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RESUMO

O residuo gerado em maior proporcao na exploracdo de petrdleo é a 4gua de producdo, que
pode ou ndo estar associada ao Oleo produzido. A agua produzida possui alta salinidade,
particulas de 6leo em suspensédo, produtos quimicos adicionados nos diversos processos de
producdo, 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 gua
produzida, este trabalho tem por objetivo estudar a adsorcdo de 6leo de agua de producao de
petroleo utilizando bagago e bagacilho da cana de aglcar como agentes bioadsorventes. A
adsorcéo se mostra uma operacao unitaria muito estudada, robusta, de facil escalonamento e
operacao, pois é um processo eficaz para a remocao de contaminantes em diversos processos,
possuindo como foco a area de tratamento de efluentes. Foi realizada a caracterizacdo do
petroleo utilizado atraves das andlises: densidade e viscosidade cinemética. A caracterizagdo
dos residuos adsorventes (bagaco e bagacilho) foi realizada por meio da analise de umidade,
granulometria, teor de cinzas e a microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada
para investigar a estrutura cristalina e morfologia das amostras. Modelos de isotermas de
adsorcdo foram avaliados quanto ao ajuste aos dados experimentais para ambos 0s residuos:
bagaco e bagacilho. Foram utilizados os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich,
Dubinin — Radushkevich e Temkin. A cinética da reacdo foi avaliada, utilizando o modelo de
Lagergren de pseudo primeira ordem e 0 modelo de Ho Mckay de pseudo segunda ordem. Os
resultados dos experimentos em batelada foram satisfatérios para o tratamento de &agua
produzida utilizando o bagaco e o bagacilho da cana de agucar como agente adsorvente.

Palavras-chave: Agua produzida. Adsorcdo. Bagaco. 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. INTRODUCAO

Durante o processo de exploracdo e producdo de petroleo onshore e offshore uma
quantidade significativa de &gua é gerada, a qual recebe o nome de &gua produzida e
representa a maior corrente de residuos na producdo de petréleo (UTVIK, 1999; FARMEN et
al. 2010). Em média, para cada barril de petréleo produzido séo gerados de trés a seis barris
de agua, sendo que este nimero pode se elevar no final da vida produtiva do po¢o, onde
maiores quantidades de agua sdo necessarias para manter a producdo (SANTANA, 2009). Na
indUstria do petréleo sdo utilizadas grandes vaz@es associadas ao processo, desta forma, o
tratamento desse efluente liquido é de grande importancia ambiental e energética. Assim, se
justifica a busca por novas tecnologias e materiais para o0 desenvolvimento de novas técnicas
de tratamento eficientes e economicamente viaveis (MORAES, 2005).

A adsorcdo vem despertando a atencao de varios pesquisadores, pois é uma operacao
eficiente e de baixo custo, além disso, possui alta seletividade a nivel molecular, permitindo a
separacdo de varios componentes, e apresenta um baixo consumo energético (RUTHVEN,
1984). Nos ultimos anos, houve uma busca por carvdes ativados elaborados a partir de
materiais precursores de baixo custo, principalmente, residuos vegetais. Além disso, ha uma
busca na utilizacdo de bioadsorventes, os quais sdo produzidos por fontes naturalmente
abundantes (como as algas marinhas) e aquelas provenientes de residuos de operacbes
industriais (como residuos de fermentacdo) (KLEINUBING, 2009).

Assim, uma perspectiva é o aproveitamento do bagaco e bagacilho de cana de acgucar,
0s quais sdo rejeitos ou produtos de baixo valor agregado relacionado a induastria
sucroalcooleira. De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) ha uma
previsdo de um aumento na area plantada para a temporada 2013/2014 de 4,8% em relacédo a
safra 2012/2013. Neste contexto, o estado de Alagoas é o sexto estado produtor de cana de
acucar do Brasil, responsavel por 5% da safra de cana de aglUcar destinada a industria
sucroalcooleira (CONAB, 2013).

12



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Estudar a adsorcdo de Oleo de agua de producdo de petroleo utilizando o bagaco e

bagacilho como bioadsorventes.

2.2. Objetivos especificos

« Realizar o pre-processamento granulométrico do bagaco e bagacilho para
utilizacdo como bioadsorvente;

- Caracterizar os agentes adsorventes;

- Estudar as curvas de cinética e as isotermas de adsorcéo;

« Avaliar a influéncia das principais varidveis operacionais e 0 tipo de

bioadsorvente utilizado.

13



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma revisao da literatura que abrange o estudo do
tratamento de efluentes liquidos de petrdleo utilizando a técnica de adsorgao, com sistema em
batelada.

3.1. Petroleo

O petréleo vem sendo utilizado pela humanidade desde a antiguidade, no entanto,
como fonte energética sé foi descoberto no século XIX. Em 1859, foi perfurado com sucesso,
em Tittusville, nos Estados Unidos, o 1° posso exploratério, dando inicio a moderna histéria
do petréleo (SILVEIRA, 1998). A exploracao e refino do petréleo tornaram-se expressivos a
partir da producdo de querosene para a iluminacdo, no seculo XIX, e com o advento dos
motores a combustédo interna (ciclo de Otto), no entanto, esta industria se consolidou devido a
necessidade de gasolina (BRASIL et al. 2012).

De acordo com o Boletim de Produgéo de Petroleo e Gas Natural da Agéncia Nacional
do Petroleo (ANP) de dezembro de 2012, durante o ano de 2012 o Brasil produziu cerca de
754 milhdes de barris de petroleo e 26 bilhGes de metros cubicos de gas natural, sendo que o
estado de Alagoas, no més de dezembro produziu 5111 bbl/d (barris de petr6leo por dia) e
1779 Mm?®/d (mil metros clbicos de gas natural por dia) (ANP, 2013).

3.2. Agua produzida

Pequena quantidade de 6leo é suficiente para contaminar grandes volumes de agua,
gerando sérios problemas ambientais para muitos tipos de industrias, além dos altos custos
para o tratamento deste efluente (KOREN, 1995). A agua produzida tem origem relacionada
as condicbes ambientais existentes durante a génese do petréleo. Durante a formacdo do
reservatorio, por longos periodos geologicos, a 4gua e o 6leo permaneceram em contato,
ocasionando a solubilidade de organicos (SILVA, 2008).

Os riscos ambientais relacionados & agua produzida dependem da sua composicao,
das caracteristicas do local em que ela ocorre e da sua disposi¢do final (SILVA, 2008).
Segundo a Resolugdo 430/2011 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), os

efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser langados, direta ou indiretamente,

14



nos corpos de agua, apds o devido tratamento e desde que obedecam as condigdes, padrdes e
exigéncias dispostos nesta Resolucao e em outras normas aplicaveis. A concentragdo maxima
de oleos e graxas no descarte de efluentes liquidos em corpos receptores ndo devera exceder a
20 mg/L.

Além da questdo ambiental, o tratamento da agua de producdo tem como um dos
objetivos a sua aplicacdo na propria extragdo do petroleo. A agua produzida tratada pode ser
injetada nos pogos para manter a pressdo e auxiliar o fluxo do petroleo para a superficie
aumentando sua producdo e a fracdo restante é descartada no mar (BRAGA, 2008; SILVA,
2008; CERQUEIRA, 2010). Para o processo de reinjecdo da &gua exige-se um tratamento
mais refinado do que o especificado pelo CONAMA 430/2011, pois excesso de 6leo na dgua
pode provocar uma reducdo na permeabilidade das rochas ocasionando problemas como a
ruptura da rocha por tracdo (SILVESTRE, 2004). Neste caso a concentracdo maxima de 6leo
passa a ser de 5 mg/L.

