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RESUMO

Derivados do petrdleo, tais como o6leos lubrificantes, gasolina, 6leo diesel e seus
compostos organicos constituintes, sdo poluentes de dificil degradagdo, constantemente
liberados nas bacias hidrograficas como resultado de diferentes atividades industriais,
provocando sérios problemas de poluicdo a vida aquatica. A crescente preocupacdo com o
meio ambiente tem intensificado o estudo de técnicas de remogdo destas cargas poluidoras
dos efluentes. Neste sentido, a adsor¢do tem atraido bastante atencdo, pois se apresenta como
um método eficaz, econdmico, com alta seletividade em nivel molecular, além de um baixo
consumo energético. Além da preocupacdo com a eficicia de remocao de poluentes, o destino
do solido adsorvente, apos o término da sua vida util, também requer consideragdao. Assim,
tem sido intensificada a pesquisa por materiais adsorventes de baixo custo e reutilizaveis em
outras fungdes, tendo seu valor agregado aumentado pelo processo de adsor¢ao. Uma vez que
o bagaco de cana ¢ abundante no pais, possui elevada area superficial e ¢ altamente
hidrofobico, seu uso como bioadsorvente de contaminantes organicos tem despertado
interesse da comunidade académica.

Sendo assim, o objetivo do presente trabalho ¢ investigar a capacidade de adsorcao
do bagago de cana para a remo¢ao de derivados do petrdleo contaminantes de efluentes,
visando o tratamento dos mesmos € o concomitante enriquecimento energético do bagaco
para sua posterior utilizacdo como combustivel em caldeiras.

Neste sentido, experimentos de adsor¢do em reator agitado foram realizados para
investigar os fatores que influenciam e otimizam a bioadsor¢do de contaminantes derivados
do petroleo em bagaco de cana e para se compreender os mecanismos deste processo. Para
isto, foi feito o levantamento das curvas cinéticas e das isotermas de adsor¢do de gasolina e de
n-heptano em solugdes aquosas a temperatura ambiente. Os resultados mostram o carater
promissor do bagago como adsorvente, sendo capaz de adsorver até 99 % de gasolina e 90 %
de n-heptano contidos em solucdo contendo aproximadamente 5 % destes contaminantes.
Além disso, a cinética da adsor¢cdo de gasolina ¢ muito rdpida (com tempos de equilibrio
inferiores a 5 minutos) e a adsor¢do do tipo favoravel e em multicamadas. Na descri¢dao das
isotermas experimentais foram avaliados os modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich, Jovanovic-Freundlich, Langmuir com Dois Sitios (DSL) e Adsor¢dao em
Multiplos Espagos (MSAM). Os modelos DSL e MSAM sao os que melhor descrevem as
isotermas para adsorcao de gasolina, porém ainda sdao insatisfatorios na descri¢ao das
isotermas de adsor¢ao de n-heptano.

Palavras-chave: Adsor¢ao; Derivados do petroleo; Bioadsorventes; Bagagco de Cana-de-
acgucar; Efluentes.
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ABSTRACT

Oil by-products, such as lubricating oils, gasoline, diesel and their constituting
organic compounds, pollutants hard to degrade, are constantly released into the hydrographic
basins as a result of different industrial processes, accounting for serious pollution problems
to sea life. An increasing concern at the environment has intensified the study of techniques
for the removal of these polluting charges from liquid effluents. In this respect, adsorption has
drawn much attention because it presents itself as an effective, money-saving, highly selective
method at molecular level besides having low energy consumption. Besides the concern at the
efficacy of the removal of pollutants, the final destination of the adsorbing solid once its life-
span is over, must also be taken into consideration. Thus, the research for low-cost adsorbing
materials likely to be reused for other purposes has been intensified, having their aggregate
value increased by the adsorption process. Once sugar-cane bagasse is abundant throughout
Brazil, it has a high surface area and is highly hydrophobic, its use as a bioadsorbent for
organic contaminants has aroused the interest of the academic community.

Thus, the aim of the present work is to assess the adsorption ability of sugar-cane
bagasse for the removal of oil by-products contaminating liquid effluents, with the aim of
treating those and carrying out the concomitant energetic enrichment of bagasse for its later
use as fuel in boilers.

This way, adsorption experiments in agitated reactor were carried out to investigate the
factors which influence and optimize the bioadsorption of oil by-product contaminants on
sugar-cane bagasse and to understand the mechanisms of this process. Therefore, the
assessment of the kinetic curves and of the adsorption isotherms of gasoline and of n-heptane
in aqueous solutions at room temperature was carried out. The results show the promising trait
of bagasse as an adsorbent, being able to adsorb up to 99 % of gasoline and 90 % of n-heptane
contained in solution containing about 5 % of these contaminants. Furthermore, the
adsorption kinetics of gasoline is very quick (with equilibrium times lower than 5 minutes)
and adsorption is favourable and takes place in multi layers. When describing experimental
isotherms the models of Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, Jovanovic-Freundlich,
Dual-Site Langmuir Model (DSL) and Multispace Adsorption Model (MSAM) were assessed.
The DSL and MSAM models are the ones which better describe the isotherms for gasoline
adsorption, however, they are still poor to describe the isotherms of n-heptane adsorption.

Keywords: Adsorption; Oil By-products; Bioadsorbents; Sugar-cane Bagasse; Liquid
Effluents.



CAPITULO 1

Introducéo

A 4gua é um dos recursos naturais mais utilizados. E fundamental para a existéncia e
manutengdo da vida e, portanto, deve estar presente no ambiente em quantidade e qualidade
apropriadas. E um componente vital da cadeia de produgdo industrial, sendo usada para
processar, lavar e arrefecer o maquindrio manufaturador. Alguns dos principais grupos
industriais, tais como as industrias quimica e petroquimica, de alimentos, de papel e celulose e
de todos os produtos associados a elas respondem pela maior parte da 4gua utilizada no setor
produtivo. Durante as duas ou trés ultimas décadas diminuiu, em muitos paises
industrializados, o volume de dgua usado pela industria, e a conseqiiente polui¢cdo, sem que
houvesse qualquer impacto econdmico significativo nos setores envolvidos. O mesmo pode
acontecer em muitos paises em desenvolvimento, desde que se crie uma consciéncia social e
que haja mais recursos as tecnologias industriais limpas desenvolvidas nos uUltimos anos
(SELBORNE, 2001). Assim, existe atualmente uma grande preocupagdo com a adgua, ndo so
por causa da sua escassez, em algumas regides, mas também devido aos processos constantes
de poluigao.

Entre os produtos com maior possibilidade de causar poluicdo as dguas e ao meio
ambiente, encontra-se o petréleo e seus derivados. Este, em estado natural, ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos, contendo ainda, em pequenas quantidades, nitrogénio, enxofre, oxigénio,
fosforo e hélio, em proporgoes variadas (TRIGGIA e colaboradores, 2001, citados por
SANTOS e colaboradores, 2003b).

RUBIO e colaboradores (2003) relatam que, na industria de petréleo, uma mistura de
6leo e agua ¢é encontrada em varios estagios de producdo, transporte, armazenamento e refino
de petroleo.Tais misturas também s3o encontradas em outras inddstrias que usam ou
manuseiam 6leos. Bombas, valvulas e outros dispositivos de mistura produzem uma mistura
de duas fases e a formagao de emulsdes de 6leo em dgua e dgua em Oleo. Estas emulsdes, as
vezes, escapam para o ambiente nas correntes efluentes. E, geralmente, muito dificil separar
0leos que acompanham a agua nestas emulsdes. Além disso, as quantidades e formas de
descargas de 6leos em efluentes provenientes de varias industrias variam consideravelmente.

Mesmo em pequenas quantidades, os contaminantes organicos sdo dificeis de serem
removidos, pois s3o estaveis a luz, ao calor e de dificil biodegradagdo (MOREIRA e

colaboradores, 2000). Também diminuem a area de contato entre a superficie da 4gua e o ar



atmosférico, impedindo a transferéncia de oxigénio da atmosfera para a agua, apresentando
problemas estéticos e acarretando prejuizo a vida aquética (SANTOS e colaboradores, 2003c¢).

As industrias empregam varios processos de separacdo, a fim de melhorar a
qualidade dos efluentes gerados e contaminados por compostos organicos. Estes devem
obedecer a padrdes de natureza fisica, quimica e bioldgica de forma a ndo acarretar alteragdes
indesejaveis a qualidade da agua, impedindo assim o seu descarte ou mesmo a sua
reutilizacgao.

Dentre os processos empregados na ETE (Estagdo de Tratamento de Efluentes) para
condicionar o efluente gerado ao descarte, a adsor¢do tem atraido bastante atencdo, pois se
apresenta como um método eficaz e econdmico no tratamento de efluentes organicos
(SANTOS e colaboradores, 2003c¢).

O carvao ativado tem sido o adsorvente mais utilizado para a adsor¢do de
contaminantes organicos provenientes do petrdleo. Entretanto, este material apresenta um
elevado custo industrial, abrindo assim espaco para a pesquisa de novos materiais de baixo
custo comercial (EL GEUNDI, 1987, citado por SANTOS e colaboradores, 2004).

Nos anos recentes, tem havido um foco no uso de tecnologias apropriadas e de baixo
custo para o tratamento de efluentes em paises em desenvolvimento. Um dos maiores custos
associados com o tratamento de efluentes ¢ a importacdo de substancias quimicas para o
tratamento de agua e outros materiais. Uma solucdo para este problema ¢ a produgao local das
substancias quimicas de tratamento, ou materiais ndo convencionais localmente disponiveis.
Muitos adsorventes ndo convencionais de baixo custo tém sido experimentados por muitos
pesquisadores, tais como residuo de bioreator (biogas residual slurry), casca de banana,
quitosana, bagaco de cana-de-agucar, serragem de madeira, casca de semente de Moringa
oleifera, fibra de coco e casca de laranja (NAMASIVAYAM e colaboradores, 2001).

A adsorcdo tem se destacado como um processo de separacao principalmente por ser
um processo com alta seletividade em nivel molecular, permitindo a separacdo de varios
componentes € também por apresentar um baixo consumo energético, caracteristica muito
importante nos dias atuais (RUTHVEN, 1984 e 1996). Por isso a pesquisa de novos materiais,
que possam ser utilizados como adsorventes, desperta grande interesse, principalmente com o
advento da bioadsorgao.

A bioadsor¢do consiste em um processo de purificagdo em que materiais poluentes
sdo removidos das solu¢des aquosas, através da adsor¢do com biomassas (SILVA e
colaboradores, 2000). Dentre as biomassas que s3o empregadas como bioadsorventes

encontram-se as plantas aquaticas, as fibras de algodao, a serragem de madeira, o bagaco de



cana, o sabugo de milho, o coco babagu e o coco da praia, entre outros. Estes materiais, tanto
podem ser utilizados como suporte para novos adsorventes ou serem utilizados “in natura”
como tal, representando assim uma grande reducdo de custos (SANTOS e colaboradores,
2003a).

Nova perspectiva tem sido aberta para o aproveitamento do bagago da cana, visto
que a quantidade do bagac¢o produzida ¢ muito elevada (aproximadamente 30 % da cana) e o
Brasil lidera a lista dos 80 paises produtores de cana, respondendo por 25 % da produgdo
mundial. A Tabela 1.1 ilustra a producao de cana do pais ao longo de alguns anos e também a
produgdo conseqiiente de bagago de cana. Em 1998, o pais produziu 338.002 mil toneladas
métricas de cana, seguido pela India (265.000 mil toneladas métricas) e pela China (85.666

toneladas métricas) (www.agroclubles.com.br, 2005).

Tabela 1.1 - Producado Brasileira de Cana de Acticar e de Bagaco de Cana

Cana [mil ton] Bagaco [mil ton]
Safra Regido
Total Maior Produtor Total Maior Produtor

N/NE 53.883 23.698(AL) 16.164,9 7.109,4 (AL)

1997/1998 C/SUL 248.315 180.412(SP) 74.494,5 54.123,6 (SP)
BRASIL 302.198 90.659.,4

N/NE 46.729 18.561 (AL) 14.018,7 5.568,3 (AL)

1998/1999 C/SUL 268.910 198.884(SP) 80.673 59.665,2 (SP)
BRASIL 315.639 94.691,7

N/NE 43.118 19.315 (AL) 12.935,4 5.794,5 (AL)

1999/2000 C/SUL 267.003 197.006 (SP) 80.1009 | 59.101,8 (SP)
BRASIL 310.121 93.036,3

N/NE 49.718 24393 (AL) 14.915,4 7.317,9 (AL)

2000/2001 C/SUL 205.203 146.969(SP) 61.560,9 44.090,7 (SP)
BRASIL 254.921 76.476,3

N/NE 48.823 23.124 (AL) 14.646,9 6.937,2 (AL)

2001/2002 C/SUL 243.505 176.012 (SP) 73.051,5 52.803,6 (SP)
BRASIL 292.328 87.698.,4

2002/2003 C/SUL 265.878 190.504 (SP) 79.763,4 57.151,2 (SP)

Fonte: Departamento de agucar e alcool do ministério da agricultura

(www.bndes.gov.br/conhecimento/seminario/alcool_discussao.pdf, 2005)

A importancia da cana de agucar ¢ devida a sua multipla utilidade, podendo ser

empregada “in natura”, sob a forma de forragem, para alimenta¢do animal, ou como matéria-



prima para a fabricacdo de rapadura, melado, aguardente, agucar e alcool. Seus residuos
também tém grande importancia econdmica: o vinhoto ¢ transformado em adubo e o bagaco,
dentro do seu vasto potencial de aproveitamento, tais como matéria-prima para a industria de
papel e celulose e fertilizante da propria plantacdo, também pode ser utilizado como
combustivel para termelétricas, tornando as usinas sucro-alcooleiras auto-suficientes em
energia e possibilitando ainda a venda da energia excedente (www.agroclubles.com.br, 2005).
Com as novas pesquisas, deve-se destacar a viabilidade da utilizagdo do bagaco de cana como
bioadsorvente na purificacdao de efluentes com contaminantes organicos, pois 0 mesmo tem se
mostrado promissor, sendo possivel eliminar praticamente todo o contaminante do efluente
(SANTOS e colaboradores, 2004).

No Brasil, o complexo sucro-alcooleiro gera uma renda de US$ 7 bilhdes, sendo que
USS 3,2 bilhoes sdo obtidos em vendas para o exterior. A cana-de-agucar ¢ a base para todo o
agronegocio sucro-alcooleiro, representado por 350 industrias de agucar e alcool e 1.000.000
empregos diretos e indiretos (www.agroclubles.com.br, 2005).

Em Sao Paulo, responséavel por 60 % da produ¢do nacional, o agronegocio da cana
movimenta R$ 8 bilhdes por ano e proporciona 600 mil empregos diretos. Sdo Paulo €, em
nivel mundial, lider em competitividade (menor custo de producdo) e em exportacdo de
acucar (www.agroclubles.com.br, 2005). As 128 usinas no estado processam 1,5 milhdo de
toneladas de cana por ano, em média. Ja o perfil da cana de aguicar no estado de Minas Gerais
frente a producdo no Sudeste, pode ser observado na Tabela 1.2. Vale ressaltar que Minas ¢ o

terceiro maior produtor do Centro/Sul, contando com 16 usinas.

Tabela 1.2 - Perfil da cana de agucar em Minas Gerais frente ao Sudeste

Producéo [ton]
Safra

Sudeste Minas Gerais
1990/1991 147.381.060 9.850.491
1995/1996 167.708.270 8.986.524
1997/1998 200.874.360 11.971.312
1998/1999 220.138.310 13.483.617
1999/2000 214.914.050 13.599.488
2000/2001 165.380.090 10.634.653

Fonte: (http://infoener.iee.usp.br/cenbio/biomassa.htm,2005)

J& a importancia da cultura canavieira para efeitos de seu emprego como fonte

primaria de producdo de energia ¢ evidenciada pelos nimeros sobre o contetido energético de


http://infoener.iee.usp.br/cenbio/biomassa.htm,2005

1 tonelada de cana de agucar, na Tabela 1.3. Observa-se que o conteido energético da
biomassa resultante da producao de agtcar alcanga 1.110 mil kcal num total de 1.718 mil kcal
(ou seja, cerca de 65 % deste total) e que os aglicares produzidos respondem por um contetido

energético de 608 mil kcal (www.cogensp.com.br, 2005).

Tabela 1.3 - Conteudo energético de 1 tonelada de cana de agtcar.

Sub-produto Quantidade Conteudo Energético
[ka] [mil keal]
Actcares 153 608
Bagaco (50 % de umidade) 276 598
Palha (15 % de umidade) 165 512
TOTAL e 1.718

Fonte: www.cogensp.com.br (2005)

Pode-se notar que uma tonelada de cana de acglicar possui mais energia que um barril
de petréleo (1.386 mil kcal).

Assim, com Iton de cana de agucar ¢ possivel obter-se:

e 1/3 em caldo de cana, utilizado para producdo de acucar (alimento) e etanol

(energia renovavel);

e 1/3 em bagaco utilizado para co-geracao (energia renovavel);

e 1/3 em palha igualmente utilizado para co-geracdo (energia renovavel).

Paulatinamente, o uso do bagaco foi se tornando corriqueiro em um processo co-
gerador, pois permite produzir, concomitantemente, energias térmica para o processo de
transformagdo da cana e elétrica para a movimentacdo mecanica da industria, para a
iluminacdo e outros fins. Ademais, a palha que, neste primeiro periodo, ndo era utilizada,
agora, por forca da evolugdo tecnoldgica ocorrida tanto na cultura da cana quanto nos
equipamentos € no processamento da co-geracdo, passou a colaborar com a producdo
energética, fato que aumentou a capacidade energética do setor sucro-alcooleiro
(www.cogensp.com.br, 2005). Assim, as usinas brasileiras evoluiram, desde a década de 80,
de uma posicdo em que eram auto-suficientes em energia térmica e geravam apenas 60 % de
sua energia elétrica, para a posi¢do em que sdo quase auto-suficientes também em energia
elétrica (www.bndes.gov.br/conhecimento/seminario/alcool discussao.pdf, 2005).

Face ao exposto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a adsorcdo de
derivados de petréleo contaminantes de efluentes, utilizando o bagago de cana-de-aglcar
como bioadsorvente, visando o tratamento destes efluentes e o concomitante enriquecimento

energético do bagaco para sua posterior utilizagdo como combustivel em caldeiras.



Neste sentido, foram realizados diversos experimentos, tanto de caracterizagdo da
biomassa, quanto de adsor¢do propriamente dita, utilizando bagaco de cana como
bioadsorvente. Para o efetivo cumprimento do objetivo proposto, o desenvolvimento do
trabalho foi dividido nos capitulos descritos a seguir.

Inicialmente, no Capitulo 2, ¢ apresentada uma revisao bibliografica versando sobre
o tema global: adsorcdo, assim como temas mais especificos relacionados a utilizacao de
biomassas como adsorvente, objetivando fundamentar as técnicas e hipodteses utilizadas.

O Capitulo 3, denominado Materiais e Métodos, apresenta a metodologia adotada
para a realizacdo de cada um dos experimentos, bem como do suporte computacional
utilizado na correlacao dos dados pelos modelos testados.

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica do bagago de cana; dos experimentos
de obtencdo das curvas cinéticas e das isotermas de adsor¢do de gasolina e n-heptano em
bagacgo de cana; assim como os resultados da modelagem das isotermas e das curvas cinéticas
sdo apresentados no Capitulo 4.

As conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos sdo apresentadas no Capitulo 5.

Fazem ainda parte do trabalho os Apéndices A, B, C e D além do Anexo 1. Os
Apéndices contém resultados das analises granulométricas do bagaco de cana (A), calibracao
do cromatdgrafo com solugdes de diferentes concentracdes de n-octano em ciclohexano (B), o
programa utilizado para célculos de solubilidade segundo o modelo UNIFAC (C) e os
resultados preliminares do levantamento da curva cinética (D). O ANEXO 1 descreve as

técnicas utilizadas na realizacdo do trabalho experimental.



CAPITULO 2

Revisdo Bibliografica

2.1 — Adsorcdo: Breve historico e aplicagdes

A descoberta do fendmeno da adsor¢do, segundo GUERASIMOV (1977) e
RUTHVEN (1984) citados por ROMANIELO (1999), foi feita por Scheele e Fontana, na
segunda metade do século XVIII, quando estes observavam o comportamento de alguns gases
na presenca de carvao. Porém, sua aplicacdo s foi desenvolvida bem mais tarde, na segunda
guerra mundial, em mascaras de gases toxicos, que usavam carvao ativo como adsorvente. Ja
as aplicagdes industriais da adsor¢do sdo relativamente recentes. Os primeiros processos
industriais visavam a purificagdo de gas natural e agua, através da remocdo de H,S e
mercaptanas no primeiro caso e de componentes organicos no segundo caso. No entanto, a
aplicacdao da adsor¢do como um meio de separagdo de misturas em duas ou mais correntes,
cada uma enriquecida em um componente desejavel, ¢ ainda mais recente, por volta de 1950,
sendo aplicada inicialmente na recuperacao de hidrocarbonetos aromaticos.

Segundo ROMANIELO (1999), principalmente devido ao desenvolvimento de novos
solidos, a tecnologia da adsor¢do continua se expandindo, com o surgimento de novos
processos € o aperfeicoamento de processos ja existentes. Hoje muitas sdo as unidades de
separagdo que utilizam esta técnica. Entre elas, pode-se salientar:

e Separacao de normal parafinas de aromaticos,

e Recuperagdo de hélio e etano do gas natural,

e Remocdo de CO; e H,S e mercaptanas do gés natural,

e Separacdo de hidrocarbonetos insaturados,

e Enriquecimento do oxigénio do ar,

e Secagem e purificacao do ar,

e Controle de poluentes (remogao de SO,, CO, e NOy),

e Separacdo de produtos de quimica fina de farmacéuticos,

e Separacdo de frutose e glicose,

e Aplicacdo em bioseparagdo.

No entanto, a tecnologia dos processos de adsor¢ao ainda se encontra em um estagio

menos desenvolvido que a maioria dos outros processos de separagdo tais como destilacao,



extracdo e absor¢do. Tal evidéncia se justifica pela complexidade do fenomeno e pela
escassez de dados experimentais completos que dificultam o desenvolvimento de novos
modelos, bem como a avaliacdo daqueles apresentados na literatura. Esta complexidade pode
ser atribuida a varios fatores, dentre eles a ndo uniformidade da maioria dos so6lidos, os quais
sdo freqiientemente heterogéneos, possuindo ndo s6 uma distribuicdo de tamanho de poros,
mas também diferentes formas de poro, além de uma distribui¢ao de energia dos sitios ativos,
e poros bloqueados e interconectados. Nao menos importantes sdo as interagdes
intermoleculares entre as moléculas da fase so6lida e da fase adsorvida, dependentes ndo s6 do
sistema solido-fluido, mas também da temperatura. A molécula adsorvida pode mostrar
mobilidade na superficie ou ser quase imovel, com contribuicdo apenas vibracional para a
funcdo de parti¢do. A adsor¢do de uma molécula pode ser ainda independente das outras ou
apresentar interagcdes com as vizinhas mais proximas ou ainda com moléculas mais distantes,

implicando talvez em transi¢do de fase na superficie (ROMANIELO, 1999).

