodiesel), biogás, carvão vegetal, óleos, etc. (MCKENDRY, 

2002). 

Na literatura, muitos trabalhos apresentam a utilização de adsorventes de baixo custo. 

Os principais são: bagaço de cana (JUANG, 2001; BRANDÃO, 2006; SARROUH, 2006); 

argilas (NETPRADIT, 2004; NEUMANN, 2002); sílica (CHIRON, 2003; HO, 2003; 

McKAY, 1980; WU, 1997); alunita (OZACAR, 2003, 2004-b); quitosana (JUANG, 1997); 

zeólita (ARMAGAN, 2004); sabugo de milho (NIGAM, 2000; ROBINSON, 2002-c); casca 

de cevada (ROBINSON, 2002-a,c,d); palha de trigo (NIGAM, 2000; ROBINSON, 2002-a); 

serragem (MALIK, 2003; NIGAM, 2000; OZACAR, 2004); casca de laranja (ANNADURAI, 

2002; ARAMI, 2005; SIVARAJ, 2001); casca de banana (ANNADURAI, 2002; 

NAMASIVAYAM, 1998); casca de arroz (LOW, 1997; MALIK, 2003); videira (ALLEN, 

2003); casca de maracujá (PAVAN, 2007); folhas de abacaxi (PONOU, 2011); semente de 

abacate (González, 2006); turfa (SUN, 2003); lodo ativado (BASIBUYUK, 2003; CHU, 

2002; KARGI, 2005); cinza de ossos (WALKER, 2001); hidrocalcita (LAZARIDIS, 2003); 

macieira (ROBINSON, 2002-b) e barro branco (ALMEIDA, 2004).  

O bagaço é um subproduto do processo de industrialização da cana de açúrcar 

(aproximadamente 30% da cana moída). Ele pode ser utilizado como matéria-prima na 

indústria de papel e celulose, como fertilizante, como combustível e como agente 

bioadsorvente de contaminantes orgânicos (BRANDÃO, 2006). Estudos do bagaço de cana 

apontam o seu potencial como adsorvente de derivados de petróleo em efluentes 

contaminados como o de BRANDÃO (2006) que avaliou o bagaço como adsorvente para a 

remoção de contaminantes, derivados do petróleo. Já SARROUH (2006) avaliou a produção 

biotecnológicade de xilitol em reator de leito fluidizado utilizando bagaço de cana de açúcar e 

células imobilizadas: avaliação de parâmetros operacionais e viabilidade economica. 
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A adsorção, de acordo com Hansen e Davies (1994), tem sua eficiência afetada por 

diferentes fatores, como, por exemplo, temperatura, pH da solução, presença de óleos suspensos, 

presença de contaminantes dissolvidos, alta salinidade e concentração de metais pesados. A 

utilização de colunas de adsorção requer cuidados extras, pois outros fatores podem afetar 

diretamente o processo como a geometria, a vazão de alimentação, a altura da coluna de 

partículas, dentre outros.  

 

3.6. Isotermas de adsorção em sistema sólido-líquido 

 

 De acordo com Sarrouh (2006) as interações entre os adsorvatos e a superfície do 

adsorvente podem ser classificadas em duas categorias: interações relativamente fracas e 

reversíveis (adsorção física) ou fortes e irreversíveis (adsorção química). A avaliação das 

interações durante o processo de adsorção é feito por meio de isotermas de adsorção, onde 

diversos fatores são considerados, dentre os quais pode-se citar os mais importantes, como a 

natureza da interação entre adsorvato e adsorvente, a velocidade de adsorção, a forma da isoterma 

de adsorção, a interação entre o solvente e o soluto, a orientação das moléculas adsorvidas na 

interfase e os fatores ambientais como temperatura, pH e composição do solvente.  

A maior parte das isotermas de adsorção em soluções diluídas foi classificada por Giles, 

D’Silva e Huiston (1974), como pode ser visto na Figura 3.1. A figura que representa a isoterma 

apresenta a uma temperatura constante, a variação da capacidade de adsorção Q (em número de 

moles ou massa de adsorvato por massa de adsorvente) em função da concentração do adsorbato, 

Ceq (em número de moles ou massa de adsorvato por volume de fase líquida ou gasosa), no 

sistema, após este atingir o equilíbrio (SILVA, 2010). 

 A Figura 3.1 pode ser interpretada, como mostra Parfitt e Rochester (1983), da seguinte 

maneira:  

• Isotermas do tipo L (Langmuir) são as mais comuns, a mesma apresenta uma concavidade para 

o eixo x, em que as isotermas do tipo L2 alcançam um platô que está relacionado ao aumento da 

capacidade de adsorção. Este tipo de isoterma pode ser encontrada em solutos que tendem a 

associar-se em solução, como os corantes.  

• Isotermas do tipo S apresenta a inclinação inicial convexa para o eixo da concentração e é 

frequentemente seguido por um ponto de inflexão. Este tipo de isotermas ocorre quando a 
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interação entre as moléculas adsorvidas é significativa, isto pode acontecer na adsorção de 

moléculas de corante por exemplo.  

• Isotermas do tipo H correspondem a sistemas em que se apresentam interações muito fortes 

entre adsorvato e adsorvente, a baixas concentrações (alta afinidade) e estão associadas 

geralmente com quimiosorção.  

• Isotermas do tipo C tem uma faixa inicial linear que indica partição do adsorvato entre a 

solução e o sólido, este tipo de isoterma é apresentada por adsorventes microporosos. 

 

Figura 3.1 - Classificação das formas das isotermas. 

 

                                       Fonte: GILES; D’SILVA; HUISTON, 1974. 

 

3.7. Modelos de isotermas de adsorção 

 

Modelo monocomponente de Freundlich. 