Observa-se na Tabela 3.1 a composicdo fisico-quimica da agua produzida, na qual
vale ressaltar que existem diferentes composicdes em virtude da regido de formacdo do
petrdleo e agua de formacao.

De acordo com Oliveira (1995) o 6leo presente na agua de producdo, normalmente,
pode estar em quatro formas: na forma livre, onde as dispersdes séo grosseiras (gotas com
didmetros maiores que 150 um), o qual é removido facilmente por processos convencionais
de separagédo; na forma de dleo disperso (gotas com didmetros entre 50 e 150 pum), o qual
pode ser removido por processos convencionais de separacdo, entretanto, a eficiéncia
dependera da distribuicdo de tamanho e do uso ou ndo de auxiliares; na forma de 6leo
emulsificado (gotas com didmetros inferiores a 50 um), sendo que a remocdo deste
contaminante se da pela utilizacdo de processos mais sofisticados de separacdo, como
flotacdo, centrifugacdo, ultrafiltacdo, etc.; e 6leo solubilizado, o qual é muito dificil de ser

separado necessitando 0 uso de processos quimicos, como extracdo por solventes.
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Tabela 3.1 — Anélise fisico-quimica com faixa de resultados das caracteristicas da dgua produzida na

bacia Sergipe - Alagoas.

Caracteristica

Concentracdo Minima

Concentracdo Méaxima

(mg/L) (mg/L)
Salinidade 28.445 142.914
Densidade a 20/4 1.020 1.125
pH 6,4 7,2
Bario 10 868
Alcalinidade Total 72 638
Dureza Total 5.240 50.336
Cloretos 17.240 86.614
Ferro Total 0,2 46,2
Calcio 1.318 17.808
Magnésio 459 1.440
Estroncio 25 846
Saédio 13.009 60.348
Potassio 245 1.149
Bicarbonatos 88 684
Sulfatos 5 227
Aluminio Total 3,2 7,7
Cromo Total <0,01 0,1
Manganés Total 0,6 20,5
Cadmio <0,01 0,01
Chumbo <0,01 0,07
Cobre Total <0,01 0,20
Niquel <0,01 0,04
Zinco <0,01 2,42
TOG 100 500

Fonte: ANP, (2012).

16



Neste contexto, a escolha do método adequado para o tratamento da agua produzida é
funcdo de diferentes pardmetros, como tamanho das gotas de 6leo dispersas no efluente, teor
de solidos suspensos, concentracdo de Oleo e variaveis operacionais, como Vvazdo,
temperatura, etc. Em geral o separador gravitacional agua-6leo da American Petroleum

Institute é o mais utilizado para o tratamento de 4gua de producédo (SINGH, 2010).

3.3. Emulsao

De acordo com Chen et al. (2005) uma emulsdo é definida como a mistura de dois
liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis onde uma das fases encontra-se dispersa na
outra sob a forma de gotas de tamanho microscépico ou coloidal. As formas basicas de
emulsédo sdo: emulsdo 6leo em &gua (gotas de 6leo dispersas na dgua) e emulsdo agua em Gleo
(gotas de &gua dispersas no 6leo). Para cada tipo de emulsdo, trés condi¢cdes basicas devem
ser conhecidas (CHEN et al. 2005):

« Os dois liquidos devem ser imisciveis ou mutuamente insollveis em cada um;
« Deve ser aplicada agitacdo suficiente para dispersar um liquido no outro; e

« Um emulsificante ou combinacdo de emulsificantes deve estar presente.

O tipo de emulsdo é de facil identificacdo, através de métodos fisicos e fisico-
quimicos, como mostra 0 Quadro 3.2 apresentado por Machado (2002).

Segundo Silva (2004), 4agua e petroleo ndo estdo, em geral, emulsionados em
condicdes de reservatério, a formacdo da emulsdo € consequéncia do bombeamento,
transporte e expansdo dos fluidos produzidos. Os fluidos ao serem transferidos para um
tanque de separacdo gravitacional separam-se em trés zonas: zona inferior - 4gua livre; zona
superior - 6leo; e, entre as zonas inferior e superior - uma dispersdo de agua em 0leo ou de

6leo em agua, com uma fina espessura e estavel.
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Quadro 3.1 - Caracteristicas para identificar o tipo de emulséo.

Método Emulsédo O/A Emulsédo A/O
) Textura gordurosa
Visual Textura cremosa
Corantes inorganicos | Corantes organicos tingem a
Corantes ) 3 3
tingem a emulséo emulséo
. o Condutividade elétrica a
. Condutividade elétrica )
Condutividade ] depender do potencial
bem mais elevada o )
elétrico aplicado
A emulséo se mistura ) _
) A emulséo se mistura
facilmente com um ) _
o ) _ facilmente com um liquido
Miscibilidade liquido miscivel no o )
) ) 5 miscivel no meio de
meio de dispersdo ) o
) dispersao (dispersante)
(dispersante)

3.4. Estabilidade de emulsdes

Fonte: Machado, (2002)

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

caracteristica muito importante das emulsGes e é chamada de estabilidade de emulsdo. De

acordo com Rosa (2003), as emulsdes estabilizadas fisicamente sdo formadas sem adicdo de

substancias surfactantes, ou seja, aquelas em que a estabilidade ¢ mantida por cargas elétricas

inerentes ao sistema ou a outras forcas. A separacdo de determinadas emulsGes estaveis sem

tratamento quimico 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 emulséo ou a razdo pela qual as particulas dispersas coalescem e quebram a

emulsdo depende de alguns parametros, 0s principais sao:

« Tensdo Interfacial — quando as particulas colidem, rompem a pelicula formada pelo

filme interfacial e ha a coalescéncia, porém quando um agente emulsificante esta
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adsorvido em torno da particula impede a coalescéncia e diminui a tensdo interfacial
causando a formac&o de particulas menores estabilizando a emulséo;

« Envelhecimento da emulsdo — a medida que o filme interfacial que reveste a
particula emulsionada envelhece a adsorcdo de agentes emulsionantes se completa e a
resisténcia da pelicula interfacial aumenta, até conseguir seu valor estavel. Disto
resulta que quanto mais velha uma emulsdo, mais estavel fica. Por isso, o tratamento
para romper uma emulsdo deve ser efetuado o mais cedo possivel, inclusive de forma
preventiva;

« Viscosidade da Fase Continua — se esta viscosidade for muito alta o coeficiente de
difuséo e a frequéncia de colisdo baixa, deixando a emulsdo muito mais estavel;

« Temperatura — a adicdo de calor reduz a viscosidade do Oleo (fase continua) que
permite coalescéncia mais rapida, tende também a reduzir a resisténcia das peliculas
interfaciais e a desestabiliza-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 éleo, ou perda de volume, pois 0s componentes mais leves sdo evaporados tornando

0 6leo mais pesado e diminuindo o seu valor comercial.