2.1.1 — Adsorcéao em fase liquida

A adsor¢do em fase liquida tem sido utilizada para a remog¢do de contaminantes,
presentes em baixas concentragdes, de correntes de varios processos. Em algumas operagdes,
o0 objetivo ¢ a remog¢do de componentes especificos. Em outros casos, os contaminantes nao
sdo bem definidos e o objetivo ¢ a melhoria de algumas propriedades da corrente do processo
tais como cor, paladar, odor e estabilidade de armazenamento.

Algumas das aplicacdes especificas incluem a desidratacdo de liquidos organicos,
descoloracdo e remogdo de peroxidos de dleos vegetais, de gorduras e 6leos animais, além da
descoloracao de xaropes de acgucar, remocdo de contaminantes sulfurosos, fendlicos e
hidrocarbonetos de efluentes aquosos, purificagdo de varias solugdes aquosas de acidos,
alqualis, glicdis, sais, gelatina, vinagre, sucos de fruta, pectinas, glicerois e alcoois, remog¢ao
de rejeitos de proteinas, anilina, benzeno, fenol e canfora da 4dgua, entre outros (RUTHVEN,
1984).

Embora a adsor¢do, como um processo de purificagdo, ja venha sendo utilizada
desde os primordios de sua descoberta, a adsorcdo como uma operacdo unitaria para a
separacdao de componentes presentes em grandes quantidades em produtos com grande pureza
¢ relativamente recente, iniciando por volta de 1970 e sendo impulsionada pela industria

petroquimica (RUTHVEN, 1984).



2.2 — Adsorcao e Regido Interfacial

A adsorcao envolve a acumulagdo entre fases ou a concentracdo de substancias em
uma superficie ou interface de grande area especifica e afinidade fisica entre a superficie do
material adsorvente e o adsorvato (RUBIO, 2003).

Assim, o fendmeno da adsor¢do pode ser entendido como o enriquecimento de um
ou mais componentes em uma regido interfacial, que ¢ a regido de contato entre duas fases,
sendo que pelo menos uma delas deve ser condensada, ou seja, ndo existe interface gas-gas,
pois todos os gases sdo misciveis em qualquer condi¢do de composi¢ao ou temperatura.

A Figura 2.1 apresenta uma situacao geral de varias possibilidades de interface:

e Gas-Solido

e (Géas-Liquido

e Liquido-Liquido

e Solido-Solido

e Gas-Liquido-Sélido

e Liquido-Liquido-Sélido

e Liquido-Soélido-Solido

Gas
Solido1 .
<—Liquido2
Sélido2

Figura 2.1- Representacdo esquematica das possibilidades de contato entre fases distintas.

Uma caracteristica da regido interfacial ¢ a variagdo gradativa das propriedades,
quando estas sdo observadas a partir de um ponto no interior (“bulk’) de uma fase em dire¢ao
ao interior da outra fase.

A Figura 2.2 representa a variagdo da densidade de um fluido em um sistema

bifasico, liquido-vapor.
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Ligquida \apor

denzidade

Figura 2.2 - Variagdo na densidade entre as fases liquida e vapor em equilibrio.

Na regido interfacial ocorre uma reducdo das forcas de interacdo intermolecular
devido ao desequilibrio de forgas, representado pelas setas, como pode ser observado na

Figura 2.3.

Solido

Figura 2.3 - Representagao do desequilibrio de forcas intermoleculares (representadas pelas
setas) entre as moléculas na interface s6lido-gas e no interior do soélido.

O desequilibrio de forg¢as na interface resulta em diversos fendmenos importantes,
entre eles a adsor¢do. O componente presente no interior (“bulk”) da fase ¢ atraido para a
superficie do sélido como uma forma de minimizar o desequilibrio de for¢as dos atomos do
solido presentes na regido interfacial. A Figura 2.4 representa, esquematicamente a reducao da
energia interfacial através da adsorcao.

Devido as diferengas nas interagdes entre as moléculas presentes na interface ocorre
a resisténcia ao aumento da drea de contato entre as duas fases. Esta resisténcia ¢ denominada
tensdo superficial, a qual representa a oposi¢do ao aumento da superficie de contato.

Independente da natureza das forgas de coesdo do sélido, elas produzem um campo
de for¢a, em volta de cada ion, atomo ou molécula que compdem sua estrutura. Este campo
ndo desaparece abruptamente na superficie e ¢ responsdvel pela interacdo do solido

(adsorvente) e da substancia a ser atraida (adsorvato).
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Sélido

Figura 2.4 - Representacdo esquematica da redugdo da energia interfacial através da
adsorcao.

Segundo as forgas envolvidas, a adsor¢do pode ser dividida em duas categorias:
e Adsorcao Fisica

e Adsor¢ao Quimica

Segundo PRAUSNITZ (1986), as for¢as que originam a adsor¢do fisica podem ser
classificadas como:
e Forcas eletrostaticas entre particulas carregadas (ions) e entre dipolos
permanentes, quadrupolos e multipolos superiores;
e Forcas de indugdo entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um dipolo
induzido;
e Forgas de atragdo (também chamadas de forgas de dispersao) e

e Forgas de repulsdo de curto alcance.

Na adsor¢do quimica ocorre a transferéncia de elétrons entre o solido e a molécula
adsorvida; resultando na formagao de pelo menos um novo componente quimico. Neste caso,
as forcas envolvidas sdo forgas “quimicas” especificas para a associacdo e formagdo de
complexo, para a formagao de ligacdes quimicas livres, para as quais a ponte de hidrogénio
seja talvez o melhor exemplo.

O Quadro 2.1 apresenta as caracteristicas basicas da adsorcao fisica e da adsor¢do

quimica (TAVARES, 1992, citado por ROMANIELO, 1999).
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Quadro 2.1- Adsor¢do fisica versus quimissor¢ao (TAVARES, 1992, citado por
ROMANIELO, 1999).

Caracteristica Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica
) Forcas de Valéncia Secundaria Forcas de Valéncia Primaria
Forgas de Ligagdo ) ]
(forgas intermoleculares) (forgas intramoleculares)
Baixo (2 a 3 vezes menor que o calor de Alto (2 a 3 vezes maior que o calor de
Calor de adsorcdo ) )
vaporizagao) vaporizagao)
Especificidade Nao especifica Alto grau de especificidade
Cobertura Mono ou Multicamadas Usualmente monocamadas
Dependéncia com
Decresce com o aumento da temperatura Complexa
a Temperatura
Reversibilidade Reversivel Irreversivel

Sistemas de separagdo/Determinacao de
Principal aplicagdo area superficial e distribui¢do de Tamanho Catalise

de poros

2.3 — Adsorventes

A forma e intensidade da adsor¢do sdo fundamentalmente determinadas pelo sistema
solido-fluido, além das condi¢des de operagao, tais como temperatura e pressao.

Assim, ¢ de interesse entender um pouco sobre a estrutura do sélido, uma vez que
esta ¢ responsavel pelas propriedades adsortivas do mesmo. Quando se discute as
propriedades superficiais de so6lidos com grande superficie especifica é conveniente distinguir
entre superficie externa e interna de um sélido. A linha de demarcagao entre os dois tipos de
superficie ¢ feita de forma arbitraria. Porém, segundo GREGG; SING (1967) a superficie
externa pode ser tomada como aquela que inclui todas as proeminéncias e todas as rachaduras
que sdo mais largas que profundas. J4 a superficie interna compreende as paredes de todas as
rachaduras, poros e cavidades as quais sdo mais profundas que largas. Apesar desta
arbitrariedade, a distingdo entre superficies interna e externa ¢ util na pratica. Uma ampla
variedade de so6lidos porosos possui uma superficie interna varias ordens de grandeza maior
que a superficie externa, portanto com superficie total predominantemente interna. Por outro
lado, p6s muito finos de varias substancias possuem grande superficie externa e, pequena ou

até mesmo negligencidvel, superficie interna. Quando a agregacdo destas particulas ocorre,
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entdo parte da superficie externa ¢ convertida em superficie interna e um sistema poroso €
formado. A Figura 2.5 apresenta uma representacdo da formacao de superficie interna através

da agregacao de solidos.

Figura 2.5 - Representacdo esquematica da formagao de poros na agregagdo de um sélido
esférico (GREGG; SING, 1967).

De maneira geral, os adsorventes podem ser classificados em fung¢do da sua estrutura
porosa e também em relacdao a sua polaridade. De acordo com o tamanho dos poros (dp), os
solidos podem ser classificados segundo DUBININ (1960), citado por GREGG; SING (1967),
como:

e Microporosos: dp ~ 20 A

e Mesoporosos: 20 A < dp <200 A

e Macroporosos: dp >200 A

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao
interior do adsorvente, portanto, a distribui¢do de tamanho dos poros é uma importante
propriedade na capacidade de adsor¢ao do adsorvente (ULSON DE SOUZA e colaboradores,
2003).

Em relacdo a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em:

e Polares ou hidrofilicos

e Apolares ou hidrofobicos

Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sdo empregados para adsorver
substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. J4 os adsorventes apolares ou
hidrofébicos sdo empregados para a remogao de espécies menos polares.

Um adsorvente usado no processo industrial deve possuir alta capacidade de
adsor¢dao, com alta seletividade, alta taxa de adsor¢dao e dessorcdo para o componente
adsorvido, vida longa e estabilidade sob condi¢des operacionais (GUO e colaboradores, 2000,

citados por ULSON DE SOUZA e colaboradores, 2003).
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Alguns dos principais solidos utilizados em processos adsortivos sao apresentados a

seguir.

2.3.1 - Silica Gel

A Silica Gel ¢ uma forma parcialmente desidratada do &cido silicico polimérico
coloidal. A composi¢do quimica pode ser expressa como SiO,. nH,O. O contetdo de agua,
que estd presente principalmente na forma de ligacdes quimicas entre grupos hidroxil, ¢
tipicamente 5 %.

Devido a certa polaridade da superficie, conferida pela presenca de grupos hidroxil, a
silica gel adsorve agua, alcoois, fendis, aminas e hidrocarbonetos insaturados em preferéncia a
moléculas apolares. Embora a silica seja utilizada em alguns processos para separacao de
aromaticos de parafinas e naftalenos, sua maior aplicagdo ¢ como dessecante (remogao de

agua).

2.3.2 - Alumina Ativada

A alumina ativada ¢ uma forma porosa de 6xido de aluminio de alta area preparada
tanto diretamente da bauxita (Al,03;.3H,0O) ou de monohidratos pela desidratacdo e
recristalizacdo a elevadas temperaturas.

A superficie ¢ mais fortemente polar que a silica gel e tem caracteristicas acida e
basica, refletindo a natureza anfotera do metal.

E comumente utilizada como um dessecante para correntes gasosas quentes.
Entretanto, sua aplicacdo tem sido substituida por adsorventes cristalinos sintéticos, como as
denominadas peneiras moleculares (Molecular Sieves), que exibem uma maior capacidade

adsortiva.

2.3.3 - Carvao Ativado

O carvao ativado ¢ normalmente obtido por decomposicao de material carbonéceo,
seguido por ativacdo com vapor d’agua ou didxido de carbono a elevada temperatura (700-
1100 °C). O processo de ativagdo envolve essencialmente a remogdo de produtos de

carbonizagdo formados durante a pirdlise promovendo a abertura dos poros.
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Estruturalmente, o carvao ativado consiste de microcristais elementares de grafite, os
quais estdo aglomerados randomicamente, de modo que os espagos entre os cristais formam
0S MiCroporos.

A distribui¢@o do tamanho do poro ¢ tipicamente trimodal. No entanto, a distribuicao
especifica e o volume total de poro associado a cada tipo sdo sensiveis as condi¢des de
pirolise e do procedimento de ativacao.

A superficie do carbono ¢ essencialmente apolar, embora uma leve polaridade possa
ser obtida a partir da oxidac¢do da superficie. Como resultado, o carvao ativado classifica-se
entre os adsorventes hidrofébicos e organofilicos sendo amplamente utilizado para a adsor¢ao
de compostos organicos em processos de descoloracdo de correntes, purificagdo de agua,
sistemas de recuperacdo de solventes, sistemas de purifica¢do de ar entre outros (RUTHVEN,
1984).

A fim de diminuir a resisténcia a transferéncia de massa, os carvoes ativados
utilizados para adsor¢do em fase liquida geralmente possuem poros de maior didmetro do que

aqueles utilizados para a adsor¢do em fase gasosa.

2.3.4 - Carbon Molecular Sieve (MSC)

O carvao ativado, em geral, apresenta pequena seletividade na adsor¢do de misturas
com moléculas de diferentes tamanhos. Entretanto, por processos especiais de ativacdo, €
possivel preparar carvdes adsorventes com uma estreita distribui¢do de tamanho de
microporos, os quais sao denominados peneiras moleculares (Molecular Sieves — MS).

Os primeiros exemplos de MSC foram preparados por decomposi¢do de
dicloropolivinilideno. Porém, atualmente uma grande variedade de materiais pode ser
utilizada. A maioria dos MSC’s comerciais ¢ preparada a partir da Antracita ou carvao por um
processo de oxidacao controlada e subseqiiente tratamento térmico. A estrutura do poro pode
ser modificada por um subseqiiente tratamento incluindo o craqueamento controlado de
hidrocarbonetos dentro do sistema microporoso e por gaseificacdo parcial em condig¢des
cuidadosamente controladas. Assim, € possivel preparar MSC com didmetro de poro entre 4 e
9 A (uma distribui¢io muito mais estreita que a do carvio ativado tipico).

A possibilidade de se modificar o tamanho efetivo do poro pelo ajuste das condi¢des
de manufatura, faz com que seja facil preparar um MSC para propiciar a separacdo de uma
molécula em particular. Entretanto, ¢ dificil atingir absoluta reprodutibilidade entre uma

batelada e outra.
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Apesar de estreita, a distribuicao de tamanho de poro de um MSC ¢ maior que aquela
de uma zedlita, o que significa que os Carbon Molecular Sieves (MSC) sdo menos seletivos

que as zeolitas.

2.3.5 - Zedlitas

Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos porosos. A estrutura das zeolitas consiste de
um conjunto de SiO4 e AlO4 tetraédricos, mantidos reunidos em varios arranjos regulares
através do compartilhamento de atomos de oxigénio formando um latice (reticulo) cristalino
aberto contendo poros de dimensdo molecular dentro dos quais moléculas podem penetrar.
Uma vez que a estrutura do microporo ¢ determinada pelo latice cristalino, esta ¢
precisamente uniforme, sem distribuicdo de tamanho de poro. Este ¢ o fato que distingue as
zeolitas de outros adsorventes microporosos.

E conveniente pensar nas estruturas como construidas a partir de unidades
formadoras secundarias, que sdo formadas por arranjos de SiO4 e AlO4 tetraédricos.

A Figura 2.6 apresenta uma representacdo das unidades formadoras secundarias de
zeoblitas. Nestas representacdes cada vértice representa a localizagdo de um atomo de Si ou Al,
enquanto que as linhas representam aproximadamente o didmetro do atomo de oxigénio ou

ions, os quais sdo muito maiores que os atomos de Si e Al tetraédricos.

D5R TgO16
S4R S6R S8R

Figura 2.6 - Representacao de algumas unidades secundarias formadoras das zeolitas.
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Cada cation de aluminio introduz uma carga negativa na estrutura que pode ser
balanceada por um cation permutavel (Ca, K, Mg, Li, Na, etc). Os cations permutaveis estao
localizados em sitios preferenciais dentro da estrutura e t€ém um importante papel na
determinag¢do das propriedades adsortivas. A troca destes cations pode ser feita por troca
ionica e ¢ um modo util e muito utilizado para modificagao das propriedades adsortivas.

A razdo Si/Al em uma zeo6lita nunca ¢ inferior a 1. No entanto, ndo ha limite superior
e a andloga silica pura de uma estrutura zeolitica tem sido preparada.

As propriedades adsortivas mostram uma transi¢do entre aquelas apresentadas por
zeoblitas ricas em Aluminio, as quais t€ém grande afinidade por agua e outras moléculas
polares, ¢ a silica microporosa como as silicalites, as quais sdo essencialmente hidrofobicas e
adsorvem n-parafinas em preferéncia a agua.

A transi¢do entre o comportamento hidrofilico e hidrofébico ocorre normalmente
para a razao Si/Al entre 8 e 10. Portanto, pela escolha da estrutura secundaria, da razao Si/Al
e da forma cationica, adsorventes com grande diferenca de propriedades adsortivas podem ser

preparados.

2.3.6 — Biomassas

A definicdo de biomassa ainda ndo ¢ unificada. Segundo VIANA e colaboradores
(2004), biomassa ¢ um termo utilizado para designar uma série de materiais organicos como
arvores, plantas, residuos agricolas que podem ser queimados diretamente, ou transformados
em outros combustiveis (exemplo o biodiesel, obtido a partir da mamona). Ja segundo a
Agéncia Nacional de Energia Elétrica — ANEEL - (2002), biomassa ¢ toda matéria organica,
de origem animal ou vegetal que, no processo de fotossintese, captura a energia do sol e a
transforma em energia quimica.

De maneira geral, pode-se dizer que toda a matéria viva existente, bem como os
restos dessas substincias, poés-morte, sdo denominados biomassa. Alguns tipos de biomassa
comuns sdo os residuos florestais e agroindustriais, a lixivia negra (residuo da industria de
papel e celulose), a borra de café, a palha de arroz, a serragem e os residuos animais (dejetos
de suinos, aves e gado) (VIANA e colaboradores, 2004).

Ainda segundo VIANA e colaboradores (2004), a biomassa pode dividir-se em trés
tipos, consoante a sua origem em:

e Biomassa Florestal — de que fazem parte os restos de madeira provenientes da

industria, a lenha e os residuos florestais provenientes da limpeza das florestas.
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e Biomassa Agricola — de que fazem parte a palha, o estrume, a casca de arroz, o
bagago de azeitona, e os restos de culturas (como por exemplo: trigo, milho e cana-
de-acgucar).
e Residuos Urbanos — de que fazem parte o lixo doméstico tal como papel, plasticos,
cartoes, tecidos e os efluentes industriais (designadamente do setor agro-alimentar).
Como ja mencionado anteriormente no Capitulo 1, dentre as biomassas empregadas
como bioadsorventes encontram-se as plantas aquaticas, as fibras de algoddo, a serragem de
madeira, o bagaco de cana, o sabugo de milho e os cocos babagu e de praia.

A propriedade altamente hidrofobica de biomassas, somada a elevada porosidade,
desenvolve uma forca capilar no sentido da adsor¢ao de 6leos. Tecidos vegetais, com alta area
superficial e com grandes poros, adsorvem contaminantes organicos por mecanismos fisico-

quimicos de uma maneira semelhante a do carvao ativado (RUBIO, 2003).

2.3.6.1 - Cana de acUcar: bagaco

A cana-de-agucar (Saccharum hibridas) ¢ uma graminea de grande porte ¢ produz
colmos suculentos devido ao armazenamento de sacarose. E propagada de forma vegetativa,
sendo uma cultura perene atual e semiperene no cultivo extensivo. E utilizada pelo homem ha
milhares de anos. Presume-se que seja originaria da Asia, numa regido entre a india e a China.
Trazida pelos portugueses, a cana de aglcar aclimatou-se muito bem ao Brasil
(www.agroclubles.com.br, 2005). E cultivada principalmente nas regides tropicais e sub-
tropicais numa extensa area, compreendida entre os paralelos 35° de latitude Norte e Sul do
Equador. O clima ideal ¢ aquele que apresenta duas estacdes distintas, uma quente e umida,
para proporcionar a germinagdo, perfilhamento e desenvolvimento vegetativo, seguido de
outra fria e seca, para promover a maturagao e conseqiiente acimulo de sacarose nos colmos
(www.agroclubles.com.br, 2005). Gragas a sua localizagdo geografica e sua grande extensao
territorial, o Brasil conta com dois periodos de safra distintos. As usinas do Norte/Nordeste
colhem sua cana no periodo que vai de novembro a abril, enquanto as do Centro/Sul tém safra
de junho a novembro. Esta caracteristica permite que uma regido seja complementada pela
producao da outra, em casos de ma safra.
(www.bndes.gov.br/conhecimento/seminario/alcool discussao.pdf, 2005).

Devido a grandeza dos nimeros do setor sucro-alcooleiro no Brasil, ndo se pode
tratar a cana-de-agUcar, apenas como mais um produto, mas sim como o principal tipo de

biomassa energética, base para todo o agronegocio sucro-alcooleiro. Do seu processo de
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industrializagdo, obtém-se como produtos o agucar nas suas mais variadas formas e tipos, o
alcool (anidro e hidratado), o vinhoto e o bagago (aproximadamente 30 % da cana moida).
Este pode ser utilizado como matéria-prima para a induastria de papel e celulose, como
fertilizante da propria plantacdo, como combustivel e como bioadsorvente de contaminantes

organicos.

2.3.6.2 - Uso de biomassas para remocéao de contaminantes de efluentes

SANTOS e colaboradores (2003a e 2003b) estudaram a capacidade de adsor¢do de
biomassas para contaminantes organicos, mediante a dispersao de gasolina em agua para
simular o efluente. Foram estudadas as seguintes biomassas: sabugo de milho; serragem da
madeira; o mesocarpo de coco e bagago de cana, na forma “in natura” e com pré-tratamento.
Os autores apresentam a caracterizagdo fisico-quimica das biomassas estudadas (os valores
estdo apresentados na Tabela 2.1). Os resultados obtidos neste estudo indicam que o
mesocarpo de coco e o bagago de cana, tanto na forma “in natura” como com o pré-tratamento
acido apresentam alta de capacidade de adsorcdo, sendo entdo indicados para utilizacdo como
recheio em uma coluna de leito fixo, no tratamento de efluentes contaminados por petrdleo.
Os autores concluem também que, com quantidades adequadas de biomassa, ¢ possivel

eliminar todo o contaminante, principalmente quando se utiliza o mesocarpo de coco.

Tabela 2.1 - Caracterizagdo fisica e quimica para as biomassas estudadas (SANTOS e
colaboradores, 2003a e 2003b).