O modelo de Freundlich é uma das primeiras relações conhecidas e considera a 

adsorção como reversível e não-ideal, além de não inserir limites relacionados à formação de 
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uma única monocamada (FOO e HAMEED, 2010), como é visto no modelo de Langmuir. No 

modelo de Freundlich considera-se a adsorção em todos os sítios (a quantidade adsorvida é o 

somatório de cada uma individual). Desta forma, para cada sítio pode ser associada uma 

energia de ligação.  Os sítios que possuem ligações mais fortes são ocupados primeiro, até 

que a energia de adsorção vai diminuindo, de forma exponencial, até que se atinja o limite 

final do processo, se encerrando o processo. A equação do modelo pode ser representada por 

(FREUNDLICH, 1906): 

n

eqQ FC  (3.1) 

 

 n: fator que caracteriza a distribuição energética quase-Gaussiana da superfície de 

adsorção, podendo assumir valores entre 0 e 1. Este termo representa a heterogeneidade dos 

sítios de ligação da superfície do adsorvente quanto maior o n, maior a heterogeneidade 

(BANSAL e GOYAL, 2005).  

F: representa a afinidade do sistema (BOUDART e DJEGA-MARIADASSOU, 1984).  

 

Modelo monocomponente de Langmuir 

 O modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918) é um dos modelos de isoterma de adsorção 

mais utilizados e conhecidos e, de acordo com SILVA (2010),  se baseia em várias hipóteses:  

a) Adsorção limitada a uma única camada;  

b) A superfície interna do sólido pode ser considerada homogênea energeticamente e 

com número finito de sítios finito; 

c) Não há interação entre as moléculas adsorvidas;  

d) A entalpia de adsorção é a mesma para todas as moléculas.  

 Este modelo, desta forma, assume-se que há uma reação de equilíbrio onde os sítios 

livres para a adsorção reagem com a molécula a ser adsorvida, formando um complexo:  

sítios livres + sorbato ↔ complexo 

Assim, a constante de ligação do complexo desta reação, Kl, será: 

 

 
  1

complexo

sítios livres sorbato
k   

(3.2) 
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Considerando a concentração do complexo igual a Q, a concentração de sítios livres 

igual à Qm – Q, sendo Qm a concentração máxima possível do complexo e a concentração de 

sorbato igual à concentração de sorbato no líquido, Ceq, tem-se: 

 

 1

m eq

Q
k

Q Q C



 

(3.3) 

 

1

m l eq

l eq

Q k C
Q

k C



 

(3.4) 

 

Sendo Kl a constante de associação do complexo, seu inverso 1/ Kl é a constante de 

dissociação deste, Kd , 

m eq

d eq

Q C
Q

k C



 

(3.5) 

 
Forma mais conhecida do modelo de Langmuir (SILVA, 2010). 

 

3.8. Cinética de adsorção 

 

A partir da cinética de adsorção são obtidas importantes informações sobre a 

velocidade do processo. Além disso, é possível indentificar o tempo mínimo necessário para 

que se atinja o equilíbrio. 

De acordo com Sun e Xjangjing (1997) e Souza (2013) a adsorção pode ser dividida 

em três etapas: 

• Primeira etapa: a adsorção é afetada pela concentração e agitação da solução;  

• Segunda etapa: a adsorção depende da natureza das moléculas de adsorbato; 

• Terceira etapa: a adsorção é afetada pela temperatura, pH, concentração inicial, 

agitação, tamanho das partículas, distribuição dos poros e tipo de solução.  
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Modelo pseudo primeira ordem 

 

O modelo de pseudo primeira ordem foi proposto por Lagergren (1898), esse modelo 

assume que a taxa de variação da captação do soluto com o tempo é diretamente proporcional 

à diferença entre a quantidade adsorvida no equilíbrio e a quantidade adsorvida em qualquer 

tempo (SHAWABKEH, 2003). A equação 3.7, também conhecida como equação de 

Lagergren, é obtida através do desenvolvimento da equação diferencial 3.6, e é a mais 

utilizada em processos de adsorção.  

Na maioria dos casos, a equação de pseudo primeira ordem não se ajusta a toda faixa 

de tempo de contato. Ela é aplicável em tempos acima de 20 a 30 minutos iniciais do processo 

de adsorção (AKSU, 2000; HO, 1999-c). 

 

 
1

e

dq
k q q

dt
   

(3.6) 

 

 

1ln( ) lne t eq q q k t    

 

(3.7) 

 

em que: qe corresponde à quantidade de adsorbato retido no sólido no equilíbrio 

(mmol/g); qt corresponde à quantidade de adsorbato retido no tempo t (mmol/g); k1 

corresponde à constante de velocidade da reação de pseudo primeira ordem [min-1]. 

 

Modelo pseudo segunda ordem 

 

HO e MCKAY (1999) propuseram um modelo cinético de segunda ordem, baseado na 

concentração do adsorbato, para adsorção de íons metálicos em turfa, do qual denominaram 

de modelo de pseudo segunda ordem, e é descrito pela equação 3.9, obtida a partir do 

desenvolvimento da equação diferencial 3.8. O modelo de pseudo segunda ordem baseia-se na 

capacidade de adsorção da fase sólida, e relata o comportamento do processo em toda a faixa 

de tempo de contato (AKSU, 2000; JUANG, 2002).  
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 
2

2

e

dq
k q q

dt
   

 

 

(3.8) 

2

2

1 1

t e e

t
t

q k q q
   

(3.9) 

 

Sendo que: K2 a constante de velocidade de reação de pseudo segunda ordem (g/mmol.min); 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Foi realizada a caracterização do petróleo utilizado na emulsão, através das seguintes 

análises: densidade e viscosidade. Numa segunda etapa, os resíduos utilizados como agente 

adsorvente, bagaço e bagacilho foram caracterizados por meio das análises: umidade, 

granulometria e teor de cinzas. A morfologia da superfície física do bagaço e bagacilho de 

cana de açúcar foram observadas utilizando microscópio eletrônico de varredura. 