3.5. Adsorcéo

De acordo com Cuevas (2011) a adsor¢do é um fendmeno fisico-quimico superficial,
onde as moléculas de uma fase gasosa ou liquida sdo aderidas em uma superficie solida. O
processo de adsorcdo pode ser de natureza fisica ou quimica. A quimissorcao (adsorcdo
quimica), é o processo no qual as moléculas unem-se a superficie do adsorvente por meio de
ligacBes quimicas onde hé a transferéncia de elétrons entre o agente adsorvente e o adsorvato.
Este tipo de adsorcdo ocorre com a formacdo de uma monocamada de adsorvato sobre a
superficie do agente adsorvente; e as entalpias de adsorsdo associadas (forcas de valéncia)
variam entre 40 e 1000 kJ/mol (CUEVAS, 2011). A fisissorcdo ou adsorcdo fisica ocorre
qguando as moléculas do adsorvente e do adsorvato interagem por forcas de van der Waals
(forgas dipolo-dipolo e forcas de polarizagdo, envolvendo dipolos induzidos), as quais s&o
fracas, porém de longo alcance. Neste tipo de adsorcdo pode haver a formacdo de
multicamadas e as entalpias de adsor¢do variam entre 10 e 40 kJ/mol. (RUTHVEN, 1984;

McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001). Na Quadro 3.3 estdo apresentadas algumas
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caracteristicas que facilitam e identificagdo da adsorsdo quanto ao tipo de fendbmeno que esta

ocorrendo, se fisico ou quimico.

Quadro 3.2 - Caracteristicas para identificar o tipo de adsorg¢&o.

Adsorcao Fisica Adsorcdo Quimica

Causada por forgas eletrostaticas
Causada por forgas de Van der Waals o
e ligagOes covalentes

Né&o hé transferéncia de elétrons H4 transferéncia de elétrons

Calor de adsorc¢éo entre 10 e 200
Calor de adsorcéo entre 2 e 6 kcal/mol
kcal/mol

Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo

] ) A camada adsorvida é removida
A camada adsorvida pode ser removida o ]
o o por aplicagéo de vacuo e
por aplicacdo de vacuo a temperatura de )
) aquecimento a temperatura
adsorcéo . )
acima da de adsorgéo

n . . Formacdo monocamada
Formacdo multicamada lenta ou rapida ) A
instantanea

o Adsorvente altamente
Adsorvente quase nao ¢ afetado . .
modificado na superficie

Fonte: RUTHVEN, (1984)

De acordo com Mak (2004) a adsorcdo € a acumulacao ou concentracao de substancias
na superficie interfacial entre o agente adsorvente e a solugdo ou mistura gasosa. A fase fluida
adsorvida é chamada de adsorvato, enquanto que a fase solida na qual se da a adsorgéo é o
adsorvente.

Neste trabalho serdo utilizados adsorventes de baixo custo, os quais podem ser
definidos como aqueles que requerem um minimo de tratamento, bem como, aqueles em que
o material natural ¢ abundante na natureza ou é considerado um residuo 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 silicicos e
zedlitas, que sdo de natureza inorganica, quitosana, semente de mamé&o, semente de maracuja,
casca de arroz, bagaco de cana de acgucar, algas, micro-algas, dentre outros, 0s quais s@o
residuos sélidos agricolas e subprodutos industriais (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009).
O agente adsorvente proveniente de biomassa recebe 0 nome de bioadsorvente. A biomassa é
definida como um material organico que pode ser empregado de forma direta ou indireta nos
mais variados processos industriais energéticos e de tratamento de efluentes como, geracéo de
combustiveis (etanol, metanol e biodiesel), biogas, carvédo vegetal, 6leos, etc. (MCKENDRY,
2002).

Na literatura, muitos trabalhos apresentam a utilizacdo de adsorventes de baixo custo.
Os principais sdo: bagaco de cana (JUANG, 2001; BRANDAO, 2006; SARROUH, 2006):;
argilas (NETPRADIT, 2004; NEUMANN, 2002); silica (CHIRON, 2003; HO, 2003;
McKAY, 1980; WU, 1997); alunita (OZACAR, 2003, 2004-b); quitosana (JUANG, 1997);
zeolita (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 maracuja (PAVAN, 2007); folhas de abacaxi (PONOU, 2011); semente de
abacate (Gonzélez, 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 bagaco é um subproduto do processo de industrializacdo da cana de acUrcar
(aproximadamente 30% da cana moida). Ele pode ser utilizado como matéria-prima na
industria de papel e celulose, como fertilizante, como combustivel e como agente
bioadsorvente de contaminantes organicos (BRANDAO, 2006). Estudos do bagaco de cana
apontam o0 seu potencial como adsorvente de derivados de petroleo em efluentes
contaminados como o de BRANDAO (2006) que avaliou 0 bagagco como adsorvente para a
remocdo de contaminantes, derivados do petréleo. J& SARROUH (2006) avaliou a producédo
biotecnologicade de xilitol em reator de leito fluidizado utilizando bagaco de cana de agucar e

células imobilizadas: avaliacdo de parametros operacionais e viabilidade economica.
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A adsorcdo, de acordo com Hansen e Davies (1994), tem sua eficiéncia afetada por
diferentes fatores, como, por exemplo, temperatura, pH da solucgdo, presenca de 6leos suspensos,
presenca de contaminantes dissolvidos, alta salinidade e concentracdo de metais pesados. A
utilizacdo de colunas de adsorcdo requer cuidados extras, pois outros fatores podem afetar
diretamente 0 processo como a geometria, a vazdo de alimentagdo, a altura da coluna de

particulas, dentre outros.

3.6. Isotermas de adsorc¢ao em sistema solido-liquido

De acordo com Sarrouh (2006) as interaces entre os adsorvatos e a superficie do
adsorvente podem ser classificadas em duas categorias: interacGes relativamente fracas e
reversiveis (adsorcdo fisica) ou fortes e irreversiveis (adsorgdo quimica). A avaliacdo das
interacBes durante o processo de adsorcdo é feito por meio de isotermas de adsorgdo, onde
diversos fatores sdo considerados, dentre 0s quais pode-se citar 0s mais importantes, como a
natureza da interacdo entre adsorvato e adsorvente, a velocidade de adsorcéo, a forma da isoterma
de adsorcao, a interacdo entre o solvente e o soluto, a orientagdo das moléculas adsorvidas na
interfase e os fatores ambientais como temperatura, pH e composicéo do solvente.

A maior parte das isotermas de adsorcdo em solucdes diluidas 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 variacdo da capacidade de adsorcdo Q (em numero de
moles ou massa de adsorvato por massa de adsorvente) em fungdo da concentracdo do adsorbato,
Ceqg (em numero de moles ou massa de adsorvato por volume de fase liquida ou gasosa), no

sistema, apos este atingir o equilibrio (SILVA, 2010).

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

maneira;

« Isotermas do tipo L (Langmuir) sdo as mais comuns, a mesma apresenta uma concavidade para
0 €iX0 X, em que as isotermas do tipo L2 alcangcam um platd que esta relacionado ao aumento da
capacidade de adsorcéo. Este tipo de isoterma pode ser encontrada em solutos que tendem a

associar-se em solugdo, como os corantes.

- Isotermas do tipo S apresenta a inclinagdo inicial convexa para o0 eixo da concentracdo e €

frequentemente seguido por um ponto de inflexdo. Este tipo de isotermas ocorre quando a
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interacdo entre as moléculas adsorvidas é significativa, isto pode acontecer na adsor¢do de

moléculas de corante por exemplo.