Sabugo de Serragem de Mesocarpo
Sabugo de . Serragem de > Mesocarpo
. 9 milho com RO madeira com do coco com
Resultados obtidos  milho “in . madeira “in ) do coco “in ,
” pré- " pré- - pré-
natura natura natura
tratamento tratamento tratamento
Umidade [%] 27,0 + 0,20 26,0 £ 0,20 15,0 + 0,22 12,8 +0,21 15,9 +0,18 14,6 + 0,20
Matéria volatil [%] 25,7+0,15 25,4 10,20 83,2+0,18 83,0+ 0,15 87,0+0,17 91,0+ 0,15
Teor de cinzas [%] 27,0+0,22 26,3+0,15 91,45+0,22 87,6 + 0,20 76,04 £ 0,22 85,4 +0,21
Carbono fixo [%] 20,3 +0,15 22,1+0,15 89,65+ 0,16 83,4+0,15 78,94 + 0,15 91,0+0,15
Granulometria [mm] 1,00 — 2,00 1,00 — 2,00 1,00 — 2,00 1,00 — 2,00 1,00 — 2,00 1,00 — 2,00

RUBIO e colaboradores (2003) estudaram a utilizagdo de biomassa morta derivada
de uma planta aquatica hidrofobica, a Salvinia sp., como um filtro de 6leo para emulsdes
6leo/agua. A Salvinia sp. estudada ¢ uma macrofita aquatica abundante e em alguns lugares é
uma praga que precisa ser removida periodicamente. Esta biomassa obteve um excelente
desempenho na adsor¢ao de oleos. Isto ¢ provavelmente devido a sua grande area superficial,

sua hidrofobicidade, sua expandibilidade e sua superficie filamentosa (tipo “cabelos”), onde o
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oleo pode ser retido no espaco entre os filamentos. RUBIO e colaboradores (2003) ainda
compararam a eficiéncia da biomassa com a turfa processada (“Peat Sorb”) que ¢ um material
adsorvente comercial utilizado pela Petrobras para remediar derramamentos de o6leos. Os
autores observaram que no caso da Salvinia sp., a quantidade média de emulsao passada pelo
filtro até a saturagdo foi 18,7 L contendo 10,61g de 6leo. A quantia de o6leo retida foi 9,53 g
ou 1,33 g 6leo/g biomassa (90 % do 6leo). Ja a quantidade média de emulsdo passada através
do filtro “Peat Sorb” até a saturagao foi 4,0 L contendo 2,68 g de 6leo, da qual 1,66 g 6leo ou
0,26 g 6leo/g “Peat Sorb” foi retida (62 %).

Ainda segundo RUBIO e colaboradores (2003), sorventes em geral, atuam através de
dois mecanismos, adsor¢ao e absor¢cdo. Na absorcao, o acimulo de 6leo ocorre através da
capilaridade ou sucgdo capilar. J& a adsorcdo ¢ baseada na éarea superficial especifica do
adsorvente e na intera¢do hidrofébica entre o adsorvente e o adsorvato. O mecanismo ¢ uma
funcdo da hidrofobicidade, da porosidade, da estrutura molecular do adsorvente, das
interacdes adsorvente-adsorvato, € do volume de poro do adsorvente. Em muitos casos, a
sor¢do de hidrocarbonetos apolares ocorre através de uma combinag¢do de ambos mecanismos.
Entretanto, no caso da sor¢do de dleos, depois que os capilares estdo parcialmente cheios, 6leo
adicional deve ser capaz de se adsorver no material por interagdo com o 6leo ja sorvido.

SWAMINATHAN e colaboradores (2005) estudaram a remogao de Pb(II) de solucao
aquosa pelo uso do carbono derivado de rejeitos agricolas como bioadsorventes, dentre estes o
bagaco, que foi caracterizado fisico-quimicamente e os resultados estdo apresentados na
Tabela 2.2. Estas caracteristicas estruturais e quimicas do adsorvente sdo de fundamental
importancia nas caracteristicas adsortivas do mesmo. O tamanho médio das particulas
adsorventes utilizadas no processo de adsor¢do foi de 0,5 - 0,8 mm. Os resultados obtidos
demonstram claramente o potencial do bagaco de cana na remo¢ao de Pb(Il) de solugdes

aquosas, pois dentro de 120 min de tempo de contato conseguiu-se 95 % de remogao.

Tabela 2.2 - Caracteristicas fisico-quimicas do bagaco da cana-de-agicar (SWAMINATHAN
e colaboradores, 2005).

Caracteristicas Resultados
Densidade [g mL™"] 0,826
Umidade [%] 8,1
Conteudo de cinzas [%] 1,3
Area superficial [ng'l] 312
Porosidade [mL g] 0,35

pH (1 % da pasta) 5,6
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2.4 - Isotermas de Adsorc¢ao

De maneira geral, o equilibrio envolvendo uma fase fluida (constituida de apenas um
componente puro) ¢ a fase adsorvida ¢ dependente da temperatura, da pressao, e do sistema
solido fluido. No entanto, como a fase liquida pode, em geral, ser considerada independente
da pressao, a forma de representagao das isotermas de equilibrio varia de acordo com o estado
da fase fluida (liquida ou gasosa). Assim, ¢ interessante subdividir as isotermas em Isotermas
de Gases e Isotermas de Liquidos.

As isotermas, em geral, apresentam uma relagdo entre a quantidade da espécie
adsorvida no s6lido e sua concentracdo no fluido, a uma dada condigdo de temperatura

especificada.

2.4.1 - Isotermas de Adsorcéo de Gases

A quantidade adsorvida de um gas (X) por unidade de massa de sé6lido (adsorvente)
depende, no equilibrio, da pressao (P), temperatura (T) e também da natureza do sélido e da
espécie adsorvida.

Assim, pode-se representar esta quantidade como:

x = f(P,T,adsorvente,adsorvato) (2.1)
Para um dado sistema adsorvente-adsorvato, mantida a temperatura fixa pode-se

escrever:

X = f (P)T,adsorvente,adsorvato (2-2)

Esta forma de representagdo ¢ denominada isoterma de adsorc¢do, e ¢ utilizada para
representacdo da adsor¢do de um componente puro em fase gasosa. Segundo a forma, as
isotermas de adsor¢do podem ser classificada em tipos. Segundo ROMANIELO (1999), a
primeira classificagdo para os diversos tipos de isoterma de adsor¢do foi apresentada por
BRUNAUER e colaboradores (1940) que propuseram a divisdo das isotermas em cinco
categorias, baseados no comportamento experimental observado. Este tipo de classificacao ¢
comumente referenciado como classificacio BET (BRUNAUER, EMMET e TELLER).
Segundo BALBUENA; GUBBINS (1993) citados por ROMANIELO (1999), em 1985 a
comissdo em Coldide e Quimica de Superficie da IUPAC propdés uma modificagdo a esta
classificagdo, adicionando um sexto tipo as cinco categorias iniciais. A Figura 2.7 apresenta,

de forma esquematica, estas isotermas, nas quais o volume adsorvido (Vags) € graficado em
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fun¢do da pressao normalizada, isto €, razao entre a pressao ¢ a pressao de vapor do adsorvato

(P/PO).

I

Vads
Vads
Vads

1 0 1 0
P/pP° P/p°

Vads
Vads
Vads

1 0
P/P°

1 0
P/pP° P/pe

Figura 2.7 - Classificacdo das isotermas de adsorcdo segundo a [IUPAC.

A curva I refere-se as isotermas do tipo Langmuir, que se caracterizam por limitar a
quantidade adsorvida aquela relativa a formacdo da monocamada. Esse tipo de conduta ¢
esperada na quimissor¢cdo. No entanto, este tipo de isoterma também pode representar a
adsorcao fisica nos seguintes casos:

e Na adsor¢do em so6lidos microporosos uniformes (exemplo: zeodlitas). Neste caso,

o tamanho das moléculas ¢ da mesma ordem de grandeza da dimensao dos poros,
acarretando que a saturacdo ocorre sem que seja associada a um processo de
condensagao capilar.

Na adsor¢ao em solidos ndo porosos em temperaturas adequadas de forma que

nao possibilite o fendmeno de adsor¢ao em multicamadas.

As isotermas do tipo II sd@o exemplos comuns do comportamento observado na
adsor¢ao fisica. Em valores baixos de P/Po (0,1-0,3) ocorre a formagdo da monocamada e a

medida que o valor de P/Po se aproxima da unidade ocorre a condensagao capilar.
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A isoterma do tipo III € semelhante a do tipo II, diferenciando-se pela magnitude das
forgas de interacao adsorvente - adsorvato, as quais sao fortes no tipo II e fracas no tipo III.

O tipo IV representa um comportamento similar ao discutido para o tipo II com a
diferenca de que o adsorvente apresenta uma estrutura de mesoporos, de tal sorte que, apos a
condensagdo, ocorre uma etapa de saturacdo devido ao preenchimento dos capilares. As
interacoes solido-fluido sdo fortes e freqiientemente hé observagao de histerese.

As isotermas do tipo V sdo relativamente raras. S3o casos tipicos nos quais as forcas
de interagdo entre adsorvato e adsorvente sdo relativamente fracas, quando comparadas as
interagdes adsorvato-adsorvato. Como no tipo IV usualmente ocorre condensagdo capilar e
histerese

A isoterma do tipo VI ¢ bastante rara e sO ocorre para sistemas nos quais as
interagdes solido-adsorvato sdo relativamente fortes, em condi¢des especiais de temperatura.

Um exemplo ¢ a adsor¢do de Kriptonio em carvio a temperatura de —183 °C.
2.4.2 - Isotermas de Adsorc¢ao de Liquidos

No caso da adsorcdo de liquidos, ndo é conveniente expressar as isotermas em
func¢do da pressao, uma vez que os liquidos podem ser considerados incompressiveis para fins
praticos. Assim, normalmente as isotermas de adsor¢ao de liquidos representam a quantidade
adsorvida de uma dada espécie (X) por unidade de massa de adsorvente em fungdo da
concentragdo da espécie na fase liquida em equilibrio com a fase adsorvida, a uma dada

temperatura, para um dado sistema sélido-fluido:
x=f(C

Segundo GREGG; SING (1967), GILES e colaboradores (1960) examinaram a

eq )T ,adsorvente,adsorvato (2.3)

forma de um grande numero de dados experimentais de isotermas em fase liquida e
dividiram-nas em quatro tipos principais, (“S”, “L”, “H” e “C”) com subdivisdes em cada
tipo. A Figura 2.8 apresenta a classifica¢do proposta por GILES e colaboradores (1960). Os
principais tipos sdo caracterizados pela curvatura da isoterma na regido de diluicdo da fase
liquida.

O tipo “S” ¢ convexo ao eixo da concentracdo e o tipo “L” ou de Langmuir ¢
concavo. Estes dois sdo analogos aos tipos Il e I, respectivamente, da classificagdo BET para
adsorcdo em fase gasosa. A isoterma “H” ou “high affinity” (alta afinidade) ¢ de grande

inclinagdo em baixas concentragdes, implicando forte adsor¢do preferencial do soluto; e o tipo
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“C” ou “constant partition” (particao constante) ¢ completamente retilineo, como a extensao

da lei de Henry na adsor¢do em fase gasosa. As linhas 2 a 5 da Figura 2.8 mostram as

subdivisdes dos principais tipos.
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Concentraciio de soluto na solucio

Figura 2.8 - Classificacdo das isotermas para adsor¢ao de solugdes (GILES e
colaboradores, 1960, citados por GREGG; SING, 1967).

2.5 - Modelagem da Adsorc¢ao

Como visto, varias sdo as formas em que as isotermas de adsorcdo podem se

apresentar, cada uma fornecendo informag¢des importantes sobre o mecanismo de adsor¢do, a

natureza das forcas entre o adsorvente e o soluto, além de informagdes referentes a natureza

do solido (homogénea/heterogénea).
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Informagdes como a quantidade maxima adsorvida de uma dada espécie em uma
dada condi¢ao de temperatura sdo obtidas pelo equilibrio de fases e sdo de grande importancia
no desenvolvimento e otimizacdo de processos adsortivos. Assim, ¢ de fundamental
importancia o desenvolvimento e a avaliagdo de modelos matematicos para a correlagdo e
predi¢do de dados de adsor¢do. A partir da determinacdo experimental das isotermas de
adsorcdo, parametros de projeto tais como a capacidade adsortiva do sistema estudado em
funcdo das condi¢des experimentais, podem ser obtidos através da correlacdo destes dados
experimentais por modelos adequados.

Independentemente da fase (liquida ou gasosa) em contato com o adsorvente, os
modelos de adsor¢dao podem ser divididos em relacao a topografia do solido: homogénea ou
heterogénea. Os modelos homogéneos consideram o sélido constituido de sitios de mesma
energia adsortiva. Ja os modelos heterogéneos consideram que o sélido € constituido por dois
ou mais tipos distintos de sitios ativos, com diferentes energias adsortivas.

Segundo ROMANIELO (1999), devido a constatagdes freqiientes da nao
homogeneidade de grande parte dos solidos utilizados na adsor¢@o e também da ineficiéncia
dos modelos para solidos homogéneos em descrever o comportamento de grande parte de
sistemas fortemente ndo ideais, € notadamente crescente o estudo e aumento dos modelos
baseados na heterogeneidade da energia dos sitios ativos. No processo de adsor¢cdo em
superficies heterogéneas, a topografia dos sitios de adsor¢do na superficie do solido exerce
um importante papel. JARONIEC; MADEY (1988) apresentam uma breve e clarificadora
explana¢ao dos tipos dos modelos de topografia adotados na modelagem de superficies
heterogéneas, os quais sdao apresentados esquematicamente na Figura 2.9. Dois modelos de
superficie heterogénea sdo mais freqlientemente utilizados: O modelo de “patchwise” e o
modelo de distribuicdo randdmica. O primeiro modelo foi sugerido por Langmuir e
popularizado por ROSS; OLIVER (1964). De acordo com este modelo a superficie do
adsorvente ¢ considerada como composta de um nimero de areas com mesma capacidade de
adsor¢do ou “patches”, que sdo consideradas totalmente independentes umas das outras e
comportam-se como se fossem faces cristalinas separadas. As interagdes adsorvato-adsorvato
sdo permitidas dentro de um mesmo “patch”. O segundo modelo, que ¢ denominado modelo
randomico, assume que existe uma distribuicdo randomica dos sitios, com diferentes energias
adsortivas, sobre a superficie do solido. JARONIEC; MADEY (1988), baseados em trabalhos
anteriores, JARONIEC (1983a, b) e JARONIEC (1987), apresentam ainda dois outros
modelos de distribui¢do de sitios. O modelo “medial”, que considera os sitios distribuidos

randomicamente entre “patches” monoenergéticos existentes na superficie. O ultimo modelo,
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denominado modelo regular admite que os sitios ativos apresentam uma distribui¢ao regular

sobre a superficie.

Figura 2.9 - Representagdo esquematica dos diferentes modelos para superficie heterogénea:
A- “patchwise”, B- Randomica, C- Medial e D- Regular. (JARONIEC; MADEY, 1988)

Normalmente, a maioria dos modelos ja desenvolvidos utiliza o tratamento proposto
por ROSS; OLIVER (1964), que descreve a superficie heterogénea dos solidos como dividida
em partes homogéneas.

SIRCAR (1991) apresenta um modelo simples e analitico para descrever a adsor¢ao
de gases puros e multicomponentes em adsorventes heterogéneos. O modelo utiliza a estrutura
proposta por ROSS; OLIVER (1964) de se¢does homogéneas (teoria “patchwise”) de uma
estrutura heterogénea, usando a isoterma de Langmuir para calcular o equilibrio local em uma
dada secdo, com a constante de Henry representando a heterogeneidade energética. A
distribuicao uniforme ¢ utilizada para descrever a distribuicao energética dos “patches”. A

isoterma global gerada, escrita em funcao da fragao de cobertura (0) ¢ escrita como:

6=0 {1 170k f(z)} (2.4)
On
com:
N
0 . (2.5)

Oh 2.6)

P

M = média da constante de Henry
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Z=yly (2.7)
y = parametro de heterogeneidade dado por uma relacdo entre a dispersdao e a média da

constante de Henry e

1+ 2

1
f(z)=—1 -1
(2) 57 n (2.8)

1-1z2

Portanto, os parametros do modelo sdo a sua capacidade de saturacio Npy, o
pardmetro de heterogeneidade do sélido y e a média da constante de Henry . N ¢ a
quantidade adsorvida. No caso de gases, a varidvel independente ¢ a pressao (P).

Dentre os modelos de isotermas mais utilizadas na modelagem da adsor¢do liquida
destacam-se as isotermas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich. Segundo
TAVARES e colaboradores (2003), o modelo em monocamadas de Langmuir e o modelo de
Freundlich, particularmente para a biossor¢do em fase liquida, sdo os mais utilizados e
representam apropriadamente os dados de equilibrio.

A seguir sdo apresentados alguns modelos de isotermas de adsorgao.
2.5.1 - Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ um dos modelos mais simples para representagdo de
isotermas de adsorcdo, e corresponde a um tipo de adsorcdo altamente idealizada. As
consideracdes basicas do modelo de Langmuir sdo:

e A superficie do solido ¢ constituida por um niimero finito de sitios de adsor¢do

nos quais as moléculas se adsorvem;

e (Cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;

e Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva;

e Naio existem intera¢des entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A partir destas consideragdes a isoterma de Langmuir pode ser deduzida
matematicamente pela termodindmica estatistica. A isoterma, aplicada a adsorcdo de liquidos

tem a seguinte forma geral:
_ qmax KCeq

Ueq = 1+ KC,, (2.9)

que pode ser expressa na forma linearizada:
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| | 1 1
= + X
q eq Omax  Oimax K Ceq

sendo Ce¢q a concentragdo no equilibrio e (eq ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio por

(2.10),

unidade de massa de adsorvente. Os dois parametros (K e (max) refletem convenientemente a
natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da
biossor¢do. O parametro de Langmuir Qmax estd relacionado com a capacidade maxima de
adsorc¢do e K com as forgas de interagdo adsorvente-adsorvato. Pela linearidade de um grafico
de 1/qeq versus 1/Cqq, pode-se entdo calcular os parametros de Langmuir.

SANTOS e colaboradores (2003b) estudaram a adsor¢do de gasolina por
bioadsorventes (serragem da madeira, mesocarpo de coco e sabugo de milho ) “in natura” e
com pré-tratamento 4acido. Os resultados experimentais obtidos para as isotermas a 25°C sdo
apresentados na Figura 2.10. A isoterma de Langmuir apresentou um bom ajuste aos dados
experimentais. A Tabela 2.3 mostra os valores de Qmax € K encontrados pelos autores na
correlacdo dos dados experimentais pela isoterma de Langmuir. Pelos valores experimentais
obtidos por SANTOS e colaboradores (2003b) pode-se verificar que o mesocarpo do coco,
tanto na forma “in natura” quanto tratado com 4cido, ¢ a biomassa que apresenta os melhores

valores de capacidade de adsor¢do, em torno de 13mL de gasolina por g de biomassa.
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Figura 2.10 -. Isotermas de adsor¢do da gasolina nas biomassas “in natura” e com pré-
tratamento, a 400 rpm (SANTOS e colaboradores, 2003b).
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Tabela 2.3 - Valores dos parametros de equilibrio (SANTOS e colaboradores, 2003b).

A Sabugo “in Sabugo Serragem “in Serragem Mesocarpo do Mesocarpo do
Parametros » » "
natura tratado natura tratada coco “in natura coco tratado
Omax [mL/g] 5,39+0,11 4,85+0,07 5,89£0,19 5,78 £0,27 13,24 + 0,20 13,66 £ 017
K [100 mL de 0,93 £ 0,05 1,047 £ 0,12 0,30 £ 0,05 0,47 £ 0,056 0,33 £ 0,056 0,68 £0,13
efl/mL de gas]

2.5.2 - Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ uma equagdo empirica que considera a existéncia de uma
estrutura em multicamadas, ¢ ndo prevé a saturagdo da superficie. O modelo considera o
solido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os
varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. Além
disso, o modelo de Freundlich ndo se torna linear em baixas concentragcdes, mas permanece
concavo ao eixo da concentracio (TAVARES e colaboradores, 2003). Este modelo ¢

representado pela isoterma escrita na forma:

i~
Oe, = K'C, @.11)

que pode ser expressa também como:

1
logq, :10gK'+ElogCeq 2.12),

sendo Ce¢q a concentragdo no equilibrio e (eq ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa de adsorvente; K’ e n sdo os dois parametros de Freundlich. O parametro
K’ esté relacionado com a capacidade de adsor¢do e n esta relacionado a heterogeneidade do
solido. A magnitude do expoente n da uma indicagdo da favorabilidade: valores de n entre 1 e
10 indicam adsor¢do favoravel (NASSAR e colaboradores (1985) citados por
NAMASIVAYAN e colaboradores (2001)).

SWAMINATHAN e colaboradores (2005) obtiveram dados de equilibrio para a
remocdo de Pb (II) usando rejeitos agricolas (dentre estes o bagaco de cana) como
bioadsorventes. A quantidade de adsorvente foi mantida fixa (2 g dm™) e a concentragio de
Pb(II) foi variada (50-1000 mg dm™). Os dados foram analisados usando-se as isotermas de
Langmuir e Freundlich. O gréafico linear de 1/ge versus 1/C, (Figura 2.11) mostra a
aplicabilidade do modelo de Langmuir. Os valores de Qmax € K para o bagago de cana,
determinados pela inclinagdo e intersec¢do dos gréficos, estdo apresentados na Tabela 2.4. A

Figura 2.12 mostra a reproducdo dos dados contidos na Figura 2.11 de forma a apresenté-los
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na forma convencional de representacdo das isotermas de liquidos, ou seja, quantidade
adsorvida por unidade de massa de adsorvente em fun¢do da concentracdo de equilibrio do
soluto na solucdo. Além disso, esta forma de representacdo concede-nos informagdes
importantes sobre os mecanismos envolvidos no processo adsortivo. Os graficos de log (e
versus log Ce também produziram linhas retas com inclinagdo 1/n e intersecgao log K’ (Figura
2.13). Os baixos valores observados para 1/n (Tabela 2.4) representaram bom potencial de
adsorcdo dos adsorventes. Portanto, neste estudo, os autores concluiram que os dados de

equilibrio seguiram ambas as isotermas, de Langmuir e Freundlich.

0.015
0.012 1

0.009 -

1/q,, gimg

0.006 -

n.nm ] L L T T L L LI L
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

1/C,, dm *mg "’

Figura 2.11 - Isoterma de Langmuir para adsor¢do de Pb (II): (A) Bagaco; (M) Residuo da
industria de polpa; (O) poé de serragem. (Quantidade adsorvente =2 g dm ; pH = 5,0;
agitagdo = 100 rpm) (SWAMINATHAN e colaboradores, 2005).
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Figura 2.12 — Reproducao da Figura 2.10 (apresentando a isoterma na forma convencional)
para adsor¢@o de Pb (II) em bagago de cana (A) (Quantidade adsorvente =2 g dm 3, pH=
5,0; agitacdo = 100 rpm).
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Figura 2.13 - Isoterma de Freundlich para adsor¢ao de Pb (II): (A) Bagaco; (®) Residuo da
industria de polpa; (L) p6 de serragem. (Quantidade adsorvente =2 g dm ; pH = 5,0;
agitacdo = 100 rpm) (SWAMINATHAN e colaboradores, 2005).

Tabela 2.4 - Constantes de Langmuir e Freundlich para adsor¢ao de Pb(II) em bagaco de cana
(SWAMINATHAN e colaboradores, 2005).