 

A Tabela 4.1 apresenta os reagentes utilizados. 

 

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados. 

 

Reagente Marca Massa molar Densidade Pureza 

 

Hexano 

 

Dinâmica 

Química 

 

86,18 g/mol 

 

0,65 (g/mL a 20º C) 

 

Mín. 98,5% 

S-316 Horiba 304 g/mol 1,75 (g/mL a 25º C) --------------------- 

 

Ácido sulfúrico 

 

FMaia 

 

98,08 g/mol 

 

1,84 (g/mL a 25°C) 

 

Mín. 95% 

 

Hidróxido de 

sódio P.A. 

Synth 40 g/mol --------------------- Mín. 97% 

 
 

4.1 Caracterização do petróleo 

 

A seguir serão apresentados os procedimentos utilizados para a realização das análises 

de caracterização do petróleo. 
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4.1.1. Densidade  

 

A densidade do petróleo foi determinada de acordo com a norma ASTM D-70 através 

do método da picnometria, que consiste na determinação precisa de massa e volume de 

substâncias utilizando uma vidraria chamada picnômetro. Para uma melhor precisão, o 

experimento foi realizado em triplicata, o método consiste no primeiro momento em pesar o 

picnômetro vazio e em seguida coloca-se a amostra no picnômetro calibrado, volume 

definido. O picnômetro cheio é pesado e a densidade da amostra é calculada com base na 

Equação 4.1. 

 

A densidade é dada através da equação (4.1). 

 

Massa
Densidade

Volume
  

(4.1) 

 

4.1.2. Viscosidade cinemática 

 

A viscosidade cinemática foi determinada de acordo com a norma ASTM D2270 – 04, 

com temperatura controlada a 40°C. Para uma melhor precisão, o experimento foi realizado 

em triplicata utilizando um viscosímetro Cannon - Fenske. Foi adicionado cerca de 8,5 mL de 

amostra no viscosímetro, e determinado o tempo de escoamento desta amostra entre dois 

pontos (em segundos) através de um capilar. Para o petróleo foi utilizado viscosímetro com 

capilar de 300. 

 

 A viscosidade é dada através da equação (4.2). 

 

 Viscosidade cst TxC  (4.2) 

 

  Sendo:  

 

 T = tempo de escoamento entre marcas A e B (segundos) 

 C = constante do viscosímetro 
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4.2 Caracterização dos agentes adsorventes (bagaço e bagacilho) 

 

A caracterização dos agentes adsorventes foi feita com base nas análises de umidade, 

granulometria, teor de cinzas e microscopia eletrônica de varredura (MEV).  

Foi adotado como bagaço o resíduo passante na peneira em aço inox - ASTM 20 - 

MESH/TYLER 20 - Abertura 0,850 mm e como bagacilho o resíduo passante na peneira em 

aço inox - ASTM 30 - MESH/TYLER 28 - abertura 0,600 mm. 

Os agentes adsorventes: bagaço e bagacilho foram fornecidos pelo Grupo Toledo - 

AL. 

 

4.2.1. Umidade  

 

A umidade foi determinada utilizando o método clássico de análise, o teor de umidade 

foi obtido por meio de procedimento envolvendo aquecimento em estufa e pesagem até massa 

constante. 

A análise foi realizada aquecendo-se a amostra a 105ºC em estufa e a pesagem após 8 

horas, até se obter o peso constante. 

 

 

4.2.2. Granulometria  

 

A análise granulométrica foi realizada através de peneiramento. Foi utilizado um jogo 

de peneiras Tamis. As malhas são fabricadas seguindo as normas ABNT/ ASTM/TYLER. 

 

4.2.3. Teor de cinzas  

 

A determinação do teor de cinzas foi realizada por incineração simples, que consiste 

no aquecimento da amostra seca em mufla elétrica à temperatura de 500ºC, durante quatro 

horas ou até a obtenção de cinza clara, indicando a ausência de matéria orgânica. 

 

  

http://pt.wikipedia.org/wiki/peneiramento
http://www.bertel.com.br/tabela%252520de%252520abertura.pdf
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4.2.4. Microscopia eletrônica de varredura - MEV  

 

Foi realizada a microscopia eletrônica de varredura (MEV) para investigar a estrutura 

cristalina e morfologia das amostras de resíduos. Foi utilizado um microscópio eletrônico de 

varredura (SEM; Shimadzu SSX-550). 

 

4.3. Descrição da unidade piloto para realização da emulsão óleo em água 

 

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma (a) e a unidade piloto para realização da emulsão 

(b), constituída principalmente pelos seguintes equipamentos: 

- tanque de alimentação de 100 litros (B2); 

- bomba peristáltica para alimentação do óleo; 

- bomba centrífuga de 1/2 CV para recirculação da emulsão (B1); 

- agitador mecânico (AG). 

Esta unidade foi montada no Laboratório de Sistema de Separação e Otimização de 

Processos (LASSOP) da Unidade Acadêmica Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade 

Federal de Alagoas. 

Após a montagem foi realizado o comissionamento da unidade, sendo analisada a 

seguinte condição de operação: vazão de alimentação do óleo e agitação do sistema. Esta fase 

de testes foi de grande importância para o desenvolvimento da pesquisa bem como para obter 

resultados satisfatórios. 

O procedimento para o preparo da emulsão ocorreu da seguinte forma: uma 

quantidade conhecida de óleo foi bombeada pela bomba centrífuga a baixa vazão para o 

tanque e em paralelo o sistema foi agitado continuamente pelo agitador mecânico, a agitação 

e a baixa vazão de bombeio do óleo permitem a formação da emulsão óleo-água. Após a 

formação da emulsão, tempo médio de agitação de uma hora, 60 mL da emulsão foi coletada 

para determinação da concentração inicial (C0) de óleo no analisador HORIBA, modelo 

OCMA-350 (Figura 4.4). 
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Figura 4.1 – Fluxograma (a) e a representação real do sistema para preparação da emulsão (b). 