« Isotermas do tipo H correspondem a sistemas em que se apresentam interacdes muito fortes
entre adsorvato e adsorvente, a baixas concentracbes (alta afinidade) e estdo associadas

geralmente com quimiosorgéo.

« Isotermas do tipo C tem uma faixa inicial linear que indica particdo do adsorvato entre a

solucdo e o sdlido, este tipo de isoterma é apresentada por adsorventes microporosos.

Figura 3.1 - Classificacdo das formas das isotermas.
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Fonte: GILES; D’SILVA; HUISTON, 1974.

3.7. Modelos de isotermas de adsorcéo

Modelo monocomponente de Freundlich.

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

adsorcdo como reversivel e ndo-ideal, além de ndo inserir limites relacionados & formacéao de
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uma Unica monocamada (FOO e HAMEED, 2010), como € visto no modelo de Langmuir. No
modelo de Freundlich considera-se a adsor¢do em todos os sitios (a quantidade adsorvida é o
somatorio de cada uma individual). Desta forma, para cada sitio pode ser associada uma
energia de ligacdo. Os sitios que possuem ligacdes mais fortes sdo ocupados primeiro, até
que a energia de adsorcdo vai diminuindo, de forma exponencial, até que se atinja o limite
final do processo, se encerrando o processo. A equacdo do modelo pode ser representada por
(FREUNDLICH, 1906):

Q=FC," (3.1)

n: fator que caracteriza a distribuicdo energética quase-Gaussiana da superficie de
adsorcédo, podendo assumir valores entre 0 e 1. Este termo representa a heterogeneidade dos
sitios de ligacdo da superficie 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 adsorgao

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

a) Adsorcdo limitada a uma Unica camada;

b) A superficie interna do sélido pode ser considerada homogénea energeticamente e
com numero finito de sitios finito;

c¢) Ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas;

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

Este modelo, desta forma, assume-se que ha uma reagdo de equilibrio onde os sitios

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

sitios livres + sorbato «» complexo

Assim, a constante de ligacdo do complexo desta reacdo, Kj, sera:

[complexo] (3.2)
* [sitios livres][sorbato]
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Considerando a concentracdo do complexo igual a Q, a concentracdo de sitios livres
igual @ Qm — Q, sendo Qm a concentracdo maxima possivel do complexo e a concentracao de

sorbato igual & concentragéo de sorbato no liquido, Ceq, tem-se:

_Q (3:3)
' (Qm _Q)Ceq
~ QkCy (3.4)
Q= 1+kC,

Sendo K| a constante de associacdo do complexo, seu inverso 1/ K; é a constante de
dissociacdo deste, Kq ,

_ QmCeq (35)

Q_Q+Qq

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

3.8. Cinética de adsorcao

A partir da cinética de adsorcdo sdo obtidas importantes informacGes sobre a
velocidade do processo. Além disso, é possivel indentificar o tempo minimo necessario para
que se atinja o equilibrio.

De acordo com Sun e Xjangjing (1997) e Souza (2013) a adsorcéo pode ser dividida
em trés etapas:

- Primeira etapa: a adsorcdo é afetada pela concentracao e agitacdo da solucao;

« Segunda etapa: a adsor¢do depende da natureza das moléculas de adsorbato;

- Terceira etapa: a adsorcdo é afetada pela temperatura, pH, concentragdo inicial,

agitacdo, tamanho das particulas, distribuicdo dos poros e tipo de solucao.
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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 variacdo da captacdo do soluto com o tempo é diretamente proporcional
a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer
tempo (SHAWABKEH, 2003). A equacdo 3.7, também conhecida como equacdo de
Lagergren, é obtida através do desenvolvimento da equacdo diferencial 3.6, e € a mais
utilizada em processos de adsorcao.

Na maioria dos casos, a equacédo de pseudo primeira ordem nédo se ajusta a toda faixa
de tempo de contato. Ela é aplicavel em tempos acima de 20 a 30 minutos iniciais do processo
de adsor¢do (AKSU, 2000; HO, 1999-c).

dq (3.6)
MM _k _
dt - (a.~a)

In(g, —q,) =Ing, —kt (3.7)

em que: ge corresponde a quantidade de adsorbato retido no sélido no equilibrio
(mmol/g); q: corresponde a quantidade de adsorbato retido no tempo t (mmol/g); ki

corresponde a constante de velocidade da reacéo de pseudo primeira ordem [min-1].

Modelo pseudo segunda ordem

HO e MCKAY (1999) propuseram um modelo cinético de segunda ordem, baseado na
concentra¢do do adsorbato, para adsor¢do de ions metalicos em turfa, do qual denominaram
de modelo de pseudo segunda ordem, e é descrito pela equacdo 3.9, obtida a partir do
desenvolvimento da equacao diferencial 3.8. O modelo de pseudo segunda ordem baseia-se na
capacidade de adsorcéo da fase solida, e relata o comportamento do processo em toda a faixa
de tempo de contato (AKSU, 2000; JUANG, 2002).
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(3.8)

dqg 2

Tk _

o =X, (d.—a)

t_ 11 (3.9)
qt que qe

Sendo que: K> a constante de velocidade de reacgdo de pseudo segunda ordem (g/mmol.min);
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4. MATERIAIS E METODOS

Foi realizada a caracterizacdo do petroleo utilizado na emulséo, através das seguintes
andlises: densidade e viscosidade. Numa segunda etapa, os residuos utilizados como agente
adsorvente, bagaco e bagacilho foram caracterizados por meio das andlises: umidade,
granulometria e teor de cinzas. A morfologia da superficie fisica do bagaco e bagacilho de

cana de acucar foram observadas utilizando microscépio eletrénico de varredura.

A Tabela 4.1 apresenta os reagentes utilizados.

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados.

Reagente Marca Massa molar Densidade Pureza
Dindmica ]
Hexano . 86,18 g/mol 0,65 (g/mL a 20° C) Min. 98,5%
Quimica
S-316 Horiba 304 g/mol 1,75(g/mLa25°C) |
Acido sulfarico FMaia 98,08 g/mol 1,84 (g/mL a 25°C) Min. 95%
Hidroxido de Synth 40g/mol | Min. 97%
sodio P.A.

4.1 Caracterizacao do petréleo

A seguir serdo apresentados os procedimentos utilizados para a realizacdo das analises

de caracterizacdo do petroleo.
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4.1.1. Densidade

A densidade do petroleo foi determinada de acordo com a norma ASTM D-70 através
do método da picnometria, que consiste na determinacdo precisa de massa e volume de
substancias utilizando uma vidraria chamada picnémetro. Para uma melhor precisdo, o
experimento foi realizado em triplicata, 0 método consiste no primeiro momento em pesar 0
picndmetro vazio e em seguida coloca-se a amostra no picndmetro calibrado, volume
definido. O picndémetro cheio é pesado e a densidade da amostra é calculada com base na
Equacéo 4.1.

A densidade é dada através da equacéo (4.1).

Massa (4.2)
Volume

Densidade =

4.1.2. Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada de acordo com a norma ASTM D2270 — 04,
com temperatura controlada a 40°C. Para uma melhor precisdo, o experimento foi realizado
em triplicata utilizando um viscosimetro Cannon - Fenske. Foi adicionado cerca de 8,5 mL de
amostra no viscosimetro, e determinado o tempo de escoamento desta amostra entre dois
pontos (em segundos) através de um capilar. Para o petréleo foi utilizado viscosimetro com
capilar de 300.