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Cocficiente Correlagao Omax [Mg g7'] K [dm’ mg'] | Coeficiente Correlagdo K’ 1/n
0,9699 227,27 0,0033 0,9885 9,32 0,432

Ambos os modelos, apesar de capazes de descrever muitas isotermas de biossor¢ao,
dificilmente podem ter uma interpretagdo fisica significativa. Os resultados obtidos pelas
isotermas de Freundlich e Langmuir na correlagdo dos sistemas testados pelos diversos
autores aqui apresentados ndo podem ser extrapolados uma vez que os dados experimentais
ndo estdo disponiveis numa ampla faixa de concentragdo. Nenhuma conclusdo preditiva pode
ser feita para sistemas que operem sob diferentes condi¢des, uma vez que os modelos nao
incorporam os efeitos de qualquer outro fator ambiental externo (VOLESKY; HOLAN, 1995,
citados por TAVARES e colaboradores, 2003).

RUBIO e colaboradores (2003) estudaram a utilizagdo de biomassa morta derivada
de uma planta aquatica hidrofobica, a Salvinia sp., como um filtro de 6leo para emulsdes
0leo/agua. A Figura 2.14 mostra um grafico de Langmuir dos dados para adsor¢do de 6leo na
biomassa. Os dados obtidos nesta figura também foram reproduzidos e mostrados na forma
convencional de apresentacdo de isotermas de liquido (Figura 2.15). A Figura 2.16 mostra um
grafico de Freundlich para os mesmos dados. Segundo os autores, por causa das projecdes

superficiais tipo filamentos na Salvina sp., a superficie ¢ particularmente heterogénea, além de
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hidrofobica. Assim, deve estar ocorrendo adsorcao em multicamadas. Portanto, a adsorcao
segue melhor o modelo de Freundlich uma vez que a heterogeneidade superficial ¢
inicialmente importante, mas torna-se menos a medida que os intersticios sdo preenchidos
com Oleo. Além disso, adsor¢do em solugdes €, algumas vezes, melhor descrita pela isoterma

de Freundlich, como neste caso.
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(= -002645 + 5.53459 x
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Figura 2.14 - Isoterma de Langmuir para o sistema emulsdo 6leo-agua/biomassa. E um grafico
de 1/6leo adsorvido/peso biomassa (1/x/M) em fungdo de 1/concentragdo de 6leo no equilibrio
(1/C). Temperatura = 25 °C (RUBIO ¢ colaboradores, 2003).
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Figura 2.15 — Reproducao da Figura 2.14 (apresentando a isoterma na forma convencional)
para o sistema emulsdo 6leo-dgua/biomassa. E um grafico de 6leo adsorvido/peso biomassa
(x/M) em fungdo da Concentragdo de 6leo no equilibrio (C). Temperatura = 25 °C.
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Figura 2.16 - Isoterma de Freundlich para o sistema emulsdo 6leo-agua/biomassa. E um
grafico de In 6leo adsorvido/peso biomassa (Inx/M) em fungao de In concentragao de 6leo no
equilibrio (InC). Temperatura = 25 °C. (RUBIO e colaboradores, 2003).

2.5.3 — Isoterma de Langmuir-Freundlich para liquidos

A isoterma de Langmuir-Freundlich considera a heterogeneidade do sélido, uma vez
que utiliza uma distribuicdo exponencial de energia para os sitios, adotando que a isoterma
local, de cada sitio, € do tipo Langmuir. Observa-se que neste caso o parametro C representa a
heterogeneidade do solido e, no caso de ¢ = 1, o modelo recai sobre a isoterma de Langmuir
em solidos homogéneos. A forma geral, aplicada a adsor¢do liquida ¢ apresentada na Equacao

2.13:

q _ qmax(KCeq )C
eq 1+(KCeq )c (2.13),

sendo os parametros Omax € K 0s mesmos apresentados pelo modelo de Langmuir e o

parametro C equivalente ao parametro 1/n do modelo de Freundlich.
2.5.4 — Isoterma de Jovanovic-Freundlich

QUINONES; GUIOCHON (1996) apresentam um novo modelo denominado
isoterma de Jovanovic—Freundlich para adsor¢ao de gases puros em superficies heterogéneas.

A isoterma global ¢ dada por:

6(P)=1- exp(— (aP)“) (2.14),
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sendo v o parametro relativo a heterogeneidade do so6lido, P a pressdo e a um parametro do
modelo.

Esta isoterma pode ser considerada uma combinagdo das isotermas de Jovanovic e
Freundlich. Para v = 1, ela se reduz a isoterma de Jovanovic para so6lidos homogéneos. Para
altos valores de pressdo, a fracdo de cobertura, 6, tende a unidade, ou seja, a saturagao ¢
alcancada. No caso de baixas pressoes, a isoterma ¢ equivalente a de Freundlich.

Os autores testaram o modelo na correlagdo de dados experimentais de uma série de
hidrocarbonetos clorados em silica gel microporosa em diversas temperaturas. A performance
do modelo foi comparada aquela obtida pelos modelos da isoterma Langmuir e VSM (Modelo
de Solucao de Vazios), utilizando a equagdo de Flory-Huggins para o coeficiente de atividade

da fase adsorvida. O modelo Jovanovic-Freundlich apresentou os melhores resultados.
2.5.5 — Isoterma de Langmuir com Dois Sitios (DSL)

Na mesma linha apresentada por SIRCAR (1991), MATHIAS e colaboradores
(1996) apresentam um modelo denominado “Dual-Site Langmuir Model” (DSL), no qual
assumem que a isoterma de adsor¢do local ¢ dada pela equagdo de Langmuir, ¢ que a
distribuicao de energia do so6lido ¢ discreta, constituida de dois sitios. A isoterma de adsor¢do

global ¢ dada:

DK,p mPk,pP
N T MR @.15),
14K P 1+K,P

na qual m e K indicam a capacidade de saturagdo e a constante de Henry, respectivamente, e
os indices 1 e 2 indicam o tipo de sitio a que se referem. Assim o modelo DSL tem 4
parametros a se determinar. Os autores testaram a referida isoterma na correlagdo dos dados
experimentais de adsor¢ao de oxigénio, nitrogé€nio puros e de seus binarios em zeolita SA a 23

e 45 °C.
2.5.6 — Isoterma de Multiplos Espagos (MSAM)
GUSEV e colaboradores (1996) apresentam um modelo para adsor¢do em multiplos

espacos, o qual denominaram MSAM (“Multispace Adsorption Model”), para aplicagdo em

solidos porosos nao cristalinos. A idéia do modelo ¢ que existem regides do sélido desde a
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superficie até o centro do mesmo, onde a forma de interagdes entre o solido e o adsorvato se
modifica.

Os autores consideraram que a existéncia de apenas duas regides ¢ suficiente para
conseguir uma boa correlagdo com os dados experimentais. Assim, pode-se escrever que a
quantidade total adsorvida em um fluido puro ¢ a soma das quantidades adsorvidas em cada
uma das regioes (I e II).

A adsorcao na regido I (proxima a superficie) ¢ considerada independente da regido

IT (afastada da superficie), e descrita pela isoterma de Langmuir.
J& a adsor¢do no espaco II é dependente da adsor¢do no espago I. O espaco I (com as
moléculas adsorvidas) ¢ considerado um “pseudoadsorvente” onde as moléculas do espaco 11
se adsorvem. Assim, a isoterma da regido II, também do tipo Langmuir, ¢ escalonada pela
fragdo de cobertura da regido L.

A isoterma global para a adsor¢@o de substancias puras ¢ dada:

N
— =0, [£+(1-¢)ou | (2.16)
N
na qual:
N o0
&= —'OOE parametro que reflete a estrutura do sélido (2.17)
K,P
0, = | (2.18)
1+K| P
Ky P
o, = B | (2.19)
1+K Tl P

Assim a isoterma de Multiplos Espagos, assim como a Isoterma DSL apresenta
quatro parametros para se determinar. A diferenga fundamental entre os dois modelos ¢ no
caso DSL a adsor¢do nos sitios do tipo 1 e 2 sdo consideradas independentes, enquanto que no
modelo MSAM existe uma dependéncia entre elas.

GUSEYV e Colaboradores (1996) testaram o desempenho do modelo na adsor¢do de

diversos hidrocarbonetos e suas misturas em BPL.

2.6 - Cinética da Adsorcao

Na bioadsorcao, o estudo da cinética ¢ importante, pois revela a influéncia do tempo

de contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido pela biomassa. A cinética da
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adsorcao detalha as resisténcias oferecidas a transferéncia de massa na particula do adsorvente
desde a fase liquida externa até nas regides microporosas do adsorvente. A série de
resisténcias ¢ caracterizada por: resisténcia no filme externo a particula, resisténcia a difusao
intercristalina (macroporos) e resisténcia a difusdo intracristalina (microporos) (ULSON DE
SOUZA e colaboradores, 2003). A transferéncia de massa ¢ um pardmetro importante nos
estudos de adsorcao visto que ela controla o periodo de tempo de um processo de adsor¢ao em
leito fixo.

Uma das equagdes mais amplamente usadas para a taxa de adsor¢do em fase liquida
¢ a equacdo de LAGERGREN (LAGERGREN, 1898, citado por SWAMINATHAN e

colaboradores, 2005). A equacao da taxa, de ordem um (1), € escrita:

Kk
log(q, —q) = log g, ——2—t
0g(d, —q) =logq, 2,303 (2.20),

sendo Qe e q as quantidades de soluto adsorvidas por unidade de peso do adsorvente no
equilibrio e no tempo t, respectivamente; e Koy a constante da taxa de adsor¢do. A
aplicabilidade da equagdo acima ¢ verificada pela linearidade do grafico 10g(Qe-q) versus t.
Valores de Kag podem ser calculados a partir da inclinagdo dos graficos lineares.

As curvas cinéticas experimentais, segundo SANTOS e colaboradores (2003c),
podem ser modeladas tendo como base a equagdo de Michaeles-Menten adaptada para

sistemas adsortivos, que ¢ representada pela seguinte equacao:

gz ot

K +t (2.21),
sendo Qmax 0 valor de saturacdo do adsorvato por unidade de massa de adsorvente, e a relagao
Omax/k corresponde a taxa inicial de adsor¢ao, determinada no limite de t = 0. Os valores de
Omax € K podem ser obtidos por ajustes matematicos.

SWAMINATHAN e colaboradores (2005) estudaram a remocao de Pb(II) de solucao
aquosa pelo uso do carbono derivado de rejeitos agricolas (dentre estes o bagago de cana)
como bioadsorventes. Os experimentos de adsor¢do foram realizados para diferentes tempos
de contato, a uma quantidade fixa de adsorvente (2 g dm™) e pH 5,0. Os resultados estio
apresentados na Figura 2.17. O equilibrio foi alcancado dentro dos primeiros trinta minutos
de adsor¢do para todos os adsorventes e um nivel de saturacdo foi atingido. No comeco, os
jons adsorvidos ocuparam seletivamente os sitios ativos nos adsorventes. A medida que o

tempo de contato aumentou, estes sitios foram preenchidos. A taxa de adsor¢do tornou-se



37

gradualmente menor até¢ o equilibrio ser alcangado. Dentro de 120 min de contato, o

percentual maximo de metal adsorvido pelo bagaco foi de aproximadamente 95 %.
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Figura 2.17 - Efeito do tempo de contato na remocgao de Pb(II). (A) Bagago; (®) Residuo da
industria de polpa; (LJ) p6 de serragem (Velocidade de agitagdo =100 rpm, pH=5,0,
Concentracao Pb(Il) = 100 mg dm™ ,Quantidade de adsorvente = 2 g dm )
(SWAMINATHAN e colaboradores, 2005).

A cinética da adsor¢do também foi modelada segundo a equagdo da taxa de
Lagergren. Os graficos de log (ge — q) versus t (Figura 2.18) sdo retas, o que mostra a
validade da expressdo de primeira ordem. As constantes da taxa, nas duas diferentes
concentragdes iniciais (100 ¢ 200 mg dm™), para adsor¢do de Pb(Il) em bagago de cana, estio

mostradas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Constantes da taxa pela equacao de Lagergren para adsor¢ao de Pb(II) em bagago
de cana (SWAMINATHAN e colaboradores, 2005).
Concentracéo Pb(I1) [mg dm™]  Coeficiente de Correlagéo Equacéo Kad

100 0,9989 y=-0,0385 x + 0,6088 0,0887
200 0,9828 y=-0,0393 x + 0,7713 0,0905




38

log{g.-q)
=

I [
0 5 10 15 20 25 30

Tenpo, min

Figura 2.18 - Grafico de Lagergren para a adsor¢do de Pb (II). (X) Bagago: Concentracao
Pb(I) = 100 mg dm™ ; (+) Bagaco: Concentrago Pb(Ily = 200 mg dm™; (@) Residuo da
industria de polpa: Concentragio Pb(I) = 100 mg dm™; (<) Residuo da indistria de polpa:
Concentracdo Pb(I) = 200 mg dm™; (M) P6 de serragem: Concentracio Pb(I) = 100 mg
dm™; (O) P6 de serragem: Concentracio Pb(Il) = 200 mg dm™ (Velocidade de agitagio
=100 rpm, pH=>5, quantidade de adsorvente =2 g dm ) (SWAMINATHAN e colaboradores,
2005).

Em batelada, devido a rapida agitacdo da solucdo do adsorvato com o adsorvente na
célula de adsorcdo, existe a possibilidade da difusdo do adsorvato para dentro dos poros do
adsorvente. Isto foi determinado por meio dos graficos (Figura 2.19) da difusdo intra-
particular entre a quantidade de metal adsorvido e a raiz quadrada do tempo (WEBER;
MORRIS, 1963, citados por SWAMINATHAN e colaboradores, 2005). A linha pontilhada
refere-se ao efeito da difusdo na camada limite, ao passo que a linha continua refere-se ao
efeito da difusdo intra-particular. Quando o adsorvente ¢ adicionado a solucdo do metal, a
taxa inicial de adsor¢do ¢ rapida (difusdo na camada limite) seguida por uma taxa menor

resultando na parte linear final (difusdo intra-particular).
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Figura 2.19 — Graficos de WEBER; MORRIS (1963) citados por SWAMINATHAN e

colaboradores (2005). (A) Bagaco; (®) Residuo da industria de polpa; (L) p6 de serragem

(Velocidade de agitacdo =100 rpm, pH=5,0, Concentragdo Pb(I) = 100 mg dm™, Quantidade

de adsorvente =2 g dm ).

Portanto, SWAMINATHAN e colaboradores (2005) concluiram que a cinética da
remocdo de Pb(Il) é de primeira ordem, e a etapa controladora da taxa ¢ a difusdo intra-
particular.

NAMASIVAYAM e colaboradores (2001), estudando a remocgao de corantes acidos
e basicos de efluentes usando fibra de coco como adsorvente, também modelaram a cinética
da adsorc¢ao segundo a equagdo de Lagergren. Os graficos lineares de log (ge — Q) versus t,
para todos os corantes estudados, mostraram a aplicabilidade da equagao.

SANTOS e colaboradores (2003c¢), estudando a cinética da adsor¢ao da gasolina em
sabugo de milho, concluiram que a cinética ¢ fortemente influenciada pela propor¢ao ®inicial
de gasolina/biomassa, sendo mais rapida quanto maior o valor de @ (Figura 2.20). Observou-
se que, no caso de #=7,5 mL/g, a taxa inicial de adsor¢do ¢ praticamente infinita. No caso de
®= 3,75 mL/g, o valor no equilibrio aparente ¢ normalmente baixo, devido a ndo saturacao
do adsorvente. Pode-se observar também que, para tempos acima de 30 minutos, a quantidade
final de gasolina dispersa em agua ¢ pequena quando comparada com a quantidade inicial de
gasolina utilizada. Para o experimento realizado com 75 mL de gasolina e 20 g de biomassa
(®= 3,75), toda a gasolina foi adsorvida pelo sabugo de milho, a partir de 40 minutos de

contato.
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Figura 2.20 - Influéncia do tempo sobre a quantidade de gasolina adsorvida em sabugo de
milho para uma rotagao de 400 rpm, (SANTOS e colaboradores, 2003c).

A partir dos dados obtidos para diversos tempos de contato, foram construidas as
curvas que representam a cinética de adsor¢do do material organico pela biomassa. A Figura
2.21 apresenta as curvas cinéticas na forma de gasolina retida pelo sabugo de milho [mL/g]
em fun¢do do tempo. Estas curvas experimentais foram modeladas tendo com base a equagao
de Michaeles-Mentem (Equagdo 2.21) e pdde-se observar um bom ajuste ao modelo aplicado,
com desvios padroes médios inferiores a 0,27 % em torno da média. Os valores de Qmax € K
obtidos pelo ajuste matematico estdo mostrados na Tabela 2.6. Pelos valores observados na
Tabela 2.6 e na Figura 2.21, os autores concluiram que o valor da capacidade de adsor¢ao
para o sabugo de milho ¢ de aproximadamente 4,5 [mL/g], valor este alcancado quando se
tem um valor de #= 7,50 mL de gasolina/g de sabugo de milho. Quanto a curva experimental
obtida para = 5,0 mL de gasolina/g de biomassa, o valor elevado de gumax deve-se ao método
de ajuste do modelo matematico aplicado, ja que apos 50 minutos, os pontos de ambos os
experimentos coincidem. A curva experimental obtida com @ =3,75 mL de gasolina/g de
sabugo de milho apresentou um valor aparente do pardmetro gmax , Uma vez que a quantidade

de gasolina empregada foi insuficiente para atingir a saturagao.

Tabela 2.6 - Valores dos parametros cinéticos (SANTOS e colaboradores, 2004).

®[mL/g] Qmax [ML/g] K [min]
3,75 3,9348 2,2320
5,00 53632 10,3851

7,50 4,499 -0,00011
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Figura 2.21 - Cinética da adsor¢ao de gasolina em sabugo de milho para uma rotagao de 400
rpm (SANTOS e colaboradores, 2003c¢).

RUBIO e colaboradores (2003), estudando a adsor¢do de 6leo em biomassa morta

derivada de uma planta aquatica hidrofobica, a Salvinia sp., obtiveram os dados cinéticos

mostrados na Figura 2.22. Estes indicam elevadas capacidade e cinética de adsor¢do de 6leo

pela Salvinia sp. quando usada em pequenas quantidades. Dentro de um pequeno tempo de

contato (15 min), houve uma redugdo de cerca de 50 % do 6leo emulsificado. O equilibrio foi

atingido dentro de 1 hora. Considerando um meio consistindo de 200 mL de emulsdo com

uma concentracdo de 6leo 800 mg/L, obteve-se, apds 180 min, uma redug¢do da concentracao

do 6leo para cerca de 240 mg/L com apenas 0,1 g de biomassa. Isto constitui uma capacidade

de retengdo de cerca de 950 mg de 6leo emulsificado por g de biomassa.

Conceniracaoe da emulzdo, gde déleo/L

Sahania herzogi
o 1g
o (0.5q
o 0g

= 2

100 120

Tempo, min

200

Figura 2.22 - Dados cinéticos para o sistema emulsdo 6leo-agua/biomassa Salvinia
(RUBIO e colaboradores, 2003)
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2.7 — Possiveis parametros que afetam a adsorcéo liquida em condigdes ambientes

2.7.1 — Natureza do material adsorvente em solucéo e do adsorvato

SANTOS e colaboradores (2003a) estudaram a capacidade de adsor¢ao de biomassas
para contaminantes organicos, mediante a dispersdao de gasolina em agua para simular o
efluente. Foram mostrados os resultados da capacidade de adsor¢@o para o sabugo de milho, a
serragem da madeira e o mesocarpo de coco, na forma “in natura” e com pré-tratamento
acido.

A Figura 2.23 apresenta os valores para capacidade de adsor¢ao para cada biomassa
empregada. Estes valores indicam quanto de soluto, ou seja, gasolina, uma determinada
biomassa pode reter. Os valores encontrados para a capacidade de adsor¢cdo do sabugo de
milho e da serragem da madeira, tanto na forma “in natura”, como com o pré-tratamento acido
aplicado, sdo praticamente equivalentes, em torno de 8 mL de gasolina/g de biomassa
utilizada. Ja os valores obtidos para o mesocarpo de coco, ficam em torno de 12 mL/g. Os
autores concluiram também que o pré-tratamento realizado com solugdo de HCI nao

apresentou influéncia significativa sobre os valores de capacidade de adsor¢@o das biomassas

utilizadas.
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tratanerio traanerto tratamento
Bioressas

Figura 2.23 - Valores de capacidade de adsorcdo para cada biomassa na forma “in natura” e
com pré-tratamento (SANTOS e colaboradores, 2003a).

Em um outro trabalho, SANTOS e colaboradores (2004) estudaram o desempenho de

uma coluna de leito fixo de biomassa para a adsor¢do de contaminantes organicos. Dado que
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o interesse era obter um efluente com um baixo valor de contaminante, foram monitorados os
valores da concentragdo média de saida (Cpgdgio) na solucao efluente para um dado tempo de
operacdo. Pode-se observar, pelos resultados ilustrados na Figura 2.24, que os valores da
concentracdo média de gasolina no efluente final, para o mesocarpo do coco foram menores
que os obtidos para o bagaco de cana, nos mesmos tempos de funcionamento do leito fixo.
Estes resultados mostram que, quando se utiliza o mesocarpo do coco como material

adsorvente, € possivel obter um maior tempo de funcionamento do leito.

N
o
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89,58
8 80,17 836
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g § 49,7 @ Bagaco de cana
[
(0]
°g 20 | 37,3
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0 - ‘
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Tempo de funcionamento do leito fixo (segundos)

Figura 2.24 - Concentragao média de saida de gasolina em fun¢ao do tempo de funcionamento
do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagaco de cana (SANTOS e colaboradores, 2004).

NAMASIVAY AM e colaboradores (2001) estudaram a remogao de corantes acidos e
basicos de efluentes usando fibra de coco, gerada no processamento das industrias de coco,
como adsorvente. As capacidades de adsorcao da fibra de coco para os corantes violeta acida,
azul brilhante 4cido e rodamina B ( corante basico ) encontradas sdo 1,65, 16,67 , 203,25
mg g, respectivamente. Os autores concluiram que a fibra de coco é capaz de adsorver
eficientemente corantes de solucdes aquosas e que a capacidade de adsorcdo ¢ diferente para
cada soluto estudado, neste caso corante.

Os resultados de KIPLING; WRIGHT (1962) citados por GREGG; SING (1967),
para a adsor¢do do acido estearico proveniente de solugdes diferentes com varios solventes,

ilustram o efeito da natureza do adsorvente e do solvente (no qual esta contido o soluto) na

adsorcdo em fase liquida. Foram utilizadas duas formas diferentes de carvao ativado como
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adsorvente, Spheron 6 e Graphon. As isotermas obtidas com o Spheron 6 variaram
nitidamente com a natureza do solvente utilizado, o que pode ser observado na Figura 2.25.
Ainda assim, todas foram ajustadas a equacdes do tipo Langmuir e as capacidades da
monocamada foram calculadas para cada solvente utilizado. Rejeitando-se a hipotese
improvavel de que a orientacdo das moléculas de 4cido estearico na superficie Spheron
depende da natureza do solvente, deve-se concluir que o solvente estd sendo também
adsorvido, o que explica as variagdes nas curvas.

J& quando Graphon foi utilizado como adsorvente, verificou-se uma influéncia
desprezivel do solvente na forma da isoterma. A concentragdes bem baixas, as isotermas
exibiram um platd cuja altura foi quase independente do solvente usado e corresponde a uma
monocamada completa.