 

 
 

              (a)        (b) 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.4. Adsorção em batelada com bagaço e bagacilho de cana de açúcar 

 

A adsorção em batelada foi realizada adicionando-se o resíduo adsorvente (Figura 4.2) 

a amostra da emulsão óleo em água. A amostra sofreu agitação em uma incubadora, agitadora 

– Shaker SL 222 com capacidade para trinta amostras, possuindo controle de temperatura e 

rotação (Figura 4.3). Cada amostra foi agitada durante um tempo predeterminado e logo após 

o processo de adsorção foi avaliado com a determinação da concentração (Ct) de óleo no 

analisador HORIBA, modelo OCMA-350 (Figura 4.4). 
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Figura 4.2 - Resíduos adsorventes: bagaço (1) e bagacilho (2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Figura 4.3 - Incubadora, agitadora. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.5. Análise do teor de óleos  

 

As análises do teor de óleos foram realizadas com auxílio do analisador HORIBA, 

modelo OCMA-350  

O modelo utilizado OCMA-350, Horiba atende os métodos específicos exigidos pela 

Environmental Protection Agency (EPA) e faz uso do fato que hidrocarbonetos, tais como 

1 2 
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óleo e graxa, podem ser extraídos da água ou solo, através do uso de um procedimento de 

extração com solvente apropriado, sendo neste caso, o S-316. Os hidrocarbonetos extraídos 

absorvem energia infravermelha a um comprimento de onda específico e a quantidade de 

energia absorvida é proporcional à concentração de óleo/graxa no solvente. 

Para análise da concentração de óleo adiciona-se 50 mL de S-316 a uma amostra 

aquosa de 60 mL contendo óleo disperso. A amostra é seca com sulfato de sódio e deixada em 

repouso até que se formem duas fases visualmente distintas (Figura 4.5). A fase mais densa é 

composta basicamente de água e a fase mais leve, de solvente e óleo. Retira-se uma alíquota 

de 50 μL da fase leve, solvente e óleo, e efetua-se a medição da concentração de óleo. Repete-

se a leitura para cada amostra, sendo o resultado expresso mg/L. 

 

Figura 4.4 – Separação entre fases. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.6. Levantamento de curvas cinéticas 

 

A quantidade adsorvida no tempo t, qt, será calculada pela Equação 4.3, onde Ct é a 

concentração do óleo na fase líquida em qualquer tempo, C0 é a concentração inicial da 

solução, V é o volume da solução e W é a massa do agente adsorvente. Serão avaliados 

Fase menos densa: 

solvente e óleo. 

Fase mais densa: é 

composta basicamente de 

água. 
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modelos para ajustar os dados de cinética de adsorção como, por exemplo, os mais 

comumente utilizados, o modelo de pseudo primeira ordem e o modelo de pseudo segunda 

ordem. 

 0 t

t

C C V
q

W


  

(4.3) 

 

4.7. Levantamento das isotermas de adsorção 

 

O levantamento das isotermas de adsorção seguirá um procedimento semelhante ao de 

cinética de adsorção, sendo observado o tempo necessário para que se atinja o equilíbrio. A 

quantidade adsorvida no equilíbrio, qe (mg/g) será calculada pela Equação 4.4 e a quantidade 

percentual de óleo removida é dada pela Equação 4.5. 

 

 0 e

e

C C V
q

W


  

(4.4) 

 

 0

0

Percentual de remoção
eC C

C


  

  (4.5) 

 

onde V é o volume da solução, W é a massa de adsorvente utilizada, C0 e Ce são as 

concentrações na fase líquida no início e no equilíbrio, respectivamente.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados das análises físico-químicas 

necessárias para a caracterização do petróleo e dos agentes adsorventes. Também são 

apresentados e discutidos os resultados pertinentes às isotermas de equilíbrio, estudos 

cinéticos e o efeito do pH da solução e massa do agente adsorvente. 

 

5.1. Caracterização do petróleo 

 

5.1.1. Densidade  

 

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da densidade para o petróleo, determinada a 

temperatura ambiente, cujo procedimento está descrito na Seção 4.1.1 do Capítulo 4. 

 

Tabela 5.1 - Resultados da densidade do petróleo a temperatura ambiente. 

Amostra Densidade 

 (kg/m³) 

Limite especificado ANP 

Petróleo 895,9 700 - 900 (± 1,4) 

 

A densidade do petróleo encontra-se dentro da faixa estabelecida pela ANP e pode ser 

considerado como petróleo pesado, visto que o valor da densidade relativa é 

aproximadamente 0,90. O petróleo é considerado leve quando possui densidade relativa 

máxima de 0,70. 

 

5.1.2. Viscosidade cinemática 

 

A Tabela 5.2 apresenta o valor da viscosidade do petróleo, determinada a temperatura 

de 40°C, cujo procedimento está descrito na Seção 4.1.2 do Capítulo 4. 

A viscosidade cinemática do petróleo encontra-se dentro da faixa estabelecida pela 

ANP. 
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Tabela 5.2 - Resultado da viscosidade do petróleo a 40°C. 

 

Amostra Viscosidade  

(cst) 

Limite especificado pela 

ANP 

Petróleo 112,1 158,2 (± 1,5) 

 

5.2. Caracterização dos agentes adsorventes (bagaço e bagacilho) 

 

5.2.1. Umidade  

 

A Tabela 5.3 apresenta o valor da umidade do bagaço e bagacilho, determinada a 

temperatura de 105°C, cujo procedimento está descrito na seção 4.2.1 do capítulo 4. 