A viscosidade é dada através da equacdo (4.2).

Viscosidade(cst) =TxC (4.2)

Sendo:

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

C = constante do viscosimetro
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4.2 Caracterizacao dos agentes adsorventes (bagaco e bagacilho)

A caracterizacdo dos agentes adsorventes foi feita com base nas analises de umidade,
granulometria, teor de cinzas e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Foi adotado como bagaco o residuo passante na peneira em ago inox - ASTM 20 -
MESH/TYLER 20 - Abertura 0,850 mm e como bagacilho o residuo passante na peneira em
aco inox - ASTM 30 - MESH/TYLER 28 - abertura 0,600 mm.

Os agentes adsorventes: bagago e bagacilho foram fornecidos pelo Grupo Toledo -
AL.

4.2.1. Umidade

A umidade foi determinada utilizando o método classico de analise, o teor de umidade
foi obtido por meio de procedimento envolvendo aquecimento em estufa e pesagem até massa
constante.

A andlise foi realizada aquecendo-se a amostra a 105°C em estufa e a pesagem apos 8

horas, até se obter o peso constante.

4.2.2. Granulometria

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

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

4.2.3. Teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada por incineracdo simples, que consiste
no aquecimento da amostra seca em mufla elétrica a temperatura de 500°C, durante quatro

horas ou até a obtencdo de cinza clara, indicando a auséncia de matéria organica.
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4.2.4. Microscopia eletronica de varredura - MEV

Foi realizada a microscopia eletronica de varredura (MEV) para investigar a estrutura
cristalina e morfologia das amostras de residuos. Foi utilizado um microscopio eletrénico de
varredura (SEM; Shimadzu SSX-550).

4.3. Descricdo da unidade piloto para realizacdo da emulséo 6leo em agua

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma (a) e a unidade piloto para realizagdo da emulséo
(b), constituida principalmente pelos seguintes equipamentos:
- tanque de alimentacéo de 100 litros (B2);
- bomba peristaltica para alimentacéo do 6leo;
- bomba centrifuga de 1/2 CV para recirculacdo da emulséo (B1);
- agitador mecanico (AG).

Esta unidade foi montada no Laboratdrio de Sistema de Separacdo e Otimizacao de
Processos (LASSOP) da Unidade Académica Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade
Federal de Alagoas.

Apbs a montagem foi realizado o comissionamento da unidade, sendo analisada a
seguinte condicdo de operacdo: vazao de alimentacdo do 6leo e agitacdo do sistema. Esta fase
de testes foi de grande importancia para o desenvolvimento da pesquisa bem como para obter
resultados satisfatorios.

O procedimento para o preparo da emulsdo ocorreu da seguinte forma: uma
guantidade conhecida de 6leo foi bombeada pela bomba centrifuga a baixa vazdo para o
tanque e em paralelo o sistema foi agitado continuamente pelo agitador mecanico, a agitacédo
e a baixa vazdo de bombeio do 6leo permitem a formacdo da emulsdo 6leo-agua. Apos a
formacdo da emulsdo, tempo médio de agitacdo de uma hora, 60 mL da emulsdo foi coletada
para determinagdo da concentragdo inicial (Co) de 6leo no analisador HORIBA, modelo
OCMA-350 (Figura 4.4).

31



Figura 4.1 — Fluxograma (a) e a representacéo real do sistema para preparacdo da emulsédo (b).
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Fonte: Préprio autor.

4.4. Adsorcdo em batelada com bagaco e bagacilho de cana de aglicar

A adsor¢do em batelada foi realizada adicionando-se o residuo adsorvente (Figura 4.2)
a amostra da emulsdo 6leo em &gua. A amostra sofreu agitacdo em uma incubadora, agitadora
— Shaker SL 222 com capacidade para trinta amostras, possuindo controle de temperatura e
rotacdo (Figura 4.3). Cada amostra foi agitada durante um tempo predeterminado e logo apés
0 processo de adsorcdo foi avaliado com a determinacdo da concentracdo (Ci) de 6leo no
analisador HORIBA, modelo OCMA-350 (Figura 4.4).
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Figura 4.2 - Residuos adsorventes: bagaco (1) e bagacilho (2).

Fonte: Proprio autor.

Figura 4.3 - Incubadora, agitadora.

Fonte: Proprio autor.

4.5. Analise do teor de 6leos

As analises do teor de 6leos foram realizadas com auxilio do analisador HORIBA,
modelo OCMA-350
O modelo utilizado OCMA-350, Horiba atende os métodos especificos exigidos pela

Environmental Protection Agency (EPA) e faz uso do fato que hidrocarbonetos, tais como
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Oleo e graxa, podem ser extraidos da agua ou solo, através do uso de um procedimento de
extracdo com solvente apropriado, sendo neste caso, 0 S-316. Os hidrocarbonetos extraidos
absorvem energia infravermelha a um comprimento de onda especifico e a quantidade de
energia absorvida é proporcional a concentracao de 6leo/graxa no solvente.

Para analise da concentracdo de 6leo adiciona-se 50 mL de S-316 a uma amostra
aquosa de 60 mL contendo 0Oleo disperso. A amostra € seca com sulfato de sodio e deixada em
repouso até que se formem duas fases visualmente distintas (Figura 4.5). A fase mais densa é
composta basicamente de dgua e a fase mais leve, de solvente e 6leo. Retira-se uma aliquota
de 50 pL da fase leve, solvente e 6leo, e efetua-se a medi¢do da concentracdo de 6leo. Repete-
se a leitura para cada amostra, sendo o resultado expresso mg/L.

Figura 4.4 — Separag&o entre fases.

Fase menos densa:
solvente e Oleo.

Fase mais densa: ¢
composta basicamente de
agua.

Fonte: Préprio autor.

4.6. Levantamento de curvas cinéticas

A quantidade adsorvida no tempo t, gt, serd calculada pela Equacdo 4.3, onde Ct é a
concentracdo do 6leo na fase liquida em qualquer tempo, Co € a concentracdo inicial da

solucdo, V é o volume da solucdo e W é a massa do agente adsorvente. Serdo avaliados
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modelos para ajustar os dados de cinética de adsor¢cdo como, por exemplo, 0s mais
comumente utilizados, 0 modelo de pseudo primeira ordem e o modelo de pseudo segunda
ordem.

(C,—C, )V (4.3)

q, = W

4.7. Levantamento das isotermas de adsorgao

O levantamento das isotermas de adsor¢do seguira um procedimento semelhante ao de
cinética de adsorcdo, sendo observado o tempo necessario para que se atinja o equilibrio. A
quantidade adsorvida no equilibrio, ge (mg/g) sera calculada pela Equacédo 4.4 e a quantidade

percentual de éleo removida é dada pela Equacéo 4.5.

_(G-C )V (4.4)

Qe W

(C,—C,) (4.5)

0

Percentual de remocéo =

onde V ¢é o volume da solucdo, W é a massa de adsorvente utilizada, Co € Ce Sd0 as

concentragdes na fase liquida no inicio e no equilibrio, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das analises fisico-quimicas
necessarias para a caracterizacdo do petrdleo e dos agentes adsorventes. Também séo
apresentados e discutidos os resultados pertinentes as isotermas de equilibrio, estudos
cinéticos e o efeito do pH da solugdo e massa do agente adsorvente.