Os autores explicaram a diferenga nos resultados entre Graphon e Spheron em
termos de diferengas na natureza das superficies dos solidos. A superficie do Spheron 6 ¢
dotada de grupos polares (O e OH) que atraem as moléculas do solvente em um grau
dependente da polaridade das mesmas. J& a superficie do Graphon — que ¢ feito pelo
aquecimento do Spheron a 2700 °C - ¢ livre de grupos polares e, entdo, exerce atragdo

desprezivel sobre o solvente comparada com a exercida sobre o soluto.
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Figura 2.25 - Adsor¢ao em Spheron 6 para solugdes de acido estearico em: (I) Ciclohexano,
(II) alcool etilico, (III) tetracloreto de carbono, (IV) benzeno. A “quebra” das linhas
superiores pontilhadas mostra o valor calculado para uma monocamada completa. (KIPLING;
WRIGHT, 1962, citados por GREGG; SING, 1967).
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Em um outro trabalho com adsor¢ao de Iodo (um soluto que tem sido usado
extensivamente para determinagdo de superficie especifica), KIPLING e colaboradores (1964)
citados por GREGG; SING (1967) ilustraram como a presenca do solvente pode conduzir ao
completo desaparecimento do “ponto B” (ponto em que comeca a por¢ao linear nas isotermas
tipo II com ponto de inflexdo, para indicar a conclusio da monocamada). Usando-se
novamente os carvOoes ativados Shepron e Graphon como adsorventes, os autores
determinaram as isotermas da adsor¢do em fase vapor de iodo e de cada um dos solventes
separadamente, assim como as isotermas para adsor¢ao de solucdo. Deste modo, eles puderam
calcular as isotermas individuais de iodo adsorvido da solucdo. Foi encontrado (Figura 2.26)
que a forma da isoterma, em Graphon, depende fortemente da natureza do solvente e, além
disso, diverge nitidamente daquela do vapor (linhas pontilhadas). Demostrou-se que o platd
da isoterma em fase vapor corresponde a uma monocamada completa. Porém, em nenhuma
das isotermas de solucdes, houve uma caracteristica clara marcando a conclusdo da
monocamada. Além disso, ¢ evidente na Figura 2.27 (que se refere a solugdes de iodo em
ciclohexano com 4 variedades diferentes de carvdes ativados) que a natureza do solido

também influencia fortemente a isoterma.
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Figura 2.26 - Isotermas individuais para adsor¢ao de lodo em Graphon a 20 °C, em fase vapor
(linha pontilhada) e em solucdo de: I, acetato de etila; II, 4lcool etilico; III, ciclohexano; IV,
cloreto de n-butila; ; VI, mesitileno; VII, acido acético; VIII, benzeno; IX, tolueno. (X =
fracdo molar de iodo na solug¢do; Xo = fracdo molar de iodo na solucdo no limite de
solubilidade) (KIPLING e colaboradores, 1964, citados por GREGG; SING, 1967).
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Figura 2.27 - Isotermas individuais para adsor¢ao de Iodo de solu¢des em ciclohexano a 20 °C
em: I, Spheron 6; II, Spheron 6 (1000 °C); III, Spheron 6 (1400 °C); IV, Graphon. . (X =
fracdo molar de iodo na solug¢do; Xo = fragdo molar de iodo na solucdo no limite de
solubilidade) (KIPLING e colaboradores, 1964, citados por GREGG; SING, 1967).

2.7.2-pH

Segundo SWAMINATHAN e colaboradores (2005), a remogao de ions metélicos de
solugdes aquosas por adsorcdo depende do pH da solucdo, uma vez que este afeta a carga
superficial dos adsorventes, o grau de ionizagdo e as espécies de adsorvato. Como mostrado
na Figura 2.28, a adsor¢do de Pb(II) aumentou com o aumento de pH de 2 para 6. Remoc¢ao
maxima de Pb(II) foi observada ao pH 5,0 e ocorreu precipitacdo ao se aumentar o pH para
acima de 5,0. Resultados semelhantes foram relatados por Yu (YU e colaboradores, 2001

citado por SWAMINATHAN e colaboradores, 2005) para adsor¢ao de Pb (II) por serragem.
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Figura 2.28 - Efeito do pH na remocao de Pb(II). (A)Bagaco (®) Residuo da industria de
polpa; ([J) po de serragem (Velocidade de agitagao =100 rpm, Concentragao Pb(II) = 100 mg
dm™ ,Quantidade de adsorvente = 2 g dm ) (SWAMINATHAN e colaboradores, 2005).

2.7.3 — Quantidades de Biomassa e de Soluto e Rotacéao.

SANTOS e colaboradores (2003c), estudando a adsor¢ao de contaminantes
organicos em sabugo de milho, utilizaram um planejamento fatorial completo 2° com 3
experimentos no ponto central para verificar a influéncia das varidveis de entrada, quantidade
inicial de gasolina, quantidade de biomassa e rota¢do do sistema, sobre a variavel resposta
capacidade de adsor¢do do sabugo de milho. A Tabela 2.7 mostra os valores reais e dos niveis

das variaveis de entrada que foram utilizadas para a realizacdo dos experimentos.

Tabela 2.7 - Valores reais e niveis dos fatores estudados para o planejamento fatorial 2° para
solucdes aquosas de gasolina (SANTOS e colaboradores, 2003c).

Nivel
Variaveis ) 0) (+)
Quantidade de bioadsorvente [g] 10,0 20,0 30,0
Quantidade de gasolina inicial [mL] 50 75 100
Rotagdo [rpm] 200 400 600

O modelo matematico linear codificado, obtido através da regressdo dos dados

experimentais, estd representado na Equacdo 2.23:

q=4,1827 + 2,8075Q, — 4,0775Qp + 0,4925R — 1,2925 QyQp- 0,0775 Q, R — 0,4075Q.R  (2.23),
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sendo ( a capacidade de adsor¢do do sabugo de milho, Qg a quantidade de gasolina inicial, Qp
a quantidade de sabugo utilizada ¢ R a rotagdo do sistema. Os valores em negrito sao os
valores estatisticamente significativos ao nivel de 95 % de confianga. Como esperado pelos
autores, o nivel de rotacdo ndo influencia a capacidade de adsor¢do, embora deve apresentar
efeitos cinéticos.

As Figuras 2.29, 2.30 e 2.31 mostram as superficies de resposta construidas a partir
do modelo linear obtido. Na Figura 2.29, observa-se o efeito da quantidade inicial de gasolina
e a quantidade de biomassa utilizada sobre o valor da capacidade de adsor¢do, estando a
rotagdo fixada no ponto central (400 rpm). Os autores verificaram que, quanto maior a
quantidade de gasolina e menor a quantidade de biomassa utilizada, maior serd o valor da
capacidade de adsor¢cdo do sabugo de milho, uma vez que todos os poros do adsorvente
estardo preenchidos pelo soluto, na saturacao.

Na Figura 2.30, pode-se verificar os efeitos da quantidade de gasolina e da rotagao
sobre a capacidade de adsor¢ao do sabugo de milho, mantendo-se a varidvel quantidade de
biomassa fixada no ponto central (20 g). Nota-se que apenas a quantidade de gasolina
apresenta um efeito consideravel sobre a resposta do sistema, pois a medida que se aumenta a
quantidade de gasolina, aumenta-se também a capacidade da adsor¢do do sabugo de milho.

A Figura 2.31 mostra os efeitos das variaveis, quantidade de biomassa utilizada e
rotagdo sobre a resposta, fixando o valor da quantidade inicial de gasolina em 75 mL.
Observa-se que, quantidades de biomassa menores, proporcionam maiores capacidades de

adsorg¢do do sabugo de milho, para qualquer valor de rotacao.
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Figura 2.29 - Influéncia da quantidade inicial de gasolina e da quantidade de biomassa
(sabugo de milho) sobre a capacidade de adsor¢ao (SANTOS e colaboradores, 2003c¢).
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Figura 2.30 - Influéncia da quantidade de gasolina e da rotagdo sobre a capacidade de
adsorcao (SANTOS e colaboradores, 2003c).
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Figura 2.31 - Influéncia da quantidade de biomassa (sabugo de milho) e da rotagao sobre a
capacidade de adsor¢ao (SANTOS e colaboradores, 2003c).

2.8 — Seletividade na Adsorc¢ao

E conveniente visualizar um adsorvente como um sélido poroso com caracteristicas
especificas. Quando o so6lido ¢ imerso em uma mistura liquida, os poros sao preenchidos pelo
liquido, o qual no equilibrio possui composi¢do diferente do liquido que envolve as particulas.
As composig¢des do liquido em contato com o sélido (adsorvido) e no interior (“bulk”) da fase
podem ser relacionados entre si por um fator de enriquecimento andlogo a volatilidade
relativa utilizada na destilagcdo. O adsorvente ¢ seletivo para o componente mais concentrado

nos poros que no liquido.
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Assim, a seletividade em conjunto com a capacidade e vida 1til do adsorvente sdao
importantes variaveis para se avaliar o potencial econdmico do uso da adsor¢do como um
processo de separagao.

A seletividade pode ser dependente tanto de diferencas na cinética de adsorcdo
quanto do equilibrio, embora, na maioria dos processos, seja dependente do equilibrio.

Segundo RUTHVEN (1984), pode-se definir o fator de enriquecimento ou
seletividade do processo adsortivo de maneira analogo a volatilidade relativa:

X / X;

a; =——— 2.24),
] yi /yJ ( )

sendo X; a fragdo molar do i-ésimo componente na fase adsorvida e y; a fragdo molar do i-

¢simo componente no interior (“bulk”) da fase (gasosa ou liquida).
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo, encontram-se especificados os procedimentos experimentais que foram
empregados na caracterizacdo do solido. Foram pesquisadas as técnicas, descritas
detalhadamente no ANEXO I, para a medida quantitativa do contaminante nos ensaios de
adsor¢ao, assim como o derivado do petroleo a ser utilizado na sintese do efluente. Apds a
escolha da técnica e do efluente, foram realizados os experimentos de adsor¢dao seguindo-se o
planejamento que esta detalhado a seguir. Os ensaios experimentais foram realizados nos
laboratorios dos Nucleos de Fisico-Quimica (NUFISQ), de Processos de Separagao
(NUCAPS) e de Biotecnologia (NUCBIO), da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

3.1 — Caracterizacdao fisico-quimica do bagaco de cana

Como ja mencionado anteriormente no Capitulo 2, as caracteristicas estruturais e
quimicas do adsorvente sdo de fundamental importancia nas caracteristicas adsortivas do
mesmo. Neste sentido, € essencial a caracterizacao do adsorvente, no caso, o bagaco de cana.
Neste quesito, foram realizadas as seguintes caracterizagdes':

e Granulometria;

e Umidade;

e Teor de cinzas;

e Teor de matéria volatil;

e Teor de Carbono fixo;

Porém, antes de se iniciar estas determinagdes foi importante um pré-tratamento do
adsorvente a fim de se evitar possiveis contaminantes. A seguir sdo apresentadas as etapas

deste pré-tratamento

! Estas caracteriza¢des foram as mesmas utilizadas no trabalho de SANTOS ¢ colaboradores (2003c).
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3.1.1 - Etapas de Pré-Tratamento

Lavagem

O bagago de cana foi lavado com 4gua abundante, e ao final enxaguado com agua
destilada para a remocdo dos materiais indesejaveis como: pedagos de palha, areia ou

madeira, que poderiam causar interferéncia nos resultados experimentais.

Secagem em Estufa

Apbs a lavagem, bagaco foi seco” em estufa a 60 °C, por aproximadamente 40 horas.

Moagem

Depois de seco, moeu-se o bagaco em um liquidificador industrial, até¢ a obtengao

. . 3. .
aproximada de granulometria” inferior a 2 mm.

Amostragem

As caracteristicas fisicas e quimicas de uma partida de material particulado sdo
determinadas por meio de ensaios com pequenas amostras. As amostras devem ser
representativas da partida de solidos (“bulk quantity”). Um método de amostragem muito
utilizado € o das divisdes sucessivas (método de coneamento ou quarteamento), que podem
ser efetuadas manual ou mecanicamente. Manualmente, o material ¢ empilhado na forma de
um cone uniforme sobre uma superficie de papel ou outro material. Faz-se um achatamento
do topo do cone, e o cone truncado ¢ dividido em quatro partes iguais. Um par das quartas
opostas ¢ rejeitado e mistura-se bem o contetido do outro par preparando-se outro cone. O
processo ¢ repetido até o tamanho da amostra requerida ser obtido (MULLIN, 1992).

Valendo-se deste quarteamento, foram obtidas trés amostras, as quais foram

utilizadas nos ensaios para caracterizagao fisica e quimica do material.

Os métodos empregados para determinacdo das caracteristicas relevantes do

adsorvente, para o presente estudo, sdo apresentados a seguir.

% Secagem a mesma temperatura utilizada por RUBIO e colaboradores (2003).
3 Mesma granulomentria utilizada por SANTOS e colaboradores (2003c).
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3.1.2 — Anélise Granulométrica

A andlise granulométrica ¢ um dos métodos utilizados para se efetuar a medida do
tamanho de particulas simples ou sistemas de particulas. Consiste na determinacdo da
distribuicdo de tamanhos de uma amostra de particulas. A série de peneiras TYLER é muito

utilizada para a realizagdo desta andlise. A série completa consiste de peneiras cuja razao

entre as aberturas seja V2 ou ¥2.

A fim de se avaliar o tempo 6timo de vibracao e a reprodutibilidade dos dados foram
realizadas andlises granulométricas das trés amostras obtidas pelo quarteamento.

Nas andlises foram utilizadas as peneiras da série TYLER de malhas 9, 12, 16, 32, 80
(com aberturas de 2,00 mm, 1,41 mm, 1,00 mm, 0,50 mm e 0,177 mm, respectivamente)
dispostas em forma de uma pilha nesta ordem de modo que cada uma das peneiras inferiores
tenham abertura menor que as superiores. A unidade disposta no fundo da pilha consiste no
coletor de finos, sem perfuragcdes. A amostra a ser analisada foi colocada na peneira superior.
O conjunto foi disposto em um equipamento gerador de vibragdo. Os tempos de peneiramento
foram variados (5, 10 e 15 minutos) de forma a se determinar o tempo 6timo. Terminada a
analise, foram quantificadas as massas de cada uma das peneiras, pesando-as cuidadosamente.

Ao final da andlise, as amostras foram catalogadas e dispostas em sacos plasticos,

para posterior utiliza¢do.
3.1.3 — Determinacéao do teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas ¢ feita por incineracdo simples, que consiste no
aquecimento da amostra seca, em mufla elétrica, a temperatura de 500 °C (773 K) a 600 °C
(873 K), durante quatro horas ou até a obten¢ao de cinza clara, indicando auséncia de matéria
organica (SILVA, 1990). No presente trabalho, o bagaco de cana foi incinerado a temperatura
de 580 °C (853 K) durante 4 horas e também por 30 minutos, quando se obteve cinza clara.
Estes resultados foram entdo comparados.

Esta analise fornece apenas uma indicacdo da riqueza da amostra em elementos
minerais. E feita apenas para se conhecer o extrato ndo nitrogenado (ENN) e/ou a matéria
organica de determinadas amostras, sem a preocupagdo com o teor de minerais. Por meio do
aquecimento, todas as substancias volateis que se decompdem pelo calor serdo eliminadas e a

matéria organica ¢ toda transformada em CO,, H,O, etc. Alguns ions orgadnicos como
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tartaratos, acetatos e citratos podem também ser volatilizados. Certa quantidade de CO, pode

ficar retida na cinza, formando carbonato com os metais alcalinos (SILVA, 1990).

3.1.4—- Determinacéo do teor de umidade

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido em
condi¢des nas quais a dgua ¢ removida. O procedimento utilizado foi o aquecimento direto da
amostra a 105 °C (378 K) em estufa e a pesagem apo6s 8 horas, quando se obteve peso

constante (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

3.1.5 — Determinacao do teor de matéria volatil

A determinacdo da matéria volatil foi realizada segundo o procedimento (ANEXO I)
encontrado no “Guia de Pratica de Analise Imediata de Combustiveis Sélidos” da UFMG pelo
endereco eletronico: www.demec.ufmg.br/port/d_online/ diario/ema003/praticas/PratAl.htm,
2002. O método consiste em se colocar 1,0 g de amostra isenta de umidade em um cadinho
com tampa previamente seco e tarado, sobre a porta da mufla aquecida a 980 °C (1253 K)
durante 3 minutos. A seguir, coloca-se o cadinho no meio da mufla por 7 minutos com a porta
fechada. Retira-se da mufla, deixa-se resfriar em dessecador e determina-se a massa final. A

massa volatil corresponde a porcentagem da massa perdida em relagdo a massa original.

3.1.6 — Determinacao do teor de carbono fixo

A determinagdo do carbono fixo foi feita segundo o procedimento (ANEXO I)
encontrado no “Guia de Pratica de Analise Imediata de Combustiveis Sélidos” da UFMG pelo
endereco eletronico: http:// www.demec.ufmg.br/port/d_online/
diario/ema003/praticas/PratAl.htm, 2002. E feita por diferenca entre a soma dos teores [%] de

umidade, matéria volatil e cinzas e 100 %.

Carbono fixo [%] = 100 — umidade[%] — mateéria volatil[%] — cinzas[%] (3.1)
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3.2 - Determinacédo da Técnica de Medida Quantitativa do Contaminante

em Agua

Vérias técnicas para medida quantitativa de contaminantes organicos foram
pesquisadas. A avaliacdo da técnica se deu pela sua precisao na determinacdo de um volume

previamente conhecido de contaminante.

3.2.1- Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Corresponde a quantidade de O, demandado pelos microorganismos aerobios,
presentes ou introduzidos na amostra, para realizar a degradag¢do biologica de todas as
substancias biodegradaveis presentes na solugdo.

Neste trabalho a determinagdo da DBO foi feita segundo a metodologia (ANEXO I) do
Manual do Meio Ambiente — FEEMA (1983), utilizando a gasolina comercial para a
preparacdo sintética do efluente, e o “chorume” (liquido percolado de aterros sanitarios) como
meio de cultura. A DBO ¢ relatada em termos da DBO de 5 dias, denotada como DBOs. Isto
porque até o 5° dia é consumida preponderantemente matéria carbonacea. A partir do 5° dia

h4 oxidagdo da matéria nitrogenada (nitrificagio: N(org)=> NH; >NO, >NO3).
3.2.2 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O parametro DQO tem sido empregado para avaliar a carga organica em aguas
superficiais e residudrias passivel de ser consumida em oxidacdes aerdbias; corresponde a
quantidade de O, necessaria para oxidar quimicamente uma dada substancia. Essa oxidagao ¢
feita geralmente sob acdo quimica do Cr,O7; ou MnO, . Em geral ¢ um teste bem conveniente,
pois consegue uma oxidacao quase total na maioria dos casos.

Neste trabalho foi utilizada a oxidagdo via dicromato, segundo o Método da HACH
(ANEXO I), empregando a gasolina comercial para a preparacdo sintética do efluente.

Deve-se ressaltar que a medida da DQO tem sob a medida da DBO as seguintes
vantagens:

a) Maior precisdo: estima-se que o erro médio da DQO situa-se na faixa de 8-10 %,

enquanto que na medida de DBO este erro pode estar em torno de 20 %.
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b) Maior rapidez: por via quimica, a medida de DQO ¢ feita em no maximo 3 horas; ja a

DBOs leva 5 dias.

3.2.3 — Analise de Oleos e Graxas

A analise de oleos e graxas foi realizada segundo o Método da Particdo Gravimétrica
(MACEDO, 2003) que se encontra detalhado no ANEXO 1. Foram testados vérios
contaminantes para a sintese do efluente, dentre eles a gasolina comercial, o 6leo diesel
comercial e lubrificantes sintéticos a base de polialquileno-glicol. De acordo com o método, a
amostra ¢ acidificada, para alcancar pH menor ou igual a dois, € os Oleos e graxas sao
extraidas com solvente organico, (diclorometano + metanol , 93:7 em volume), em um funil
de separacdo. Apos a destilagdo e secagem em banho-maria (evaporacao do extrato), o residuo
¢ pesado.

O método inclui a medida de substincias extraiveis pelo solvente organico e ¢
aplicavel a amostras de 4guas naturais. Este procedimento ¢ indicado para amostras com
concentragdo superior a 10 mg (de 6leos e/ou graxas)/L. Os compostos que se volatilizam
abaixo de 70 °C se perdem durante o processo. Em fun¢do de ndo se conhecer um solvente
que dissolva seletivamente somente Oleos e graxas, outras substincias serdo incluidas na
determinagdo. Outra ressalva, se prende ao fato de alguns 6leos crus ou 6leos combustiveis
pesados contém uma percentagem significativa de material tipo residuo que ndo ¢ extraida

pelo solvente organico, neste caso a recuperacao ¢ baixa.

3.2.4 — Determinacdo do ganho de massa do bagaco apés adsorgao

Foram feitos alguns experimentos de adsor¢do de gasolina em bagago de cana
utilizando-se de um reator batelada agitado. Em um béquer de 100 mL, foram colocados um g
de bagago de cana, com didmetro médio de 0,750 mm, juntamente com 5 mL de gasolina e 50
mL de 4gua, ou seja uma concentracao de 9,09 % em volume de contaminante no efluente e
uma propor¢ao de gasolina/agua [mL/mL] de 0,1.

A mistura foi agitada por meio de um agitador magnético por um periodo de t = 15
min; em seguida filtrada a vacuo utilizando-se uma placa porosa. O bagaco de cana retido na
placa foi submetido a uma secagem na capela a temperatura ambiente. O filtro foi pesado

anteriormente ao experimento de adsor¢do e o conjunto (bagago + placa) pos-adsor¢do foi



57

pesado apos 48 horas de secagem. Por diferenca de peso, tem-se o ganho de massa do bagaco

apo6s adsor¢do da gasolina.

3.2.5 - Cromatografia a gas

Utilizou-se nas analises o cromatografo Shimadzu modelo GC 17 A, equipado com
uma coluna Carboxen 1010 plot 30 m e diametro de 0,53 mm.

Durante o processo de calibragdo do cromatdgrafo utilizando-se diferentes solucdes
de n-heptano em ciclohexano, foram utilizadas as seguintes condi¢cdes cromatograficas: o gas
de arraste utilizado no processo foi argonio, na vazio de 1,5 mL/min; a temperatura da coluna
foi mantida a 308 K (35 °C); a razdo de “split” em 70; e as temperaturas do detector de
ioniza¢cdo de chama e do injetor foram, respectivamente, 523 K (250 °C) e 493 K (220 °C).
Posteriormente, foi injetado n-heptano puro, para determinagdo do seu tempo de retengdo
nestas condi¢des cromatograficas. Em seguida foram analisadas as amostras obtidas nos
experimentos de adsor¢ao de n-heptano em bagaco de cana.