 

Tabela 5.3 - Resultado do teor de umidade do bagaço e bagacilho a 105°C. 

 

Amostra Umidade  

(%) 

Bagaço 10,6 

Bagacilho 13,5 

 

5.2.2. Granulometria  

 

Com base na análise granulométrica foi adotado como bagaço o resíduo passante na 

peneira em aço inox - ASTM 20 - MESH/TYLER 20 - Abertura 0,850 mm e como bagacilho 

o resíduo passante na peneira em aço inox - ASTM 30 - MESH/TYLER 28 - abertura 0,600 

mm. 

 

5.2.3. Teor de cinzas  

 

A Tabela 5.5 apresenta o valor do teor de cinzas do bagaço e bagacilho, cujo 

procedimento está descrito na seção 4.2.3 do capítulo 4. 
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Tabela 5.4 - Resultado do teor de cinzas do bagaço e bagacilho. 

 

Amostra Teor de Cinzas  

(%) 

Bagaço 18,8 

Bagacilho 23,3 

 

O bagacilho apresentou um teor de cinzas (23,3%) maior que o bagaço (18,8%), 

podemos concluir que o bagacilho possui mais resíduo inorgânico que permanece após a 

queima da matéria orgânica, a 500°C. 

 

5.2.4. Microscopia eletrônica de varredura - MEV  

 

A Figura 5.1 apresenta a fotomicrografia do bagaço e bagacilho, cujo procedimento 

está descrito na seção 4.2.4 do capítulo 4. 

 

Figura 5.1 – Fotomicrografia obtida por MEV, aumento 300X - bagaço (1) e bagacilho (2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

A microscopia ótica com aumento de 300X, da face superior do bagaço e bagacilho 

apresenta claramente a diferença de estrutura do bagaço e bagacilho, o bagaço possui células 

mais alongadas e homogêneas é possível observar a presença de flocos de medula, bem como 

uma estrutura compacta com fibras unidas pela presença de hemicelulose e lignina, de acordo 

com Wanderley (2012), essa estrutura pode favorecer o processo de adsorção de óleo. As 

(1) (2) 
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hemiceluloses são consideradas como as principais responsáveis pela absorção de água, 

embora celulose não cristalina e lignina também desempenhem papel importante neste 

processo segundo Tita et al. (2002). O bagacilho é por sua vez é constituido por células mais 

curtas e heterogêneas, sem tendência a forma aglomerados.  

 

5.3. Levantamento de curvas cinéticas 

 

Resíduo Adsorvente – Bagaço 

 

Foi avaliada a adsorção de óleo com cinco concentrações iniciais diferentes, sendo: 

77,7 mg/L, 9,8 mg/L, 164,5 mg/L, 179,0 mg/L e 212,0 mg/L . A Tabela 5.5 apresenta as 

concentrações avaliadas após o processo de adsorção. 

 
Tabela 5.5 - Avaliação da concentração de óleo ao longo do processo de adsorção do bagaço. 

 

Tempo  

(min) 

C01 

 (mg/L) 

C02 

(mg/L) 

C03 

(mg/L) 

C04  

(mg/L) 

C05  

(mg/L) 

0 77,7 99,8 164,5 179,0 212,0 

5 47,1 45,5 14,3 37,4 28,6 

10 62,2 46,5 12,1 45,3 4,7 

15 24,8 29,8 11,6 60,5 26,5 

20 37,2 31,9 11,7 35,3 43,1 

25 61,5 40,9 10,3 58,2 39,5 

30 27,7 34,0 7,0 59,7 23,2 

 

É possível perceber que grande parte do óleo é adsorvido no início do processo e que, 

após 5 minutos, a variação na concentração de óleo é baixa. Este comportamento é facilmente 

visualizado através da Figura 5.2. 
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Figura 5.2 – Adsorção do bagaço: quantidade de óleo adsorvido. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Figura 5.3 – Adsorção do bagaço: percentual de remoção de óleo. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Para a concentração inicial de 77,7 mg/L a quantidade adsorvida de óleo apresentou 

grande variação ao longo do processo, à adsorção foi máxima entre o intervalo de 15 a 20 min 

acreditando-se que a diminuição na quantidade adsorvida a partir de 20 minutos de adsorção 

possa ser explicada por um processo de dessorção que ocorre após a saturação do agente 

adsorvente.  A máxima remoção de óleo foi de 68,1% no tempo 15 minutos. 
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Para a emulsão com concentração inicial de 99,8 mg/L a quantidade adsorvida 

apresentou pequena variação ao longo do processo, a adsorção foi máxima entre o intervalo 

de 10 a 20 min. A quantidade adsorvida e o percentual de remoção do óleo apresentaram 

valores semelhantes. A máxima remoção de óleo foi de 70,2% no tempo 15 minutos. 

Para a concentração inicial de 164,5 mg/L a quantidade adsorvida apresentou pequena 

variação ao longo do processo. A porcentagem de óleo removido apresentou-se sempre acima 

de 90%, demonstrando a eficácia da utilização do bagaço de cana como agente adsorvente de 

rápida adsorção. 

Para a concentração inicial de 179,0 mg/L uma grande quantidade de óleo foi 

adsorvida nos primeiros 5 minutos, logo após ocorreu o processo de dessorção. 

Para a concentração inicial máxima de leitura do analisador OCMA-350, Horiba que é 

de 212,0 mg/L, a maior quantidade adsorvida ocorreu nos primeiros 10 minutos, logo após 

ocorreu o processo de dessorção. A remoção de óleo máxima foi de 97,8% em 10 minutos. 

 

Resíduo Adsorvente – Bagacilho 

 

Foi avaliada a emulsão com cinco concentrações iniciais diferentes, sendo: 77,7 mg/L, 

99,8 mg/L, 164,5 mg/L, 179,0 mg/L e 212,0 mg/L . A Tabela 5.6 apresenta as concentrações 

avaliadas após o processo de adsorção. 