5.1. Caracterizacao do petréleo
5.1.1. Densidade
A Tabela 5.1 apresenta os resultados da densidade para o petrdleo, determinada a

temperatura ambiente, cujo procedimento esté descrito na Secdo 4.1.1 do Capitulo 4.

Tabela 5.1 - Resultados da densidade do petr6leo a temperatura ambiente.

Amostra Densidade Limite especificado ANP
(ka/m?)
Petrdleo 895,9 700 - 900 (£ 1,4)

A densidade do petroleo encontra-se dentro da faixa estabelecida pela ANP e pode ser
considerado como petrleo pesado, visto que o valor da densidade relativa é
aproximadamente 0,90. O petr6leo é considerado leve quando possui densidade relativa

maxima de 0,70.

5.1.2. Viscosidade cinematica

A Tabela 5.2 apresenta o valor da viscosidade do petroleo, determinada a temperatura
de 40°C, cujo procedimento esta descrito na Se¢éo 4.1.2 do Capitulo 4.

A viscosidade cinematica do petroleo encontra-se dentro da faixa estabelecida pela
ANP.
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Tabela 5.2 - Resultado da viscosidade do petroleo a 40°C.

Amostra Viscosidade Limite especificado pela
(cst) ANP
Petrdleo 112,1 158,2 (+ 1,5)

5.2. Caracterizacao dos agentes adsorventes (bagaco e bagacilho)
5.2.1. Umidade

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

temperatura de 105°C, cujo procedimento esté descrito na se¢do 4.2.1 do capitulo 4.

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

Amostra Umidade
(%)
Bagaco 10,6
Bagacilho 13,5

5.2.2. Granulometria

Com base na anélise granulométrica foi adotado como bagaco o residuo passante na
peneira em aco inox - ASTM 20 - MESH/TYLER 20 - Abertura 0,850 mm e como bagacilho
0 residuo passante na peneira em aco 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 bagaco e bagacilho, cujo

procedimento esté descrito na se¢éo 4.2.3 do capitulo 4.
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Tabela 5.4 - Resultado do teor de cinzas do bagago e bagacilho.

Amostra Teor de Cinzas
(%)
Bagaco 18,8
Bagacilho 23,3

O bagacilho apresentou um teor de cinzas (23,3%) maior que o bagaco (18,8%),
podemos concluir que o bagacilho possui mais residuo inorganico que permanece apos a
gueima da matéria organica, a 500°C.

5.2.4. Microscopia eletronica de varredura - MEV

A Figura 5.1 apresenta a fotomicrografia do bagaco e bagacilho, cujo procedimento
esta descrito na se¢do 4.2.4 do capitulo 4.

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

Fonte: Préprio autor.

A microscopia 6tica com aumento de 300X, da face superior do bagaco e bagacilho
apresenta claramente a diferenca de estrutura do bagaco e bagacilho, o bagaco possui células
mais alongadas e homogéneas é possivel observar a presenca de flocos de medula, bem como
uma estrutura compacta com fibras unidas pela presenca de hemicelulose e lignina, de acordo

com Wanderley (2012), essa estrutura pode favorecer o processo de adsorcdo de 6leo. As
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hemiceluloses sdo consideradas como as principais responsaveis pela absorcdo de &gua,

embora celulose ndo 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 heterogéneas, sem tendéncia a forma aglomerados.

5.3. Levantamento de curvas cinéticas

Residuo Adsorvente — Bagago

Foi avaliada a adsorcdo de 6leo com cinco concentracGes 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

concentragdes avaliadas ap6s 0 processo de adsorgao.

Tabela 5.5 - Avaliagdo da concentragdo de 6leo ao longo do processo de adsorc¢éo do bagago.

Tempo Co1 Co2 Cos Cos Cos

(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 71,7 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

E possivel perceber que grande parte do 6leo é adsorvido no inicio do processo e que,

apos 5 minutos, a variagdo na concentragdo de 6leo é baixa. Este comportamento é facilmente

visualizado através da Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Adsorc¢do do bagaco: quantidade de 6leo adsorvido.
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Fonte: Proprio autor.
Figura 5.3 — Adsor¢éo do bagaco: percentual de remogéo de 6leo.
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Fonte: Proprio autor.

Para a concentracdo inicial de 77,7 mg/L a quantidade adsorvida de 6leo apresentou

grande variagdo ao longo do processo, a adsorcao foi maxima entre o intervalo de 15 a 20 min

acreditando-se que a diminuicdo na quantidade adsorvida a partir de 20 minutos de adsorc¢éo

possa ser explicada por um processo de dessor¢do que ocorre apos a saturacdo do agente

adsorvente. A méxima remocao de 6leo foi de 68,1% no tempo 15 minutos.
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Para a emulsdo com concentracdo inicial de 99,8 mg/L a quantidade adsorvida
apresentou pequena varia¢do ao longo do processo, a adsor¢do foi maxima entre o intervalo
de 10 a 20 min. A quantidade adsorvida e o percentual de remocdo do 6leo apresentaram
valores semelhantes. A maxima remocéo de 6leo foi de 70,2% no tempo 15 minutos.

Para a concentragéo inicial de 164,5 mg/L a quantidade adsorvida apresentou pequena
variacdo ao longo do processo. A porcentagem de 6leo removido apresentou-se sempre acima
de 90%, demonstrando a eficacia da utilizacdo do bagaco de cana como agente adsorvente de
rapida adsorcéo.

Para a concentragdo inicial de 179,0 mg/L uma grande quantidade de Oleo foi
adsorvida nos primeiros 5 minutos, logo ap6s ocorreu o processo de dessorc¢ao.

Para a concentracdo inicial maxima de leitura do analisador OCMA-350, Horiba que é
de 212,0 mg/L, a maior quantidade adsorvida ocorreu nos primeiros 10 minutos, logo apds

ocorreu o processo de dessorcdo. A remogdo de 6leo méxima foi de 97,8% em 10 minutos.

Residuo Adsorvente — Bagacilho

Foi avaliada a emulsdo com cinco concentracdes 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 concentragdes

avaliadas apds o processo de adsorcao.

Tabela 5.6 - Avaliagdo da concentragdo de 6leo ao longo do processo de adsorcéo do bagacilho.

Tempo Co1 Co2 Cos Cos Cos

(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (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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E possivel perceber que a maior parte do 6leo é adsorvido apds 40 minutos do

processo.

Este comportamento é facilmente visualizado através da Figura 5.4.

Figura 5.4— Adsorc¢do do bagacilho: quantidade de 6leo adsorvido.
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Figura 5.5 — Adsorc¢do do bagacilho: percentual de remocéo de 6leo.
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Fonte: Proprio autor.

Para a concentracdo inicial de 77,7 mg/L a quantidade adsorvida apresentou pequena

variagdo ao longo do processo, a adsorcéo foi maxima entre o intervalo de 10 a 20 min. Apds
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20 minutos a adsor¢cdo manteve-se praticamente constante com um percentual de remogéo de
6leo na faixa de 77,4%.

Para a emulsdo com concentracdo inicial de 99,8 mg/L a quantidade adsorvida
apresentou grande variacao ao longo do processo, a adsor¢do foi maxima em 60 minutos com
um percentual de remogéo de dleo de 83,8%.

Para a emulsdo com concentracdo inicial de 164,5 mg/L a quantidade adsorvida
apresentou pequena variacdo ao longo do processo. Adsor¢édo foi maxima em 30 minutos com
um percentual de remocao de 6leo de 87,5%.