J& durante o processo de calibragdo do cromatdgrafo utilizando-se diferentes
solugdes de n-octano em ciclohexano, foram utilizadas as seguintes condigdes
cromatograficas: o gas de arraste utilizado no processo foi argonio, na vazao de 1,5mL/min; a
temperatura da coluna foi mantida a 313 K (40 °C); a razdo de “split” em 70; e as
temperaturas do detector de ionizagdo de chama e do injetor foram, respectivamente, 523 K
(250 °C) e 493 K (220 °C). Posteriormente, foram injetados n-octano e ciclohexano puros,
para se determinar o tempo de retengdo dos mesmos nestas condi¢des cromatograficas. Em
seguida foi analisada a fase aquosa das amostras obtidas nos experimentos de adsor¢do de n-

octano em bagaco de cana, a fim de se avaliar a presenga de n-octano na mesma.

3.2.6 — Medida direta de volume

Apobs os experimentos de adsorcdo, a mistura era filtrada em placa porosa e o
contaminante, presente no filtrado, foi determinado por medida direta de volume em proveta
apods separacao de fases por decantagdo. As provetas foram selecionadas de acordo com o
volume de solugdo (escala utilizada) de cada experimento de adsor¢do. Assim, nos ensaios
preliminares (menor escala) do levantamento da cinética da adsor¢cdo, foram utilizadas

provetas de 50 mL com subdivisdes de 0,5 mL para quantificar o contaminante. J4, em todos
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os experimentos de determinacdo da cinética da adsorcdo de gasolina em bagaco de cana,
foram utilizadas provetas de 250 mL com subdivisdes de 2 mL. Também foram utilizadas
provetas de 250 mL nos experimentos do levantamento das isotermas nos quais a propor¢ao
inicial de contaminante/agua foi inferior a 0,3 mL/mL. J4, nos ensaios com propor¢ao inicial
de contaminante/agua maior que 0,3 mL/mL e assim um volume final de soluc¢ao pds-filtracao

superior a 250 mL, foram utilizadas provetas de 500 mL com subdivisdes de 5 mL.

3.3 — Levantamento das Curvas Cinéticas

Para a obtencdo da cinética da adsor¢do de gasolina em bagaco de cana, foram
realizados experimentos em reator agitado e em condigdes ambiente, nos quais o efluente foi
preparado mediante dispersdao de gasolina em agua. Em béqueres de 600 mL, foram colocadas
quantidades fixas de 4gua, 250 mL, 10 g de bagaco de cana (com didmetro médio inferior a 2
mm), juntamente com quantidades variaveis de gasolina e, entdo, submetidos a agitagdo. Em
intervalos de tempo pré-fixados (5 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min ¢ 90 min), estas
amostras eram conduzidas a uma filtracdo a vacuo em um filtro poroso niumero dois. O
filtrado apresentou-se em duas fases. Apds a separacdo destas fases por decantacdo, o
contaminante em agua foi quantificado por determinacdo direta de volume em proveta,
obtendo-se, por diferenga, a quantidade do mesmo adsorvida pelo bagaco de cana.

Os experimentos foram realizados com as propor¢coes de gasolina/biomassa
mostrados na Tabela 3.1. Sdo as mesmas condicdes utilizadas por SANTOS e colaboradores
(2003c), porém em escala reduzida. Foi obtida também a influéncia da proporcao inicial de
gasolina/biomassa sobre a cinética da adsorg¢ao.

Por fim, foi feita a correlagdo dos resultados cinéticos experimentais utilizando-se os
modelos de Michaeles-Menten adaptado para sistemas adsortivos e de Lagergren. Este ajuste

foi feito utilizando-se o programa ® STATISTICA, versdo 5.1.

Tabela 3.1 — Propor¢dao de Gasolina/Biomassa utilizada no levantamento da cinética da

adsor¢ao.
Volume de Quantidade de Proporcéo Proporcéo de Concentracédo de
gasolina [mL] biomassa [g] gasolina/biomassa gasolina/agua gasolina no
®[mL/g] [mL/mL] efluente [%0]
37,5 10,00 3,75 0,15 13,04

50,0 10,00 5,00 0,20 16,67
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3.4 - Levantamento das Isotermas de Adsorcao

Para a obtencdo das isotermas de equilibrio da gasolina e do n-heptano no bagago de
cana, foram realizados experimentos em reator agitado e em condi¢cdes ambiente. Em
béqueres de 600 mL, foram colocadas quantidades fixas de agua, 250 mL, 10 g de bagaco de
cana (com didmetro médio inferior a 2 mm), juntamente com quantidades variaveis de
contaminante e, entdo, submetidos a agitacdo. Em intervalos de 60 min (tempo de equilibrio),
estas amostras eram conduzidas a uma filtracdo a vacuo empregando-se um filtro poroso
nimero dois. A quantidade de contaminante presente no filtrado foi determinada por
determinagdo direta de volume em proveta apos separagdo de fases por decantagdo.

Os experimentos foram realizados com as propor¢des de contaminante/biomassa
mostrados nas Tabelas 3.2 e 3.3. As condi¢des foram selecionadas de modo a se obter
informacdes sobre o mecanismo de adsor¢do (de acordo com a forma da isoterma) ¢ nao
apenas em func¢do das caracteristicas dos efluentes industriais (com baixas concentracdes de
contaminante, no maximo 5 % em volume). Deste modo, também foram focalizadas situagdes
mais extremas como, por exemplo, um derramamento acidental de contaminante. Os

resultados experimentais obtidos foram ajustados por alguns modelos de adsor¢ao.

Tabela 3.2 - Proporg¢des de gasolina/bagago utilizadas no levantamento das isotermas

Proporcéo de Volume inicial de Proporcéo de Concentracédo de
gasolina/bagaco gasolina gasolina/agua gasolina no efluente
@[mL/g] Vinicial [ML] [mL/mL] [%0]
1,50 15,0 0,06 5,66
2,00 20,0 0,08 7,41
2,50 25,0 0,10 9,09
3,30 33,0 0,13 11,66
3,75 37,5 0,15 13,04
5,00 50,0 0,20 16,67
6,00 60,0 0,24 19,35
7,50 75,0 0,30 23,08
9,00 90,0 0,36 26,47
10,00 100,0 0,40 28,57
15,00 150,0 0,60 37,50
20,00 200,0 0,30 44,44

25,00 250,0 1,00 50,00
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Tabela 3.3 - Propor¢des de n-heptano/bagago utilizadas no levantamento das isotermas

Proporcéo Volume inicial de Proporcéo de Concentracéo de
n-heptano/bagaco n-heptano n-heptano/agua n-heptano no efluente
®[mL/g] Vinicial [ML] [mL/mL] [%0]
1,50 15,0 0,06 5,66
2,50 25,0 0,10 9,09
3,75 37,5 0,15 13,04
5,00 50,0 0,20 16,67
6,00 60,0 0,24 19,35
7,50 75,0 0,30 23,08

3.5 — Modelagem Termodinamica

Os dados experimentais coletados foram utilizados na modelagem termodinamica da
adsor¢do. Foram selecionados alguns modelos termodindmicos com diferentes abordagens a
fim de se avaliar a influéncia de cada umas das variaveis relevantes ao fendmeno, tais como
heterogeneidade superficial do solido e interacdo s6lido-fluido.

A regressao nao linear dos dados experimentais das isotermas de adsor¢do pelos
modelos testados neste trabalho foi realizada utilizando-se o programa ® STATISTICA versao
5.1, e empregando como critério de minimizagdo o método dos minimos quadrados

ponderados:

cal )2

(q:q - qeq
Foy = 2. T (3.2),
| eq

sendo q:q a quantidade adsorvida no equilibrio medida experimentalmente ¢ ¢, a

quantidade adsorvida no equilibrio calculada pelo modelo.
Para todos os modelos, foram calculados os desvios médios relativos (DMR) [%],
representados pela Equagao 3.3, sendo n o nimero de pontos utilizados.
cal e
Z”: ‘Qi — 0
e
DMR=—__ (3.3)

n
Dentre os modelos testados estdo as isotermas de Langmuir, de Freundlich e de

Langmuir-Freundlich uma vez que estes sdo os modelos mais citados na literatura para
descrever os processos de adsor¢do em fase liquida, em especial a bioadsor¢do. Estes modelos

j& foram descritos no Capitulo 2 (Revisdo Bibliografica). No entanto, devido a limitagdo dos
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mesmos na descrigdo das isotermas experimentais obtidas, buscaram-se outros modelos que
pudessem descrever melhor o comportamento das isotermas observadas. Dentre as isotermas
escolhidas, embora estas ainda ndo tenham sido testadas na adsorcao liquida, estdo:

e Isoterma de Jovanovic-Freundlich (JF);

e Isoterma de Langmuir com Dois Sitios (DSL) e

e [soterma de Multiplos Espacos (MSAM-“Multispace Adsorption Model”).

A seguir, se apresenta cada uma destas isotermas.

3.5.1 - Isoterma de Jovanovic-Freundlich (JF) para liquidos

Como ja mencionado no Capitulo 2, o modelo Jovanovic—Freundlich foi apresentado
por QUINONES; GUIOCHON (1996) na descri¢do da adsor¢io de gases puros em
superficies heterogéneas. Estendendo as consideragdes do modelo para a adsor¢cdo em fase
liquida e substituindo a varidvel independente P (no caso de gases) pela variavel Ceq a

isoterma pode ser escrita, para adsor¢ao em fase liquida, na seguinte forma:

Cc
Oeg = Upmax (1 —€xXp(—=(KC,, ) ")) (3.4),
sendo geq @ quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente, Qmax O pardmetro

relativo a saturacdo do solido, K a constante de Henry, e C um parametro relativo a

heterogeneidade do solido.
3.5.2 - Isoterma de Langmuir com Dois Sitios (DSL) para liquidos

O modelo DSL, apresentado por MATHIAS e colaboradores (1996) na descrigao de
isotermas de gases, assume que a isoterma de adsor¢do local ¢ dada pela equacdo de
Langmuir e a distribui¢do de energia do solido ¢ discreta, constituida de dois sitios.

Na isoterma de adsorcao global DSL para gases, a varidvel independente ¢ a pressao
(P). J& na descri¢do de isotermas de liquidos, considerando a fase liquida incompressivel,
pode-se substituir a pressdo (P) pela concentracdo do soluto na fase liquida (Ceq). Assim, a

equacdo, aplicada a adsor¢ao de liquidos, pode ser escrita na forma:
K.Cy, K,Ce,

= R e -
qeq qlmax 1+ cheq q2max 1+ cheq (35),
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sendo (imax € O2max @ capacidade maxima de adsor¢ao dos sitios do tipo 1 e 2 respectivamente;
K, e K; a constante de Henry, que expressa a for¢a de interacao entre o soluto e o sitio do tipo

1 e 2, respectivamente. Deste modo, o modelo DSL tem 4 parametros a se determinar.

3.5.3 - Isoterma de Multiplos Espacos (MSAM) para liquidos

O modelo MSAM foi apresentado por GUSEV e colaboradores (1996) na descrigdo
da adsor¢ao de gases. Estendendo as consideracdes do modelo, apresentadas no Capitulo 2,
para a adsorcdo em fase liquida e substituindo a varidvel independente P (no caso de gases)
pela varidavel Ceq a isoterma pode ser escrita, para adsor¢do em fase liquida, na seguinte

forma:

K.C K,C
. 1~eq qlmax + (1 _ qlmax ) 2™eq (36)
1 + KICeq qmax qmax 1 + KZCeq

Oeqg =0

Assim a isoterma de Multiplos Espacos, assim como a Isoterma DSL, apresenta
quatro parametros a se determinar: Qmax, Jimax, K1 € Ko. A diferenca fundamental entre os dois
modelos ¢ que, no caso DSL, a adsor¢ao nos sitios do tipo 1 e 2 sdo consideradas

independentes, enquanto que no modelo MSAM existe uma dependéncia entre elas.

3.6- Determinacdo do efeito das varidveis iniciais na capacidade de

adsorc¢édo do bagaco de cana

Através do emprego de um planejamento fatorial 3, foi possivel verificar a
influéncia das variaveis: quantidade inicial de biomassa e quantidade inicial do contaminante
(gasolina) sobre a capacidade de adsor¢dao do bagaco de cana. Estas varidveis sdo as mesmas
pesquisadas por SANTOS e colaboradores (2003c), excetuando-se a rotagdo, uma vez que
esta ndo apresenta influéncia significativa na varidvel resposta (capacidade de adsorcao),
segundo SANTOS e colaboradores (2003c). A Tabela 3.4 mostra os valores reais dos niveis
das variaveis de entrada utilizados para a realizacdo dos experimentos, que foram feitos em
duplicata a fim de se avaliar a reprodutibilidade dos resultados. Estes valores sdo

proporcionais (em escala reduzida) aos utilizados por SANTOS e colaboradores (2003c).
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Tabela 3.4: Valores reais e niveis dos fatores estudados para o planejamento fatorial 3° para

solugdes aquosas de gasolina.

o Nivel
Variaveis
() (0) (+)
Quantidade de bioadsorvente [g] 5,0 10,0 15,0
Quantidade inicial de gasolina [mL] 25,0 37,5 50,0
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

4.1 - Caracterizacao fisico-quimica do bagaco de cana

Antes de se iniciar a caracterizagado fisico-quimica do bagago, foi realizado um pré-
tratamento do adsorvente a fim de se evitar possiveis contaminantes. Através da técnica do
quarteamento, foram obtidas trés amostras para serem utilizadas nos ensaios para

caracterizagao fisica e quimica do material.

4.1.1 - Granulometria

Fez-se a analise granulométrica das trés amostras obtidas pelo quarteamento. Para a
1* amostra (Amostra A), fez-se uma variacdo do tempo de peneiramento (5, 10 e 15 min) a
fim de se determinar o tempo mais adequado para se fazer a analise. Os ensaios com a 2% ¢ 3%
amostras (amostras B e C, respectivamente) foram feitos no tempo 6timo selecionado
anteriormente (nos experimentos com a amostra A) a fim de se avaliar a reprodutibilidade dos
resultados.

Nas primeiras andlises, foram utilizadas as peneiras da série TYLER de malhas 9, 12,
16, 32, 325, com aberturas de 2,00 mm, 1,41 mm, 1,00 mm, 0,50 mm e 0,044 mm,
respectivamente. Foram quantificadas as massas de cada uma das peneiras cuidadosamente
antes e apos cada analise e também a massa inicial da amostra. Os resultados estdo detalhados
no Apéndice A. Nas Tabelas 4.1 e 4.2, t€ém-se os resultados finais das andlises 01 a 04
expressos em termos das fragdes massicas retidas em cada peneira. Como pode ser observado
nestes ensaios, o tempo de andlise influencia principalmente na quantidade de material que
fica retido ou que passa pela peneira 12. Quanto maior o tempo de andlise, mais material
passa pela peneira 12 e fica retido na 16. Pode-se também observar que uma melhor
reprodutibilidade dos dados ¢ conseguida no tempo T=10 min (com desvios padroes menores)
que foi, entdo, o tempo escolhido para os ensaios 06 ¢ 07 com as outras amostras. A Tabela
4.3 apresenta os resultados de todas as andlises com tempo de peneiramento de 10 min. Pode-

se observar que houve a reprodutibilidade dos resultados.



Tabela 4.1 - Resultados das analises granulométricas 01 e 04.
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Tempo de peneiramento de 10min (Amostra A)

Peneira* Dmédio[mm]5 Fracdo retida® 1 [%)] Fracdo retida 4 [%] Média [%] Desvio Padréo [%6]

g"
"9 +12"
"-12+16"
"-16 +32"
"-32 +325"
"-325"

>2,00
1,705
1,205
0,750
0,272

< 0,044

14
17,3
18,1
36,6
25,4

1,4

03
16,1
17,6
38,9
25,8
1,2

0,9
16,7
17,9
37,8
25,6
13

0,8
0,8
0,4
1,6
0,3
0,1

Tabela 4.2 — Resultados das andlises granulométricas 02 e 03.

Tempo de peneiramento de 15min (Amostra A)

Peneira  Dpegio [MM] Fracdo retida 2 [%] Fracao retida 3 [%] Meédia[%] Desvio Padréo [%0]
" > 2,00 0,2 0,7 0,5 0,4
"9 +12" 1,705 10,7 13,5 12,1 2,0
"-12 +16" 1,205 23,8 18,2 21,0 4,0
"-16 +32" 0,750 37,1 39,9 38,5 2,0
"-32 +325" 0,272 26,6 26,3 26,5 0,2
"-325" <0,044 1,6 1,4 1,5 0,1
Tabela 4.3 — Resultados de todas as analises granulométricas para T=10min.
Tempo de peneiramento de 10min (Amostra A, B e C)
Penei Fracdo retida Fracdo retida Fracdo retida Fracdo retida Média Desvio
eneira
Al [%] A4 [%] B6 [%6] C7 [%] [%]  Padréo [%]
"+9" 14 03 03 0,2 0,6 0,6
"9 +12" 17,3 16,1 12,8 15,2 15,4 1,9
"-12 +16" 18,1 17,6 14,3 14,4 16,1 2,0
"-16 +32" 36,6 38,9 43,5 41,7 40,2 3,0
"-32 +325" 25,4 25,8 27,9 27,3 26,6 1,2
"-325" 1,4 1,2 1,6 1,1 1,3 0,2

Ao final dos ensaios, preservaram-se as amostras utilizadas acondicionando-as em

sacos plasticos até sua posterior utilizagao nas analises fisico-quimicas do bagago. O restante

da partida, da qual foram tiradas as trés amostras, foi passado nestas mesmas peneiras, € a

fragdo retida em cada peneira foi coletada e embalada em sacos plasticos etiquetados com o

diametro médio da fragdo até a sua utilizagdo nos experimentos de adsorcao.

* -9 +12: material que passou pela peneira 09 e ficou retido na peneira 12.
> Diametro médio das particulas: média dos didmetros das peneiras entre as quais a fragio ficou retida.
% Fracdo massica da amostra retida na peneira.
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Posteriormente, moeu-se mais bagago, e também por meio do quarteamento, obteve-
se mais duas amostras que foram utilizadas em outras duas andlises granulométricas , porém
trocando-se a peneira de malha 325 (abertura de 0,044 mm) pela 80 (abertura de 0,177 mm)
de forma a diminuir a diferenca de didmetro em relacdo a peneira de malha 32 (abertura de
0,50 mm). Os resultados também se encontram detalhados no Apéndice A. Na Tabela 4.4,
estao os resultados finais das analises 08 e 09. Estes resultados sao os que melhor refletem a

granulometria do bagaco de cana utilizado neste trabalho.

Tabela 4.4 — Granulometria do bagago de cana.

Tempo de peneiramento de 10min (Amostras D e E)

Peneira Dpegio [MM] Fracdo retida 8 [%0] Fracdo retida 9 [%] Média [%] Desvio Padréo [%0]

on >2,00 23 1,9 2.1 03
"9+12" 1,705 34,7 33,2 34,0 1,1
12 416" 1,205 23,6 22,6 23,1 0,7
"16+432" 0,750 20,3 21,6 21,0 0,9
"32 480" 0,3385 13,3 13,4 13,4 0,1

"_80" <0,177 6,1 7.4 6,8 0,9

4.1.2 - Teor de cinza ou matéria mineral

Os resultados da determinagdo do teor de cinzas estdo apresentados nas tabelas a
seguir. Nas Andlises 01 e 02, as amostras foram incineradas durante quatro horas e, na
Andlise 03, durante 30 min (quando se obteve cinza clara indicando a auséncia de matéria

organica).

Anélises 01 e 02
e A amostra ndo foi seca previamente em estufa (base imida)

e A amostra foi calcinada durante quatro horas

Tabela 4.5 - Resultados da Analise 01 do teor de cinzas

n° M amostrainicial[g] M amostra calcinada [g] % cinzas

1 1,1298 0,0143 1,26
2 1,1581 0,0131 1,13
3 2,0182 0,0238 1,18
4 2,0794 0,0256 1,23
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Sendo,

Teor de cinzas [%] = (M amostra calcinada / M amostra inicial)*100.

Tabela 4.6 - Resultados da Analise 02 do teor de cinzas

n° M amostra inicial[g] M amostra calcinada [g] % cinzas

1 1,2285 0,0145 1,18
2 2,0875 0,0246 1,18
3 2,0802 0,0238 1,14
4 2,0622 0,0237 1,15

Considerando-se estes resultados, tem-se como teor de cinzas médio (base imida) para o

bagaco de cana:

e Teor de cinzas [%] = 1,18 £ 0,04

Anélise 03
e A amostra foi seca previamente em estufa (base seca)

e A amostra foi calcinada até o aparecimento de cinza clara (30 min)

Tabela 4.7 - Resultados da Analise 03 do teor de cinzas

n° M amostra inicial[g] M amostra calcinada [g] %b cinzas

1 1,0033 0,0153 1,52
2 1,9296 0,0251 1,30
3 1,8992 0,0259 1,36
4 1,8394 0,0231 1,25

Considerando-se estes resultados, tem-se como teor de cinzas médio (base seca) para o

bagaco de cana:

e Teor decinzas[%] =1,36 = 0,12

Este resultado esta de acordo com o obtido por SWAMINATHAN e colaboradores
em 2005, que foi de 1,3 % (Tabela 2.2).
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4.1.3 Teor de Umidade

Foram realizadas 2 analises do teor de umidade, uma com 8 e outra com 9 amostras, a
fim de se avaliar a reprodutibilidade dos resultados, os quais estdo apresentados nas tabelas a

seguir.

Tabela 4.8 - Resultados da Analise 01 do Teor de Umidade

n° M amostra[g] M amostraseca[g] Umidade [%6]

01 2,0117 1,8499 8,04
02 2,0254 1,8618 8,07
03 2,0390 1,8766 7,96
04 2,0166 1,8462 8,45
05 2,03238 1,8723 7,94
06 2,0235 1,8621 7,97
07 2,0552 1,8914 7,97
08 2,0265 1,8625 8,09
09 2,1294 1,9617 7,87

Tabela 4.9 - Resultados da Analise 02 do Teor de Umidade

n° M amostra [g] M amostra seca [g] Umidade [%6]

01 2,0536 1,8829 8,31
02 2,0175 1,8528 8,16
03 2,0175 1,8538 8,11
04 2,0047 1,8396 8,23
05 2,0620 1,8947 8,12
06 2,0719 1,8976 8,41
07 2,0989 1,9257 8,25
08 2,0073 1,8395 8,36

Pela média dos resultados das Andlises 01 e 02, tem-se o teor de umidade do bagaco de cana:

e Teor de umidade [%] = 8,14 + 0,17

Este resultado também estd de acordo com o obtido por SWAMINATHAN e
colaboradores em 2005, que foi de 8,1 % (Tabela 2.2).

7 Teor de Umidade [%] =[ (M amostra - M amostra seca) / M amostra] *100
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4.1.4 Teor de Matéria Volatil

As Andlises 01 e 02 a seguir apresentam os resultados obtidos para o teor de matéria

volatil do bagaco de cana.