 
Tabela 5.6 - Avaliação da concentração de óleo ao longo do processo de adsorção do bagacilho. 

 

Tempo  

(min) 

C01 

(mg/L) 

C02 

(mg/L) 

C03  

(mg/L) 

C04  

(mg/L) 

C05  

(mg/L) 

0 77,7 99,8 164,5 179,0 212,0 

10 20,0 66,6 34,9 124,3 48,7 

20 15,8 26,6 25,2 111,7 81,1 

30 16,9 39,0 20,6 115,7 25,7 

40 16,8 31,3 25,3 82,2 48,6 

50 19,6 29,3 31,8 112,3 13,9 

60 18,1 16,2 37,0 118,3 7,3 
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É possível perceber que a maior parte do óleo é adsorvido após 40 minutos do 

processo. 

Este comportamento é facilmente visualizado através da Figura 5.4. 

 

Figura 5.4– Adsorção do bagacilho: quantidade de óleo adsorvido. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Figura 5.5 – Adsorção do bagacilho: percentual de remoção de óleo. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Para a concentração inicial de 77,7 mg/L a quantidade adsorvida apresentou pequena 
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20 minutos a adsorção manteve-se praticamente constante com um percentual de remoção de 

óleo na faixa de 77,4%. 

Para a emulsão com concentração inicial de 99,8 mg/L a quantidade adsorvida 

apresentou grande variação ao longo do processo, a adsorção foi máxima em 60 minutos com 

um percentual de remoção de óleo de 83,8%. 

Para a emulsão com concentração inicial de 164,5 mg/L a quantidade adsorvida 

apresentou pequena variação ao longo do processo. Adsorção foi máxima em 30 minutos com 

um percentual de remoção de óleo de 87,5%. 

Para a emulsão com concentração inicial de 179,0 mg/L o processo de adsorção 

apresentou grande variação. A maior quantidade adsorvida ocorreu em 40 min, logo após 

ocorreu o processo de dessorção. O máximo percentual de remoção de óleo foi de 54,1%. 

Para a concentração inicial máxima de leitura do analisador OCMA-350, Horiba que é 

de 212,0 mg/L, a maior quantidade adsorvida ocorreu em 60 minutos com um percentual de 

remoção de óleo de 96,6%. 

 

5.4. Ajustes cinética da reação - modelo pseudo primeira ordem e pseudo segunda 

ordem 

 

Os dados obtidos para cada concentração inicial foram ajustados aos modelos de 

pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem. A Tabela 5.7 apresenta o ajuste para cada 

concentração inicial para o primeiro e segundo modelo para o agente adsorvente bagaço e 

bagacilho. 
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Tabela 5.7 – Ajustes cinética da reação: modelo pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

Modelos de Cinética 

C01 

77,7 

(mg/L) 

C02 

99,8 

(mg/L) 

C03 

164,5  

(mg/L) 

C04 

 179,0  

(mg/L) 

C05 

 212,0  

(mg/L) 

Bagaço      

Pseudo primeira-ordem      

K(min-1) 0,67184 0,97293 0,57607 
Não 

convergiu 
0,03036 

R2
 0,4514 0,9466 0,3318 

Não 

convergiu 
0,0009 

Pseudo segunda-ordem      

K(min-1) 0,66565 0,96758 0,44116 
Não 

convergiu 

Não 

convergiu 

R2
 0,4431 0,9362 0,1946 

Não 

convergiu 

Não 

convergiu 

Bagacilho      

Pseudo primeira-ordem      

K(min-1) 0,99841 0,92392 0,99450 0,90708 0,93913 

R2
 0,9968 0,8536 0,9890 0,8228 0,8819 

Pseudo segunda-ordem      

K(min-1) 0,99780 0,87781 0,99357 0,89403 0,94063 

R2
 0,9956 0,7706 0,9872 0,7993 0,8848 

 

A Figura 5.6 apresenta o ajuste dos dados avaliados para a melhor faixa de 

concentração (C0 = 99,8 mg/L) da adsorção utilizando o bagaço como agente adsorvente e a 

Figura 5.7 apresenta o ajuste dos dados avaliados para a melhor faixa de concentração (C0 = 

77,7 mg/L) da adsorção utilizando o bagacilho como agente adsorvente. 
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Figura 5.6 – Bagaço: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 99,8 mg/L: pseudo primeira 

ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o percentual de remoção de 

óleo se manteve constante. 
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Figura 5.7 – Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 77,7 mg/L: pseudo 

primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

 
 

Fonte: Próprio autor. 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilíbrio da adsorção foi 

alcançado após 20 minutos e a partir desde momento o percentual de remoção de óleo se 

manteve constante. 

 

5.5. Levantamento das isotermas de adsorção 

 

A análise do processo de adsorção requer o estudo de equilíbrio da adsorção. O teste 

de equilíbrio da adsorção fornece os dados físico-químicos sobre a aplicabilidade da adsorção. 

Os dados foram ajustados utilizando as isotermas de Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich (DR) e Temkin, apresentadas nas Figuras 5.8; 5.9; 6.0 e 6.1. Esses modelos de 

equilíbrio fornecem informações importantes sobre o mecanismo de adsorção, as 

propriedades de superfície e afinidade do adsorvente (FOLETTO et al. 2012). 

O modelo de Langmuir é aplicável aos sistemas de adsorção homogêneos quando não 

há interação entre as moléculas de sorbato, ao passo que o modelo de Freundlich é uma 

equação empírica utilizada para descrever sistemas heterogêneos e que não é restrito à 

formação da monocamada (FOLETTO et al. 2012). O modelo de Temkin assume que a 

isoterma de adsorção de calor de todas as moléculas diminui na camada linearmente com a 
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cobertura devido às interações adsorvato-adsorvente, enquanto o modelo DR não assume uma 

superfície homogênea (KHALED et al. 2009). 