Para a emulsdo com concentracdo inicial de 179,0 mg/L o processo de adsorcéo
apresentou grande variacdo. A maior quantidade adsorvida ocorreu em 40 min, logo apos
ocorreu o processo de dessorcdo. O maximo percentual de remocéo de 6leo foi de 54,1%.

Para a concentracdo inicial maxima 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

remocao de 6leo de 96,6%.

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

ordem

Os dados obtidos para cada concentracdo inicial foram ajustados aos modelos de
pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem. A Tabela 5.7 apresenta o ajuste para cada
concentracdo inicial para o primeiro e segundo modelo para o agente adsorvente bagaco e

bagacilho.
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Tabela 5.7 — Ajustes cinética da reacdo: modelo pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.

Co1 Co2 Cos Cos Cos
Modelos de Cinética 77,7 99,8 164,5 179,0 212,0
(mg/L)  (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Bagaco

Pseudo primeira-ordem

K (min) 067184 097293  0,57607 Nao 403036
convergiu
% 04514 09466  0,3318 Nao 0,0009
Converglu
Pseudo segunda-ordem
K(min) 066565 006758 044116 2O Nao
Converglu Converglu
N NE
R2 04431 09362  0,1946 a 0
Converglu Converglu
Bagacilho

Pseudo primeira-ordem

K(min?) 0,99841 0,92392 0,99450  0,90708 0,93913

R? 0,9968 0,8536 0,9890 0,8228 0,8819

Pseudo segunda-ordem

K(min™) 0,99780 0,87781 0,99357  0,89403 0,94063

R? 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
concentracédo (Co = 99,8 mg/L) da adsor¢éo utilizando o bagaco como agente adsorvente e a
Figura 5.7 apresenta o ajuste dos dados avaliados para a melhor faixa de concentragdo (Co =

77,7 mg/L) da adsorgéo utilizando o bagacilho como agente adsorvente.
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Figura 5.6 — Bagaco: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 99,8 mg/L: pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o percentual de remocéo de
6leo se manteve constante.
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Figura 5.7 — Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 77,7 mg/L: pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilibrio da adsorcéo foi

alcancado ap6s 20 minutos e a partir desde momento o percentual de remocdo de 6leo se

manteve constante.

5.5. Levantamento das isotermas de adsorc¢ao

A andlise do processo de adsor¢do requer o estudo de equilibrio da adsorcdo. O teste
de equilibrio da adsorcdo fornece os dados fisico-quimicos sobre a aplicabilidade da adsorcé&o.
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
equilibrio fornecem informacbes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo, as
propriedades de superficie e afinidade do adsorvente (FOLETTO et al. 2012).

O modelo de Langmuir € aplicavel aos sistemas de adsor¢do homogéneos quando nado
h& interacdo entre as moléculas de sorbato, ao passo que o modelo de Freundlich é uma
equacdo empirica utilizada para descrever sistemas heterogéneos e que ndo é restrito a
formacdo da monocamada (FOLETTO et al. 2012). O modelo de Temkin assume que a

isoterma de adsorcdo de calor de todas as moleculas diminui na camada linearmente com a
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cobertura devido as interagcdes adsorvato-adsorvente, enquanto o0 modelo DR ndo assume uma
superficie homogénea (KHALED et al. 2009).

Para a determinacdo dos parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich (DR) e Temkinisotérmicas utilizou-se o programa Statistica version 7. Para 0s

ajustes dos modelos de adsor¢éo foi usado o método linear.

Residuo Adsorvente — Bagaco

Figura 5.8 — Isotermas adsorcao do bagago: modelo de Langmuir.
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Figura 5.9 — Isotermas adsorcéo do bagaco: modelo de Freundlich.
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Figura 6.0 — Isotermas adsorcao do bagaco: modelo Dubinin—Radushkevich (D-R).
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Figura 6.1 — Isotermas adsorcao do bagaco: modelo de Temkin.
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Tabela 5.8 — Ajustes isotermas adsor¢do do bagaco: modelo Langmuir, Freundlich, DR e Temkin.

Modelos
. Omax
Langmuir ke (L/m R?
g (mg/g) (L/mg)
65,9543 0,1493 0,058
Freundlich ke = R?
(mg/g)
45292 182,7485 0,002
Dubinin—Radushkevich (D-R K (mol?/kj)? R?
OR) o K(molrk)
4.3707 393,4257 0,142
. A ,
Temkin (L/mg) B R
-3,3176 -531,1384 0,019
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Nenhum dos modelos de isotermas aplicados apresentou adequagdo aos dados

experimentais do processo de adsor¢édo utilizando bagago para o tratamento do efluente de

petrdleo, emulsdo 6leo em agua.

Residuo Adsorvente — Bagacilho

Figura 6.2 — Isotermas adsorcéo do bagacilho: modelo de Langmuir.
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Figura 6.3 — Isotermas adsorg¢do do bagacilho: modelo de Freundlich.
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Figura 6.4 — Isotermas adsorcéo do bagacilho: modelo de Dubinin—Radushkevich (D-R).
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Figura 6.5 — Isotermas adsor¢éo do bagacilho: modelo de Temkin.
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Tabela 5.9 — Ajustes isotermas adsor¢do do bagacilho: modelo Langmuir, Freundlich, DR e Temkin.

Modelos
. (max
Langmuir ke (L/m R?
‘ (g < M9
95,3379 0,1889 0,18
Freundlich ke = R?
(mg/g)
4,6293 -31,4811 0,04
Dubinin—Radushkevich (D-R Gmax K (mol2/kj)? R?
O-R) M) K (moRikj)
4.6804 144,6100 0,32
A
Temkin B R?
(L/mg)
23,3731 -493,8438 0,66

Nenhum dos modelos de isotermas aplicados apresentou adequacdo aos dados

experimentais do processo de adsor¢éo utilizando bagacilho para o tratamento do efluente de

petréleo, emulsdo 6leo em &gua.
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5.6. Avaliagéo da influéncia do pH

A influéncia do pH na capacidade de adsorcdo foi avaliada com a emulsdo com

concentracéo inicial de 131,0 mg/L, utilizando os agentes adsorventes bagago e bagacilho,

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

A Figura 6.6 apresenta a influéncia do pH na capacidade de adsorcdo do bagaco e a

Figura 6.7 apresenta a influéncia do pH na capacidade de adsor¢do do bagacilho.

Figura 6.6 — Influéncia do pH no processo de adsor¢gdo com bagago.
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Figura 6.7 — Influéncia do pH no processo de adsor¢do com bagacilho.
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Os resultados experimentais relativos a capacidade de adsor¢do em funcdo do pH
indicam uma influéncia desta propriedade no processo de adsorcdo envolvendo o bagaco e o
bagacilho. Em pH 4 observou-se os melhores resultados para o bagaco, percentual de
remocdo de 6leo em torno de 69% ou seja, 0s maiores valores de capacidade de adsorcao de
6leo. A acidez do meio (pH) afeta o equilibrio quimico dos grupos iénicos.

Para o bagacilho o pH mais acido, pH 2 apresenta uma maior capacidade de adsorcao
do éleo. O maior percentual de remocéo de 6leo foi de 75%.