Analise 01

Massa (M) amostra inicial = 1,0089 g

Massa (M) amostra calcinada = 0,1233 g

Teor de Matéria Volatil [%] = [(M amostra inicial — M amostra calcinada)/M amostra]*100

Teor de Matéria Volatil [%] = 87,78

Anélise 02

Tabela 4.10 - Resultados da Analise 02 do teor de matéria volatil
n° M amostra inicial[g] M amostra calcinada [g]  Matéria Volatil [%6]
1 0,6493 0,0809 87,54
2 1,1192 0,1056 90,56

Pela média dos resultados das Andlises 01 e 02, tem-se o teor de matéria volatil do bagago de

cana:

e Teor de matéria volatil [%] = 88,63 + 1,68

415 Teor de Carbono Fixo

E determinado por diferenga entre a soma dos teores [%] de umidade, matéria volatil

(base seca) e cinzas (base seca) ¢ 100 %.

Carbono fixo [%] = 100 — umidade[%] — matéria volatil[%] — cinzas[%]
Carbono fixo [%] = 100 — 8,14 — 88,63 — 1,36

e Teor de Carbono fixo [%] = 1,87
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4.2- Tecnicas pesquisadas de medida quantitativa do contaminante em agua

As andlises para a determinagdo da técnica mais adequada para a medida quantitativa
do contaminante em agua foram realizadas utilizando-se, para preparacdo sintética do
efluente, gasolina comercial, 6leo diesel comercial, lubrificantes sintéticos a base de
polialquileno-glicol, n-heptano e n-octano. A avaliacdo da técnica se deu pela sua precisdo na
determinagdo de um volume previamente conhecido de contaminante.

Dados fisico-quimicos da gasolina comercial comum:

e 25,0 % etanol

e Densidade relativa (20 °C/4 °C) = 0,7540

4.2.1 - Resultados da analise da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Foram feitas véarias tentativas de determinagdo da DBO de quantidades conhecidas de
gasolina em agua. Porém, algumas dificuldades foram encontradas; dentre elas:
a) A técnica exige 5 dias, portanto ¢ muito demorada.
b) A técnica exige amostragem para se realizar as analises, o que a torna inviavel devido
a imiscibilidade da gasolina na agua. Isto compromete a reprodutibilidade dos dados.
¢) E necessario primeiramente acertar o fator de dilui¢io para depois se testar a

reprodutibilidade dos dados.

O fator de diluicao € expresso por:

o = Viotal/ Vamostra 4.1)

Assim, para um volume total de 100 mL, foram utilizados fatores de dilui¢ao (fp) de

5, 10, 20 e 50. Porém, nao foi possivel a realizagdo das medidas do oxigénio dissolvido no 5°

dia. Isto porque o método envolve a titulagdo com tiossulfato de sédio 0,025 N até o

desaparecimento da coloracdo azul e no 5° dia a amostra ja estava transparente. Uma

diminui¢do do fator de diluicdo, ou seja, um aumento do volume da amostra, seria inviavel,
pois dificultaria ainda mais o processo de amostragem.

d) A literatura relata um erro médio de aproximadamente 20 % para a analise da DBO.

Isto aliado as demais dificuldades, principalmente a do tempo, levou-nos a concluir

que esta técnica ndo ¢ adequada para a realizacdo dos demais experimentos da

pesquisa em questao.
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4.2.2 - Resultados da andlise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A andlise DQO foi realizada segundo o método da HACH (Espectrofotdmetro),
empregando-se como contaminante a gasolina. Os resultados dos valores de A, obtidos no
espectrofotometro, na faixa do espectro de 620 nm, foram levados a curva de calibragdo
(Equagdo 4.2), para a obtengao do valor da DQO, y.

y =1(2986,2 A - 1,653) fp 4.2)
Para verificagdo se o procedimento estd sendo efetuado corretamente pelo
pesquisador, para esta curva, preparam-se solucdes de biftalato de potassio para as quais se
tém os valores da DQO esperada:
= Utilizando um baldo de 500 mL, preparam-se solugdes com as massas de biftalatos
especificadas na Tabela 4.11 e entdo se faz as andlises, comparando os resultados obtidos

com os valores da DQO esperada.

Tabela 4.11 - DQO esperada para biftalato

DQO [mg Oy/L] 50 100 150 200 250 300 350 400 450

M biftalato [g] 0,0213  0,0425 0,0638 0,0850 0,1063 0,1273 0,1488 0,1700 0,1913

Nesta pesquisa, foi feito o teste com biftalato para DQO esperada de 300, com 5
amostras, e os resultados estido apresentados a seguir.
= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotometro:
A1=0,100 A; 22 =0,098 A; 13 =0,097 A; 14 =0,096 A; A5=0,099 A
Média aritmética dos valores: Amedio = 0,098 A

Assim, pela equagao 4.2, foi calculado o valor da DQO: y =290,99 mgO,/L

Erro relativo = [(300-290,99)/300]100 - Erro relativo = 3,00 %
Pelo baixo valor do erro relativo, pode-se concluir que o procedimento de andlise

esta sendo efetuado corretamente pelo pesquisador.

Resultados para a DOO para solucoes de Gasolina 5 % em volume.

1° TESTE:
Vamostra = 1 ML Vi = 100 mL de solugao—> fp =100



= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotdometro:
AL =0,097 A; 22=0,102 A; A3 =0,108 A; A4 =0,104 A
Média aritmética dos valores: Amedio = 0,10275 A

= Pela equagao 4.2, foi calculado o valor da DQO: y =30.517,9 mgO,/L

2° TESTE
Vamostra = 2 ML Viora = 100 mL de solugdo—> fp =50

= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotometro:
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AM=0,130A; A2=0,111 A; 23=0,124 A; A4 =0,128 A; A5=0,143 A; 16 =0,128 A;

A7=0,124 A
Média aritmética dos valores: Amegio = 0,1268 A

= Pela equagao 4.2, foi calculado o valor da DQO: y =18.858,4 mgO,/L

3° TESTE
Vamostra = 2 ML Viora = 100 mL de solugdo> fp =50

= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotometro:
A1=0,193 A; 22=0,192 A; A3=0,191 A
Média aritmética dos valores: Amedio = 0,192 A

= Pela equagao 4.2, foi calculado o valor da DQO: y =28.584,8 mgO,/L

4°TESTE
Vamostra = 2 ML Viora = 100 mL de solugdo—> fp =50

= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotdometro:
A =0,181A; 22=0,173A; A3=0,179 A; 24 =0,185A; A5=0,181 A
Média aritmética dos valores: Amedgio = 0,1798 A

= Pela equagao 4.2, foi calculado o valor da DQO: y =26.763,3 mgO,/L
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5°TESTE

Vamostra = 1 ML Vi = 100 mL de solugao—> fp =100

= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotometro:
A1 =0,089 A; 22=0,089 A; X3=0,079 A; 24=0,080 A; 15=0,086 A
Média aritmética dos valores: Amedio = 0,0846 A

= Pela equagio 4.2, foi calculado o valor da DQO: y = 25.097,9 mgO,/L

6° TESTE
Vamostra - 2 mL Vtotal - 100 mL de SOluggoe fD = 50

= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotometro:
Al =0,136 A; 22=0,133 A; A3=0,130 A; 24=0,128 A; A5=0,130 A
Média aritmética dos valores: Amedio = 0,1314 A

= Pela equagio 4.2, foi calculado o valor da DQO: y = 19.536,7 mgO,/L

7° TESTE

= Comprimentos de onda para cada amostra lidos no espectrofotometro:
Al =0,062 A; 22=0,063 A; 13=0,060 A; A4=0,061A; 15=0,063 A
Média aritmética dos valores: Amedio = 0,0618 A

= Pela equagio 4.2, foi calculado o valor da DQO: y = 18.289,4 mgO,/L

Como ¢ mostrado, ndo foi possivel a reprodutibilidade dos resultados, o que
inviabiliza a utilizacdo da técnica de andlise da DQO como medida quantitativa do
contaminante em dagua. Isto porque, para se fazer a andlise, ¢ necessaria a retirada de
amostras, e este processo de amostragem ndo ¢ representativo devido a imiscibilidade da

gasolina na agua.
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4.2.3 - Resultados da Anélise de Oleos e Graxas

A analise de Oleos e graxas foi realizada segundo o Método da Parti¢do Gravimétrica
(MACEDO, 2003). Foram colocadas quantidades conhecidas de contaminante e, entdo,
avaliada a precisdo da técnica em se determinar estas quantidades. Como o resultado da
analise ¢ expresso em massa, utilizou-se o valor da densidade do contaminante para converté-
lo em volume.

Todos os testes realizados com a gasolina ndo obtiveram éxito, visto que a gasolina ¢
muito volatil e, como relatado da literatura, os compostos que se volatilizam abaixo de 70 °C
se perdem durante a andlise. Esta perda se da principalmente no processo de secagem em
banho-maria por aproximadamente 8 horas.

Para as analises, foram utilizadas amostras de 50 mL. Primeiramente, foram realizados

trés testes em duplicata, que estdo detalhados a seguir.

1°TESTE
¢ Contaminante: Gasolina comercial (densidade relativa (20 °C/4 °C) = 0,7540)
e Solvente: Diclorometano + metanol (93:7 em volume)
Duas amostras de 50 mL com a composi¢do: 10 mL de gasolina ¢ 40 mL de agua. Portanto fp
=5.
Destes 10 mL iniciais de gasolina, determinou-se ao final da analise:
e Paraamostra 1 2 0,2064 g, ou sejag, 0,274 mL. Erro relativo: 97,26 %
e Paraamostra2 = 0,2467 g, ou seja, 0,327 mL. Erro relativo: 96,70 %

2°TESTE
e Contaminante: Gasolina comercial
e Solvente: Diclorometano + metanol (93:7 em volume)
Duas amostras de 50 mL com a composigdo: 10 mL de gasolina e 40 mL de agua. Portanto fp
=5.
Destes 10 mL iniciais de gasolina, determinou-se ao final da andlise:
e Para amostra 3 = 0,0297 g, ou seja, 0,0394 mL.  Erro relativo: 99,60 %
e Para amostra4 - 0,0089 g, ou seja, 0,0118 mL.  Erro relativo: 99,88 %

8 Para esta conversdo se utilizou a densidade relativa (20°C/4°C) = 0,7540: volume = massa/densidade
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3°TESTE
e Contaminante: Gasolina
e Solvente: Diclorometano + metanol (93:7 em volume)
Duas amostras de 50 mL com a composigdo: 20 mL de gasolina e 30 mL de agua. Portanto fp
=25.
Destes 20 mL iniciais de gasolina, determinou-se ao final da andlise:
e Paraamostra 5 2 0,0295 g, ou seja, 0,0391 mL.  Erro relativo: 99,80 %
e Para amostra 6 > 0,0372 g, ou seja, 0,0493 mL.  Erro relativo: 99,75 %

Como se pode perceber, os resultados da analise ndo s3o representativos da
quantidade de gasolina inicialmente colocada.

Avaliou-se a seguir a eficiéncia da técnica na quantificagdo de outro derivado de
petréleo, com alto ponto de ebuligdo (335 °C) e densidade de 1,0176 g/cm’. Trata-se de uma
amostra de matéria-prima para lubrificante sintético a base de Polialquileno Glicol, designado

por Fluent-Lub 313 Poliglicol, gentilmente cedida pela empresa Tecnolub.

4°TESTE
e Contaminante: Fluent-Lub 313 Poliglicol (densidade de 1,0176 g/cm’)
e Solvente: Diclorometano + metanol (93:7 em volume)
Duas amostras de 50 mL com a composi¢do: 10 mL do lubrificante e 40 mL de agua.
Portanto fp = 5.
Destes 10 mL iniciais de contaminante, determinou-se ao final da analise:
e Paraamostra7 2 9,0363 g, ou sejag, 8,8800 mL. Erro relativo: 11,19 %
e Para amostra 8 2 8,9697 g, ou seja, 8,8145 mL.  Erro relativo: 11,85 %

Como pode ser observado, com esta técnica consegue-se detectar, com um erro de
aproximadamente 11 %, a presenca de derivados de petroleo em amostras, a menos que 0s

mesmos nao sejam altamente volateis como a gasolina.

5°TESTE
e Contaminante: Oleo Diesel (Densidade relativa (20 °C/4 °C) = 0,8619)

e Solvente: Diclorometano + metanol (93:7 em volume)

? Para esta conversio se utilizou a densidade do lubrificante de 1,0176g/cm’
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Duas amostras de 50 mL com a composi¢ao: 5 mL do 6leo e 45 mL de agua. Portanto fp =
10.
Destes 5 mL iniciais de 6leo diesel, determinou-se ao final da analise:

e Paraamostra9 - 2,7288 g, ou sejalo, 3,1660 mL. Erro relativo: 36,68 %

e Para amostra 10> 2,6643 g, ou seja, 3,0912 mL. Erro relativo: 38,17 %

As andlises ndo puderam prosseguir utilizando-se, como solvente extrator, o
diclorometano associado ao metanol, visto que os mesmos sdo muito toxicos. Assim, nas
analises subseqiientes utilizou-se o n-hexano como solvente, e os resultados estdo

apresentados a seguir.

6°TESTE

e Contaminante: Fluent Lub 313 Poliglicol (densidade de 1,0176 g/cm’)

e Solvente: n-hexano

Duas amostras de 50 mL com a composi¢do: 5 mL do dleo ¢ 45 mL de agua.
Portanto fp = 10. Vale ressaltar que devido a alta viscosidade do 6leo, estes 5 mL foram
quantificados em massa, utilizando-se para esta conversao o valor da densidade do mesmo.

A andlise ndo foi concluida visto que ndo foi possivel a dissolu¢cdo completa do 6leo
no solvente n-hexano.

As analises foram repetidas, porém utilizando-se agora o lubrificante designado por

Fluent-Lub 312 Poliglicol uma vez que ¢ menos denso e viscoso.

7°TESTE
e Contaminante: Fluent-Lub 312 Poliglicol (densidade de 1,0009 g/cm’)
e Solvente: n-hexano
Duas amostras de 50 mL com a composi¢ao: 5 mL do lubrificante e 45 mL de agua. Portanto
fp = 10.
Destes 5 mL iniciais de 6leo, determinou-se ao final da analise:
e Paraamostra 11 = 3,9805g, ou seja“, 3,9769 mL. Erro relativo: 20,46 %
e Para amostra 12 2 3,9105g, ou seja, 3,9069 mL. Erro relativo: 21,86 %

' Para esta conversdo se utilizou a densidade do 6leo diesel de 0,8619g/cm’
' Para esta conversdo se utilizou a densidade do lubrificante de 1,0009 g/cm’
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8°TESTE
e Contaminante: Fluent-Lub 312 Poliglicol (densidade de 1,0009 g/cm’)
e Solvente: n-hexano
Duas amostras de 50 mL com a composi¢ao: 5 mL do lubrificante e 45 mL de agua. Portanto
fo = 10. Vale ressaltar que devido a alta viscosidade do 6leo, estes 5 mL foram quantificados
em massa, utilizando-se para esta conversao o valor da densidade do mesmo.
Destes 5 mL iniciais (aproximadamente 5 g) de 6leo, determinou-se ao final da analise:
e Para amostra 13 (Migiciai = 5,0085 g ) 2 Mgina =3,9270 g.  Erro relativo: 21,59 %
e Para amostra 14 (Minicia1 = 5,0252 g) = Mgina =3,8795 g.  Erro relativo: 22,79 %

Pode-se notar a eficiéncia do solvente no processo de extragdo. O diclorometano
associado ao metanol conseguiu extrair com maior eficiéncia (erro de aproximadamente 11
%) um O6leo (Fluent-Lub 313) mais denso, enquanto que o n-hexano conseguiu extrair com
menor eficiéncia (erro médio de 21,67 %) um o6leo (Fluent-Lub 312) menos denso. Porém,
devido a toxicidade elevada do diclorometano associado ao metanol, as analises ndo puderam

prosseguir.

4.2.4 - Ganho de massa do bagaco ap6s adsorcao.

Foram feitos alguns experimentos de adsor¢do de gasolina em bagago de cana
utilizando-se um reator batelada agitado. Em um béquer, foram colocados um g de bagaco de
cana, juntamente com 5 mL de gasolina e 50 mL de 4gua. A mistura foi agitada por 15 min e
em seguida filtrada a vacuo empregando-se uma placa porosa. Secou-se, na capela a
temperatura ambiente, o bagago retido na placa. Pesou-se o filtro anteriormente ao
experimento de adsor¢do e o conjunto (bagago + placa, pos-adsor¢ao) apos 48 horas de
secagem:

Mo = 37,1984 g
M(filtro+ bagaco)inicial = 38,2193 g
M(filtro + bagago)dshs = 38,1222 g

Por diferenca de peso, tém o ganho de massa do bagago apos adsorcao da gasolina:
Ganho = Mygittro + bagago)4shs = Miltro+ bagagoyinicial = -0,0971 @

O experimento foi repetido para um tempo de adsorcdo de 30 min e o resultado

também foi uma perda de peso: Ganho =-0,1076 g
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O experimento foi novamente repetido para um tempo de adsor¢ao de 60 min, porém a
filtragdo ndo foi a vacuo. No entanto, também se obteve perda de peso: Ganho =-0,2666
g.

Explicando estes resultados, t€ém-se como hipoteses: no momento da filtragdo houve
perda de bagago de cana através da placa porosa; ou algumas das substancias componentes do
bagaco se solubilizam na agua apds agitacdo. Isto impede a utilizagdo do ganho em massa do

bagaco apos adsor¢do como medida quantitativa do contaminante.
4.2.5 - Cromatografia a gas
4.2.5.1 - Testes com n-heptano
Primeiramente, injetou-se n-heptano puro no cromatdgrafo e determinou-se para o

mesmo um tempo de retengdo de aproximadamente 3,9 min, como mostra a Figura 4.1. Em

seguida foram analisadas as amostra obtidas na adsor¢ao.
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Figura 4.1 - Curva de detec¢do do n-heptano puro
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Foram colocados, em um béquer de 100 mL, um (1) g de bagaco de cana, com
diametro médio de 0,750 mm, juntamente com n-heptano e agua sob agitacao de quatro horas.
As misturas tiveram concentragdes de n-heptano de 2 %, 5 %, 7 %,10 % em agua e volume
total de 50 mL para cada uma. Em seguida, estas amostras foram submetidas a uma filtragao a
vacuo empregando-se um filtro poroso. As solugdes foram recolhidas em uma proveta e
apresentaram-se em uma unica fase.

Estas amostras, obtidas apds o processo de adsor¢do de 4 horas, foram injetadas no
cromatografo. A Figura 4.2 mostra a analise da amostra que continha inicialmente 10 % (em
volume) de n-heptano em agua. Observa-se que a linha de base permaneceu inalterada,
mesmo no intervalo entre 3,5 min e 4,5 min, que foi o intervalo no qual observou-se,
anteriormente, o pico do n-heptano puro. Pode-se entdo supor que todo o n-heptano foi
adsorvido pelo bagago de cana nestas condi¢des de adsor¢do, ou que houve perda de n-

heptano durante o tempo excessivo de agitagdo, o que explica a ndo separagdao de fases do

efluente.
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Figura 4.2 - Curva de detec¢do da amostra
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4.2.5.2 - Testes com n-octano

Primeiramente, injetou-se n-octano e ciclohexano puros no cromatoégrafo. Com isto,
determinou-se um tempo de retencdo para o n-octano de aproximadamente 8,9 min e para o
ciclohexano de 7,2 min. As Tabelas 4.12 e 4.13 mostram os resultados das areas e dos tempos
de retencdo para o n-octano e ciclohexano puros, respectivamente. A Figura 4.3 mostra a
comparac¢do destas injecdes. Pode-se observar que os picos de ambos nao estao sobrepostos e

que o cromatografo consegue separar os dois compostos nestas condigdes cromatograficas.

Tabela 4.12 - Resultados das inje¢des de n-octano puro

Tempo de retencdo [min] Area cromatografica

8,952 1.441.545
8,901 1.399.307
8,863 1.396.883

Tempo médio de retengdo para n-octano [min] = 8,905 + 0,045

Area cromatografica média para n-octano = 1.412.578 £25.115

Tabela 4.13 - Resultados das inje¢des de ciclohexano puro

Tempo de retencdo [min] Area cromatografica

7,269 2.769.943
7,253 2.836.083
7,247 2.882.064

Tempo médio de reten¢do para ciclohexano [min] = 7,256 = 0,011

Area cromatografica média para ciclohexano = 2.829.363 + 56.362
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Figura 4.3 - Curva de comparagao das detecgdes de ciclohexano e n-octano puros.

No processo de calibragdo do cromatdgrafo, utilizaram-se solugdes de diferentes
concentragdes [% em volume] de n-octano em ciclohexano: 10 %, 6 %, 3 %, 1 % e 0,5 %. Os
resultados estdo detalhados no Apéndice B. Foi observado um limite de deteccao
cromatografica do n-octano para concentracdo de 0,5 % do mesmo em ciclohexano; ou seja,
para concentragdes inferiores a 0,5 % em volume o cromatografo ndo detecta presenca de n-
octano. Isto pode ser observado comparando-se as Figuras 4.4 e 4.5, nas quais o pico do n-
octano diminui até se tornar quase imperceptivel na concentragdo de 0,5 %. Ja nas Tabelas

4.14 observam-se os valores das areas dos compostos nas concentragdes de 6 % e 0,5 %.

Tabela 4.14 - Resultados das areas cromatograficas do n-octano e do ciclohexano nas
solugoes de 6 % ¢ 0,5 % (em volume) da calibragdo.

Areas cromatograficas

Concentragdes [%] Solugdo: 6 % n-octano em ciclohexano  Solugdo: 0,5 % n-octano em ciclohexano

Pico 1: Ciclohexano 2.018.381 £60.611 2.643.015+37.711
Pico 2: n-octano 90.732 +£2.220 5.957 £ 252
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Figura 4.4 - Curva de deteccao para solugdao de 6 % (em volume) de n-octano em ciclohexano
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Figura 4.5 - Curva de deteccao para solugao de 0,5 % (em volume) de n-octano em
ciclohexano.
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Foram realizados, em triplicata, experimentos de adsor¢do com n-octano. Foram
colocados em um béquer de 100 mL, 2 g de bagaco de cana, com diametro médio de 0,750
mm, juntamente com 10 mL de n-octano e 40 mL de 4gua, ou seja, uma concentracio de 20 %
(em volume) de n-octano no efluente e uma propor¢ao de 0,25 [mL/mL] de n-octano/agua. A
mistura foi agitada por 10 min e em seguida filtrada em uma placa porosa. A solugdo obtida
apos a filtragdo foi colocada em uma bureta. Observou-se que houve separacao de fases, uma
organica e outra aquosa, cujos volumes foram determinados por medida direta de volume na

bureta apds decantagdo das fases. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 - Resultados para adsor¢ao de n-octano em bagaco de cana (T = 10 min)

Anélise 1 2 3 Média Desvio Padréo
Vfinal n-octano [mL] 4.7 3,5 3,9 4,03 0,61
Vfinal fase aquosa [mL] 31 34 34 33,00 1,73
Vtotal [mL] 35,7 37,5 37,9 37,03 1,17
Quantidade adsorvida [mL] 5,3 6,5 6,1 5,97 0,61
P adsorvida [%] 0,53 0,65 0,61 0,60 0,06

Em seguida, as fases foram separadas e a fase aquosa foi injetada na coluna
cromatografica a fim de se avaliar a presenca de n-octano na mesma. Como ndo se obteve
nenhum pico cromatografico, pode-se supor que ndo ha n-octano presente na fase aquosa, ou
0 mesmo esta presente em concentragdes tao baixas (inferiores a 0,5 % em volume - limite de
detec¢do para n-octano, via cromatografia, obtido da calibragdo) que ndo foi possivel a

detecgdo cromatografica. Isto pode ser observado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Curva de detec¢@o de n-octano na fase aquosa.