Para a determinação dos parâmetros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich (DR) e Temkinisotérmicas utilizou-se o programa Statistica version 7. Para os 

ajustes dos modelos de adsorção foi usado o método linear. 

 

Resíduo Adsorvente – Bagaço 

Figura 5.8 – Isotermas adsorção do bagaço: modelo de Langmuir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 5.9 – Isotermas adsorção do bagaço: modelo de Freundlich.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

Figura 6.0 – Isotermas adsorção do bagaço: modelo Dubinin–Radushkevich (D-R). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 6.1 – Isotermas adsorção do bagaço: modelo de Temkin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

Tabela 5.8 – Ajustes isotermas adsorção do bagaço: modelo Langmuir, Freundlich, DR e Temkin. 

 

Modelos     

Langmuir 
qmáx 

(mg/g) 
kL (L/mg) R2 

 65,9543 0,1493 0,058 

Freundlich 
kF 

(mg/g) 
nF R2 

 4,5292 182,7485 0,002 

Dubinin–Radushkevich (D-R) 
qmáx 

(mg/g) 
K (mol2/kj)2 R2 

 4,3707 393,4257 0,142 

Temkin 
A 

(L/mg) 
B R2 

 -3,3176 - 531,1384 0,019 

 

Model: y=a*x+b

y=(-4,7429)*x+(130,884)
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Nenhum dos modelos de isotermas aplicados apresentou adequação aos dados 

experimentais do processo de adsorção utilizando bagaço para o tratamento do efluente de 

petróleo, emulsão óleo em água. 

 

Resíduo Adsorvente – Bagacilho 

Figura 6.2 – Isotermas adsorção do bagacilho: modelo de Langmuir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 6.3 – Isotermas adsorção do bagacilho: modelo de Freundlich. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 6.4 – Isotermas adsorção do bagacilho: modelo de  Dubinin–Radushkevich (D-R). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Figura 6.5 – Isotermas adsorção do bagacilho: modelo de Temkin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Tabela 5.9 – Ajustes isotermas adsorção do bagacilho: modelo Langmuir, Freundlich, DR e Temkin. 

 

Modelos    

Langmuir 
qmáx 

(mg/g) 
kL (L/mg) R2 

 95,3379 0,1889 0,18 

Freundlich 
kF 

(mg/g) 
nF R2 

 4,6293 -31,4811 0,04 

Dubinin–Radushkevich (D-R) 
qmáx 

(mg/g) 
K (mol2/kj)2 R2 

 4,6804 144,6100 0,32 

Temkin 

A 

(L/mg) 

B R2 

 23,3731 - 493,8438 0,66 

 

Nenhum dos modelos de isotermas aplicados apresentou adequação aos dados 

experimentais do processo de adsorção utilizando bagacilho para o tratamento do efluente de 

petróleo, emulsão óleo em água. 
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5.6. Avaliação da influência do pH 

 

A influência do pH na capacidade de adsorção foi avaliada com a emulsão com 

concentração inicial de 131,0 mg/L, utilizando os agentes adsorventes bagaço e bagacilho, 

utilizando como parâmetros os seguintes valores de pH: 2,0; 4,0 e 6,0. 

 

A Figura 6.6 apresenta a influência do pH na capacidade de adsorção do bagaço e a 

Figura 6.7 apresenta a influência do pH na capacidade de adsorção do bagacilho. 

 

Figura 6.6 – Influência do pH no processo de adsorção com bagaço. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 6.7 – Influência do pH no processo de adsorção com bagacilho. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Os resultados experimentais relativos à capacidade de adsorção em função do pH 

indicam uma influência desta propriedade no processo de adsorção envolvendo o bagaço e o 

bagacilho. Em pH 4 observou-se os melhores resultados para o bagaço, percentual de 

remoção de óleo em torno de 69% ou seja, os maiores valores de capacidade de adsorção de 

óleo. A acidez do meio (pH) afeta o equilíbrio químico dos grupos iônicos.  

Para o bagacilho o pH mais ácido, pH 2 apresenta uma maior capacidade de adsorção 

do óleo. O maior percentual de remoção de óleo foi de 75%. 

De acordo com Foletto et al. (2012) a adsorção foi maior com o pH 2,5. Para Ponou et 

al. (2011)  com o valor de pH baixo (entre 1 e 2) a superfície dos adsorventes são carregadas 

positivamente, assim a atração eletrostática ocorre. Por outro lado os altos valores de pH 

carrega negativamente a superfície dos adsorventes criando  uma força repulsiva entre 

adsorvente e adsorbato na fase sólido-líquido. 
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5.7. Avaliação da influência da massa do agente adsorvente 

 

A influência da massa do resíduo adsorvente na capacidade de adsorção foi avaliada 

com a emulsão com concentração inicial de 131,0 mg/L, utilizando os agentes adsoventes 

bagaço e o bagacilho, utilizando como parâmetros os seguintes valores de massa: 0,2; 0,4 e 

0,6 g. 

A Figura 6.8 apresenta a influência da massa de resíduo na capacidade de adsorção do 

bagaço e a Figura 6.9 apresenta a influência da massa de resíduo na capacidade de adsorção 

do bagacilho. 

 
Figura 6.8 – Influência da massa de adsorvente no processo de adsorção com bagaço. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 6.9 – Influência da massa de adsorvente no processo de adsorção com bagacilho. 

 

 
 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Os resultados experimentais relativos à capacidade de adsorção em função da massa 

indicam uma influência desta propriedade no processo de adsorção envolvendo o bagaço. 

Para o processo de adsorção utilizando o bagaço, com a maior massa avaliada (0,6 g) 

observou-se os melhores resultados, ou seja, os maiores valores de capacidade de adsorção de 

óleo, em torno de 76%.  