De acordo com Foletto et al. (2012) a adsorc¢do foi maior com o pH 2,5. Para Ponou et
al. (2011) com o valor de pH baixo (entre 1 e 2) a superficie dos adsorventes sdo carregadas
positivamente, assim a atracdo eletrostatica ocorre. Por outro lado os altos valores de pH
carrega negativamente a superficie dos adsorventes criando uma forca repulsiva entre

adsorvente e adsorbato na fase sélido-liquido.
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5.7. Avaliagéo da influéncia da massa do agente adsorvente

A influéncia da massa do residuo adsorvente na capacidade de adsorcao foi avaliada
com a emulsdo com concentragéo inicial de 131,0 mg/L, utilizando os agentes adsoventes
bagaco e o bagacilho, utilizando como parametros os seguintes valores de massa: 0,2; 0,4 e
0,6 g.

A Figura 6.8 apresenta a influéncia da massa de residuo na capacidade de adsorcao do
bagaco e a Figura 6.9 apresenta a influéncia da massa de residuo na capacidade de adsor¢do

do bagacilho.

Figura 6.8 — Influéncia da massa de adsorvente no processo de adsor¢do com bagaco.
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Figura 6.9 — Influéncia da massa de adsorvente no processo de adsor¢do com bagacilho.
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Os resultados experimentais relativos a capacidade de adsor¢do em funcdo da massa
indicam uma influéncia desta propriedade no processo de adsorcdo envolvendo o bagaco.
Para o processo de adsorcdo utilizando o bagaco, com a maior massa avaliada (0,6 Q)
observou-se os melhores resultados, ou seja, os maiores valores de capacidade de adsorcao de
6leo, em torno de 76%.

Para o bagacilho, o processo de adsor¢cdo com a menor massa avaliada (0,2 )
apresenta uma maior capacidade de adsorcdo de 6leo, em torno de 75%. O bagacilho nao
possui a tendéncia de formar aglomerado, por esse motivo o acréscimo da massa de
adsorvente (variando de 0,2 a 0,6 g) ndo foi diretamente proporcional ao processo de

adsorcéo, remocao de Gleo.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, concluimos que os resultados demonstram a
viabilidade da utilizacdo do bagaco e do bagacilho da cana de agtcar como agente adsorvente
de baixo custo e abundante no estado de Alagoas para o tratamento da &4gua de producédo de
petroleo.

O bagaco apresenta uma rapida adsorcao, removendo mais de 90% do 6leo presente
em emuls&@o nos primeiros 10 minutos.

No entanto, observa-se que o agente adsorvente bagacilho necessita de um maior
tempo para o processo de adsorcdo, acima de 60 minutos e que ele € mais indicado para
emulsdo com concentracdo inicial mais altas, acima de 200 mg/L.

Em relacdo ao efeito do pH, o bagaco apresenta uma maior capacidade de remocdao de
6leo com o pH 4 e o bagacilho com o pH mais &cido (pH 2).

Em relacdo ao efeito da massa de adsorvente, 0 bagaco apresenta uma maior
capacidade de remocdo de 6leo com a maior massa utilizada (0,6 g) e o bagacilho apresenta
uma maior capacidade de remocdo de 6leo com a menor massa utilizada (0,2 g). Ambos em
torno de 75% de remocéo de 6leo para uma concentracdo inicial de 131 mg/L.

O trabalho sugere um estudo mais detalhado para o efeito da agitagcéo e temperatura no
processo de adsorcdo utilizando bagaco e bagacilho como adsorventes e a avaliagdo do

processo continuo (em coluna).
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APENDICE A - Cinética da Reacao

Bagaco

Figura 7.0 — Bagaco: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 77,7 mg/L.: pseudo

primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 6.0 — Bagaco: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: Co = 77,7 mg/L.

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,67184 0,45138
Pseudo segunda-ordem 0,66565 0,44309

Ambos 0s modelos ndo se adequaram aos dados obtidos, pois o equilibrio da adsorcao
é alcancado rapidamente (nos primeiros 15 minutos), sendo necessaria a avaliagdo da
adsorcdo em tempos menores.

Para Swaminathan (2005), o equilibrio foi alcangado dentro dos primeiros 30 minutos
de adsorcdo com o bagaco de cana e o nivel de saturacéo foi atingido. Para Brand&o (2006), a
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cinética de adsor¢do da gasolina utilizado bagaco de cana a temperatura ambiente ocorreu em
um tempo inferior a 5 minutos.

Figura 7.1- Bagaco: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 99,8 mg/L.: pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Préoprio autor.

Tabela 6.1 — Bagaco: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: Co = 99,8 mg/L.

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,97293 0,94660
Pseudo segunda-ordem 0,96758 0,93621

Ambos 0s modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o percentual de remocéo de
0leo se manteve constante.
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Figura 7.2 — Bagaco: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 164,5 mg/L: pseudo

primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 6.2 — Bagaco: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: Co = 164,5 mg/L.

Modelo K(min™) R?

0,57607 0,33185
0,44116 0,19463

Pseudo primeira-ordem

Pseudo segunda-ordem

Ambos os modelos ndo se adequaram aos dados obtidos, pois o equilibrio da adsor¢do

foi alcancado rapidamente (aproximadamente 5 minutos), sendo necessaria a avaliacdo da

adsorcdo em tempos menores.

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

pseudo segunda ordem.
Pseudo primeira-ordem -> N&o houve convergéncia.

Pseudo segunda-ordem -> Ndo houve convergéncia.
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Para essa faixa de concentracdo (acima de 170,0 mg/L) ambos os modelos néo se adequaram.

Figura 7.3 — Bagaco: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 212,0 mg/L: pseudo

primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 6.3 — Bagaco: ajuste dos dados obtidos ao modelo adotado: adotado Co = 212,0 mg/L.

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,03036 0,09218
Pseudo segunda-ordem N&o houve

convergéncia.

Para o agente adsorvente bagago a emulsdo com Co = 212,0 mg/L (alta concentragdo)

0 modelo de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem n&o se adequaram.
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Residuo Adsorvente — Bagacilho

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

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

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

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,99841 0,99682
0,99780 0,99561

Pseudo segunda-ordem

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilibrio da adsorcéo foi

alcancado ap6s 20 minutos e a partir desde momento o percentual de remocgdo de Oleo se

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

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

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

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,92392 0,85363
Pseudo segunda-ordem 0,87781 0,77055

Ambos os modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilibrio da adsorcao sé

foi atingido apds 60 minutos.
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Figura 7.6 — Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 164,5 mg/L

pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

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

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,99450 0,98903
0,99357 0,98718

Pseudo segunda-ordem

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

6leo se manteve constante ap6s 30 minutos.
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Figura 7.7 — Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 179,0 mg/L:
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.

Pszudo Primeira Ordem

Peaudo Segunda Ordem
120 :

100 s

. R ca

q (mafa)

30 40 50 G0 T
t [min)

Fonte: Préprio autor.

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

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,90708 0,82280
Pseudo segunda-ordem 0,89403 0,79928

Ambos 0s modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilibrio foi atingido ap6s
40 minutos.
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Figura 7.8 — Bagacilho: ajuste dos dados avaliados ao modelo adotado Co = 212,0 mg/L:
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

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

Modelo K(min™) R?
Pseudo primeira-ordem 0,93913 0,88197
Pseudo segunda-ordem 0,94063 0,88479

Ambos 0s modelos se adequaram aos dados obtidos, pois o equilibrio foi atingido ap6s
60 minutos.
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