Para o bagacilho, o processo de adsorção com a menor massa avaliada (0,2 g) 

apresenta uma maior capacidade de adsorção de óleo, em torno de 75%. O bagacilho não 

possui a tendência de formar aglomerado, por esse motivo o acréscimo da massa de 

adsorvente (variando de 0,2 a 0,6 g) não foi diretamente proporcional ao processo de 

adsorção, remoção de óleo.  
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CONCLUSÕES 

 

Com base nos resultados obtidos, concluímos que os resultados demonstram a 

viabilidade da utilização do bagaço e do bagacilho da cana de açúcar como agente adsorvente 

de baixo custo e abundante no estado de Alagoas para o tratamento da água de produção de 

petróleo. 

O bagaço apresenta uma rápida adsorção, removendo mais de 90% do óleo presente 

em emulsão nos primeiros 10 minutos. 

 No entanto, observa-se que o agente adsorvente bagacilho necessita de um maior 

tempo para o processo de adsorção, acima de 60 minutos e que ele é mais indicado para 

emulsão com concentração inicial mais altas, acima de 200 mg/L. 

Em relação ao efeito do pH, o bagaço apresenta uma maior capacidade de remoção de 

óleo com o pH 4 e o bagacilho com o pH mais ácido (pH 2). 

Em relação ao efeito da massa de adsorvente, o bagaço apresenta uma maior 

capacidade de remoção de óleo com a maior massa utilizada (0,6 g) e o bagacilho apresenta 

uma maior capacidade de remoção de óleo com a menor massa utilizada (0,2 g). Ambos em 

torno de 75% de remoção de óleo para uma concentração inicial de 131 mg/L. 

O trabalho sugere um estudo mais detalhado para o efeito da agitação e temperatura no 

processo de adsorção utilizando bagaço e bagacilho como adsorventes e a avaliação do 

processo contínuo (em coluna). 
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APÊNDICE A - Cinética da Reação 

 

Bagaço 

 

Figura 7.0 – Bagaço: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 77,7 mg/L: pseudo 

primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 
 

Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.0 – Bagaço: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 77,7 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,67184 0,45138 

Pseudo segunda-ordem 0,66565 0,44309 

 

Ambos os modelos não se adequaram aos dados obtidos, pois o equilíbrio da adsorção 

é alcançado rapidamente (nos primeiros 15 minutos), sendo necessária a avaliação da 

adsorção em tempos menores. 

Para Swaminathan (2005), o equilíbrio foi alcançado dentro dos primeiros 30 minutos 

de adsorção com o bagaço de cana e o nível de saturação foi atingido. Para Brandão (2006), a 
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cinética de adsorção da gasolina utilizado bagaço de cana a temperatura ambiente ocorreu em 

um tempo inferior a 5 minutos. 

 

Figura 7.1– Bagaço: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 99,8 mg/L: pseudo 

primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.1 – Bagaço: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 99,8 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,97293 0,94660 

Pseudo segunda-ordem 0,96758 0,93621 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o percentual de remoção de 

óleo se manteve constante. 
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Figura 7.2 – Bagaço: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 164,5 mg/L: pseudo 

primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.2 – Bagaço: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 164,5 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,57607 0,33185 

Pseudo segunda-ordem 0,44116 0,19463 

 

Ambos os modelos não se adequaram aos dados obtidos, pois o equilíbrio da adsorção 

foi alcançado rapidamente (aproximadamente 5 minutos), sendo necessária a avaliação da 

adsorção em tempos menores. 

 

Ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 179,0 mg/L: pseudo primeira ordem e 

pseudo segunda ordem. 

Pseudo primeira-ordem -> Não houve convergência. 

Pseudo segunda-ordem -> Não houve convergência. 
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Para essa faixa de concentração (acima de 170,0 mg/L) ambos os modelos não se adequaram. 

 

Figura 7.3 – Bagaço: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 212,0 mg/L: pseudo 

primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.3 – Bagaço: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: adotado C0 = 212,0 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,03036 0,09218 

Pseudo segunda-ordem Não houve 

convergência. 

 

 

Para o agente adsorvente bagaço a emulsão com C0 = 212,0 mg/L (alta concentração) 

o modelo de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem não se adequaram. 
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Resíduo Adsorvente – Bagacilho 

 

Figura 7.4 – Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 77,7 mg/L: 

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 
 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.4 – Bagacilho: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 77,7 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,99841 0,99682 

Pseudo segunda-ordem 0,99780 0,99561 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilíbrio da adsorção foi 

alcançado após 20 minutos e a partir desde momento o percentual de remoção de óleo se 

manteve constante. 
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Figura 7.5 – Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 99,8 mg/L: 

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.5 – Bagacilho: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 99,8 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,92392 0,85363 

Pseudo segunda-ordem 0,87781 0,77055 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilíbrio da adsorção só 

foi atingido após 60 minutos. 
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Figura 7.6 – Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 164,5 mg/L: 

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.6 – Bagacilho: Ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 164,5 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,99450 0,98903 

Pseudo segunda-ordem 0,99357 0,98718 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o percentual de remoção de 

óleo se manteve constante após 30 minutos. 
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Figura 7.7 – Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 179,0 mg/L: 

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.7 – Bagacilho: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 179,0 mg/L. 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,90708 0,82280 

Pseudo segunda-ordem 0,89403 0,79928 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilíbrio foi atingido após 

40 minutos. 
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Figura 7.8 – Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado C0 = 212,0 mg/L: 

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 6.8 – Bagacilho: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: C0 = 212,0 mg/L. 

 

 

Modelo K(min-1) R2
 

Pseudo primeira-ordem 0,93913 0,88197 

Pseudo segunda-ordem 0,94063 0,88479 

 

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilíbrio foi atingido após 

60 minutos. 

 

 