4.2.6 - Predicdo da solubilidade dos contaminantes em agua.

A predicdo da concentragdo das espécies nas fases aquosa e organica foi realizada de

duas formas distintas:

a) Considerando as espécies praticamente imisciveis. Ou seja, a fragdo molar de agua
na fase aquosa tende a um (1) enquanto que na fase organica tende a zero.

Neste caso, as equagdes de equilibrio de fases dadas por:

X7 =Xn

X372 = %7, .
sujeitas as restrigoes:

X!+ X5 =1

0 0o __
X, + X, =1 (4.4)
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fica escrita como:

0 7/;)_1
X\ = < 45
1 7"y, —1 (4.3)
Xa_71°°(7§°—1)
| T T (4.6),

7y, —1
nas quais X ¢ a fragdo molar do composto ¢ y € o coeficiente de atividade; os subscritos 1 e 2
correspondem respectivamente a agua € ao componente organico; o sobrescrito oo indica
diluicao infinita enquanto os sobrescritos a € O indicam a fase aquosa e organica,

respectivamente.
b) Resolvendo o sistema de equacg6es formadas pelo conjunto das Equacdes 4.3 e 4.4.

Ambas as abordagens foram realizadas utilizando-se o modelo UNIFAC para
calcular os coeficientes de atividade dos componentes. Este modelo foi escolhido por tratar-se
de um modelo preditivo no qual os coeficientes de atividade sdo calculados através das
contribuigdes dos “grupos” funcionais constituintes das moléculas. O programa utilizado para

o calculo encontra-se no Apéndice C. Foram encontrados os seguintes resultados:

Adordagem a)

Sistema n-octano-agua
e Fragdo molar de n-octano na fase aquosa: X; = 0,000009
e Fracdo molar de 4gua na fase organica: x; = 0,00088
Sistema n-heptano-agua
e Fragdo molar de n-heptano na fase aquosa: x; =0, 00003

e Fragdo molar de 4gua na fase organica: x; = 0,00081

Adordagem b)

Sistema n-octano-agua
e Fragdo molar de n-octano na fase aquosa: X = 0,00095
e Fragdo molar de 4gua na fase orgéanica: x = 0,00092
Sistema n-heptano-agua

e Fragdo molar de n-heptano na fase aquosa: X; =0, 00003
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e Fracdo molar de 4gua na fase organica: x; = 0,00086

Desta forma, os resultados obtidos em ambas as abordagens confirmam que as
quantidades de agua na fase organica e de n-heptano e n-octano na fase aquosa sao muito
pequenas. Assim, ndo foi possivel a utilizagdo da cromatografia a gés para a quantificacdo do
contaminante no efluente, pois este se apresenta em duas fases e a presenga do contaminante
na fase aquosa ¢ desprezivel, ndo podendo ser detectada pelo cromatodgrafo. Deste modo,
optou-se por quantificar o contaminante nos experimentos de adsor¢do por determinagdo

direta de volume em proveta apds separagdo de fases por decantagdo.

4.3- Cinética da adsorcao

Foram realizados experimentos em reator agitado em condi¢des ambiente. Em
béqueres de 600 mL foram colocadas quantidades fixas de agua, 250 mL, 10 g de bagaco de
cana, juntamente com quantidades variaveis de contaminante (gasolina) e, entdo, submetidos
a agitagdo durante 5 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min e 90 min. Para se chegar a estas
condigdes experimentais, alguns experimentos preliminares foram realizados nos quais foram
utilizados como contaminantes n-octano, n-heptano e gasolina, e os resultados encontram-se
no Apéndice D. Os experimentos foram realizados com as propor¢des de

contaminante/biomassa mostrados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Propor¢do de Gasolina/Biomassa utilizada no levantamento da cinética da

adsorc¢ao
Volume de Quantidade de Proporgéo Proporcéo de Concetracédo de
gasolina [mL] biomassa [g] gasolina/biomassa gasolina/agua gasolina no
@ [mL/g] [mL/mL] efluente [%0]
37,5 10,00 3,75 0,15 13,04
50,0 10,00 5,00 0,20 16,67

Os resultados obtidos nos experimentos sdo expressos na forma de alguns pardmetros
representativos da adsor¢do, tais como Vags (quantidade de contaminante adsorvida, mL), Pags
(porcentagem adsorvida, %), g € Qeq (capacidades de adsor¢do no tempo t e no equilibrio,
respectivamente, mL/g) que sdo calculados pelas seguintes equagoes:

V. =V 4.7)

inicial

\Y

ads — final

Pads = (Vads /Vinicial ) x100 (48)
q :Vads /m (49)7
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sendo Vinicial € Viinal @s quantidades inicial e final de contaminante [mL], respectivamente e m
a massa [g] de adsorvente utilizada.

Deste modo, foram obtidos os valores dos pardmetros da adsor¢do em fungdo do
tempo para as propor¢des @ = 3,75 mL/g e ?= 5 mL/g que estdo apresentados nas Tabelas

4.17 e 4.18, respectivamente.

Tabela 4.17 - Resultados cinéticos obtidos para = 3,75 mL/g

T [min] Vsinal [ML] Vags[ML] q [mL/g] Pags [%0]
5 5,50+ 0,71 32,00+ 0,71 3,20 £ 0,07 85,33 £1,89
15 5,00 £ 0,00 32,50 £ 0,00 3,25+0,00 86,67 £ 0,00
30 3,0040,00 34,50+ 0,00 345+0,00 92,00+ 0,00
45 3,00+0,00 34,50+ 0,00 345+0,00 92,00+ 0,00
60 2,00 £ 0,00 35,50 £ 0,00 3,55+0,00 94,67 = 0,00
90 2,00 £+ 0,00 35,50 £ 0,00 3,55+0,00 94,67 = 0,00

Tabela 4.18 - Resultados cinéticos obtidos para #=5 mL/g

T [min] Viina [ML] Vaas[ML] q [mL/g] Paas [%0]
5 8,00 £ 0,00 42,00 £+ 0,00 4,20 + 0,00 84,00 £ 0,00
15 8,50 £ 0,71 41,50 £ 0,00 4,15+0,07 83,00 + 1,41
30 9,50 + 2,12 40,50 2,12 4,05 +£0,21 81,00 + 4,24
45 10,00 + 1,41 40,00 + 1,41 4,00+£0,14 80,00 + 2,83
60 6,67 £2,08 43,33 +£2,08 4,33 +£0,21 86,67 4,16

A partir dos resultados obtidos para diversos tempos de contato, foram construidas as
curvas que representam a cinética da adsor¢do de gasolina pelo bagaco de cana. Estas curvas
estdo apresentadas nas Figuras 4.7 ¢ 4.8 a seguir. A Figura 4.7 mostra a influéncia do tempo
de contato sobre a quantidade de gasolina restante na fase liquida. Na Figura 4.8 sdo
apresentadas as curvas cinéticas na forma de quantidade de gasolina adsorvida pelo bagaco de

cana [mL/g] em fun¢do do tempo (T).
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Figura 4.7 - Influéncia do tempo sobre a quantidade de gasolina adsorvida
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Figura 4.8 - Cinética da adsorc¢do de gasolina em bagago de cana, O =25 + 3°C

Observa-se que a cinética ¢ levemente influenciada pela proporcdo inicial de
gasolina/bagaco. Na propor¢ao = 3,75 mL/g, apesar de o equilibrio ser atingido no tempo de
60 min, as variagdes no volume final de gasolina observadas no decorrer do intervalo de 5 a
60 min sdo muito pequenas (da ordem de 3 mL) comparadas a redugdo inicial de 32 mL (85
% do volume inicial) ocorrida nos primeiros 5 min. Na propor¢do ®= 5 mL/g, considerando-
se as variagdes das medidas (desvios padrdes), pode-se considerar um volume final médio de
8,5 mL (ou seja, Pags média de 83 %) em todo o intervalo de tempo, e que o equilibrio foi

alcangado dentro de 5 min.
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Assim, pode-se concluir que a cinética da adsor¢ao de gasolina em bagaco de cana ¢
muito rapida, sendo a taxa inicial muito elevada em ambos os casos e o equilibrio atingido

rapidamente, nos primeiros de 5 min de adsorgao.
Ajuste dos resultados pelos modelos de Lagergren e de Michaeles-Menten adaptado
A aplicabilidade dos modelos de Lagergren e de Michaeles-Menten adaptado para

sistemas adsortivos na predi¢do da cinética da adsor¢cdo de gasolina em bagaco de cana foi

analisada utilizando suas formas linearizadas representadas pelas Equacdes 4.10 e 4.11,

respectivamente:

lo —qg)=1lo + t

2(Qy, — ) =log(d,) 2303 (4.10)
1_ 1 K1

PR N 4.11
0 O O ¢ @i

As Tabelas 4.19 e 4.20 sintetizam os resultados obtidos nos experimentos cinéticos e
mostram os valores das variaveis 1/0, 109 (0eq-Q) € 1/t, necessarios para se realizar a regressao

linear.

Tabela 4.19 - Valores das varidveis necessarias para o ajuste de Lagergren

?=3,75 mL/g; qe= 3,55 mL/g P=5mL/g; qeq=4,33 mL/g
T [min] | q[mL/g] log (Geq-01) q[mL/g] 10g (Geq-0)
5 3,20 -0,46 4,20 -0,89
15 3,25 -0,52 4,15 -0,74
30 3,45 -1,00 4,05 -0,55
45 3,45 -1,00 4,00 -0,48
60 3,55 - 4,33 -
90 3,55 - - -
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Tabela 4.20 - Valores das variaveis necessarias para o ajuste de Micheles-Menten

®= 3,75 mL/g ®=5mL/g
T[min] 4T [min-1] | gq[mL/g] 1/q [g/mL] g [mL/g] 1/q [g/mL]

5 0,200 3,20 0,313 4,20 0,2381
15 0,067 3,25 0,308 4,15 0,241
30 0,033 3,45 0,290 4,05 0,2469
45 0,022 3,45 0,290 4,00 0,25
60 0,017 3,55 0,282 4,33 0,2309
90 0,011 3,55 0,282 - -

As Figuras 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam os graficos da regressdo dos resultados
experimentais e as relagdes lineares obtidas (nas quais os valores dos coeficientes em negrito
sdo estatisticamente significativos ao nivel de 95 % de confianga) através do programa ®

STATISTICA, versdo 5.1.

-04
Y =-0,3747 - 0,0156 X
08 o R’=0,853
-06
G
T-07
e
S -os
-09
-10 o o
-1
0 5 10 15 20 25 30 3 40 45 50
T[min]

Figura 4.9 - Ajuste da cinética segundo Lagergren, para = 3,75mL/g
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Figura 4.10 - Ajuste da cinética segundo Michaeles-Menten, para = 3,75mL/g

Observa-se que nenhum dos modelos ¢ adequado para correlacionar a cinética da

adsor¢do de gasolina em bagaco de cana na proporg¢do inicial @ = 3,75mL/g. Observa-se que
2 ~ . . ~ . ~ ~ . . .

os valores de R” sdo baixos ou os coeficientes das relagdes lineares ndo sdo significativos ao

nivel de 95 % de confianca.
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Figura 4.11 - Ajuste da cinética segundo Lagergren, para ?= 5mL/g
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Figura 4.12 - Ajuste da cinética segundo Michaeles-Menten, para ?= 5SmL/g

Observa-se, pela grafico (Figura 4.11), que o modelo de Lagergren foi o que melhor
se ajustou aos resultados experimentais na proporcao inicial ® = SmL/g: os coeficientes das
relacdes lineares sdo significativos ao nivel de 95 % de confianga e, pelo valor de R?, 95,5 %
da variabilidade de 10g (geq — ) esta sendo explicada pela relagdo linear. Porém, este valor de
R? ainda ¢ baixo e ndo ¢ satisfatorio para considerar o modelo adequado para a correlagdo dos
resultados. Da mesma forma, o modelo de Michaeles-Menten ndo pode ser considerado

adequado para o ajuste dos resultados da cinética da adsor¢do de gasolina em bagaco de cana.

4.4 - Isotermas de Adsorcao

4.4.1 - Isoterma da adsorcéo de gasolina em bagaco de cana

Foram realizados experimentos em reator agitado em condigdes ambiente. Em
béqueres de 600 mL foram colocadas quantidades fixas de agua, 250 mL, 10 g de bagaco de
cana, juntamente com quantidades variaveis de contaminante e, entdo, submetidos a agitagao
por 60 min (tempo de equilibrio).

Para o levantamento da isoterma da adsor¢do de gasolina em bagaco de cana, foram

realizados experimentos com as propor¢des de gasolina/bagaco mostrados na Tabela 4.21.
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Tabela 4.21 - Proporcdes de gasolina/bagaco utilizadas no levantamento das isotermas

Proporcéo de

Volume inicial de

Proporcéao inicial de

Concentracdo inicial de

asolina./bagaco asolina asolina/agua .

9 @[mL/g]g ¢ Vgidal [mL] g [mL/mIE]] gasolina no efluente [%]
1,50 15,0 0,06 5,66
2,00 20,0 0,08 7,41
2,50 25,0 0,10 9,09
3,30 33,0 0,13 11,66
3,75 37,5 0,15 13,04
5,00 50,0 0,20 16,67
6,00 60,0 0,24 19,35
7,50 75,0 0,30 23,08
9,00 90,0 0,36 26,47
10,00 100,0 0,40 28,57
15,00 150,0 0,60 37,50
20,00 200,0 0,80 44,44
25,00 250,0 1,00 50,00

A Tabela 4.22 mostra os resultados obtidos na determinacdo de volume de gasolina

no filtrado apos os experimentos de adsorcao.

Tabela 4.22- Quantidade de gasolina presente no efluente ap6s 60 min de adsorcao

Volume final de gasolina, | Volume total de efluente’® Vi Concentragao final de
Vina [ML] [mL] gasolina no efluente
Ceq [ML/mL]
Vinicial Analise  Analise  Analise | Analise 01 Analise 02 Analise | Analise Andalise Analise
[mL] 01 02 03 03 01 02 03
15,0 0,0 0,2 - 221,0 2240 - 0,000 0,001 -
20,0 1,0 0,0 0,5 230,0 228,0 225,0 0,004 0,000 0,002
25,0 2,0 2,0 0,3 2320 232,0 2223 0,009 0,009 0,001
33,0 2,0 1,7 - 232,0 232,0 - 0,009 0,007 -
37,5 4,0 2,0 2,0 232,0 233,0 232,0 0,017 0,009 0,009
50,0 5,0 6,0 - 235,0 243,0 - 0,021 0,025 -
60,0 11,0 9,0 - 243,0 238,0 - 0,045 0,038 -
75,0 25,0 20,0 - 265,0 260,0 - 0,094 0,077 -
90,0 30,0 32,5 - 270,0 275,0 - 0,111 0,118 -
100,0 35,0 37,5 - 280,0 280,0 - 0,125 0,134 -
150,0 62,5 57,0 - 320,0 312,0 - 0,195 0,183 -
200,0 92,5 95,0 - 357,5 362,5 - 0,259 0,262 -
250,0 134 127 - 419 405 - 0,320 0,314 -
Os parametros de adsor¢do foram calculados e os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.23.

2 Volume total do filtrado: fase organica + fase aquosa
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Tabela 4.23 - Valores dos parametros da adsor¢ao de gasolina em bagago de cana
Vinigial ~ Viinal Médio Ceqmédia

[mL] [mL] [ mL/mL] Vags [ML] Paas [%0] Oeq [ML/g]
15,0 0,1+0,1 0,000 = 0,001 14,9 99,33 1,49
20,0 0,5+0,5 0,002 £ 0,002 19,5 97,50 1,95
25,0 14+1,0 0,006 % 0,004 23,6 94,27 2,36
33,0 1,040, 0,008 = 0,001 31,2 94,39 3,12
37,5 27412 0.011 £ 0,005 34,8 92,89 3.48
50,0 5,540,7 0,023 + 0,002 44,5 89,00 4,45
60,0 10,0 + 1,4 0,042 = 0,005 50,0 83,33 5,00
750 225435 0,086 % 0,012 52,5 70,00 5.25
90,0 313418 0.115 % 0,005 58,8 65,28 5,88
1000 363+18 0.129 = 0,006 63,8 63,75 6,38
1500 59,8439 0,189 + 0,009 90,3 60,17 9,03
2000  9375+18 0.260 + 0,002 106,25 53,13 10,63
2500  1305+49 0317 % 0,004 119.5 47.80 11,95

Pode-se observar que, nos trés primeiros testes, os desvios padrdes - para a
quantidade final de gasolina e para a concentragdo final - sdo da ordem de grandeza dos
valores da média. Isto porque se utilizaram nestes testes as menores quantidades iniciais de
gasolina e apds a adsorcdo restaram quantidades muito pequenas (tragos) da mesma,
dificultando a leitura do volume da fase organica na proveta.

Percentagens de gasolina adsorvida superiores a 80 % foram obtidas nos sete
primeiros testes, os quais se caracterizam pelas menores concentragdes iniciais de gasolina no
efluente, casos mais proximos dos efluentes industriais. Isto revela o carater promissor do
bagaco de cana na adsor¢dao de derivados do petroleo para o tratamento de efluentes
industriais.

Os resultados obtidos sdo mais facilmente visualizados na forma de graficos. A
Figura 4.13 mostra quantidade de gasolina adsorvida [mL] em fun¢do da quantidade inicial de

gasolina presente em solucao [mL].
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Figura 4.13 - Quantidade de gasolina adsorvida em fun¢ao da Quantidade inicial de gasolina

Uma outra maneira de apresentar os resultados ¢ apresentada na Figura 4.14, na qual
a porcentagem de gasolina adsorvida ¢ mostrada em fun¢do da proporcao de gasolina/bagago

utilizada.
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Figura 4.14 - Porcentagem de gasolina adsorvida em func¢ao da Propor¢ao inicial de
gasolina/bagaco
A Figura 4.15 apresenta a forma convencional de apresentagdo das isotermas de
liquido, ou seja, a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente [mL/g] em

funcao da concentragao final (de equilibrio) média de gasolina na solugdo [mL/mL].
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Figura 4.15 Isoterma da adsor¢do de gasolina em bagago de cana, a temperatura O =25+ 3 °C

A isoterma obtida ¢ um exemplo de conduta comum de adsorg¢ao fisica com forgas de
interacdo adsorvente-adsorvato fortes, observada em solidos com ampla distribuicdo de
tamanho de poro. De acordo com a classificagdo de GILES e colaboradores esta isoterma ¢ do
tipo L-4, que representa adsor¢do em multicamadas. Os sete primeiros pontos sdo
caracteristicos de isotermas concavas ao eixo da concentragdo, como a isoterma de Langmuir,
que sdo favoraveis: grandes quantidades podem ser adsorvidas em baixas concentracdes de
soluto, o que foi observado pelas altas percentagens de gasolina adsorvida nesta regido. O
ponto de inflexdo na isoterma, como sugerido por GILES e colaboradores (1960),
corresponde a conclusdo da monocamada. A partir deste ponto, a adsor¢do prossegue-se em
multicamadas, porém em menor intensidade devido as menores forgas de interagao
adsorvente-adsorvato o que ¢ mostrado pela menor inclinagdo da curva e pelas menores

percentagens de gasolina adsorvida nesta regido formada pelos cinco tltimos pontos.

4.4.2 — Isoterma da adsorcao de n-heptano em bagaco de cana

Para o levantamento da isoterma da adsor¢ao de n-heptano em bagaco de cana foram

realizados experimentos com as propor¢des de n-heptano/bagaco mostrados na Tabela 4.24.
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Tabela 4.24 - Proporcdes de n-heptano/bagaco utilizadas no levantamento das isotermas

Proporgéo Volume inicial de Proporgdo de Concentracéo de
n-heptano/bagaco n-heptano n-heptano/agua n-heptano no efluente

e[mL/g] Vinicial [ML] [mL/mL] [%0]

1,50 15,0 0,06 5,66

2,50 25,0 0,10 9,09

3,75 37,5 0,15 13,04

5,00 50,0 0,20 16,67

6,00 60,0 0,24 19,35

7,50 75,0 0,30 23,08

A Tabela 4.25 apresenta os resultados obtidos na determinacdo de volume de n-

heptano no filtrado ap6s os experimentos de adsorg¢ao.

Tabela 4.25 - Quantidade de n-heptano presente no efluente ap6s 60 min de adsor¢ao

Viinal [ML] Viotal [ML]* Ceq [ML/mL]

Vinicial Analise  Analise  Analise | Analise 01 Analise 02 Analise | Analise Analise Analise
[mL] 01 02 03 03 01 02 03
15,0 2,0 1,5 1,0 210,0 207,5 217,0 0,010 0,007 0,005
25,0 0,5 2,0 - 217,0 2240 - 0,002 0,009 -
37,5 12,0 13,0 - 232,0 236,0 - 0,052 0,055 -
50,0 18,0 15,0 - 235,0 231,0 - 0,077 0,065 -
60,0 30,0 32,5 - 255,0 257,5 - 0,118 0,126 -
75,0 54,0 52,0 50,0 266,0 270,0 275,0 0,203 0,193 0,182

A partir destes resultados, foram calculados os parametros da adsor¢ao de n-heptano

em bagaco de cana e os valores estdo apresentados na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 - Valores dos parametros da adsor¢do de n-heptano em bagaco de cana
Vinicial Ceq media

[mL] Viinat médio [mL] [ mL/mL] Vags [ML] Pags [20] Oeq [ML/Q]
15,0 1,5+0,5 0,007 £ 0,002 13,5 90,00 1,35
25,0 1,3+1,1 0,006 + 0,005 23,8 95,00 2,38
37,5 12,5+0,7 0,053 £0,002 25,0 66,67 2,50
50,0 16,5+2,1 0,071 £ 0,008 33,5 67,00 3,35
60,0 31,3+ 1,8 0,122 £ 0,006 28,8 47,92 2,88
75,0 52,0+£2,0 0,192 £ 0,007 23,0 30,67 2,30

" Volume total de filtrado: fase aquosa + fase orgénica.
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Novamente se pode observar que, nos dois primeiros testes, os desvios padroes - para
a quantidade final de n-heptano e para a concentragdo final - s3o da ordem de grandeza dos
valores da média. Nestes testes, foram utilizadas as menores quantidades iniciais de n-
heptano e apds a adsor¢do restaram quantidades muito pequenas da mesma, dificultando a
leitura do volume da fase organica na proveta. Estes pontos, com as menores concentragdes
iniciais de contaminante, sao mais comuns em efluentes industriais. E € nesta regido que se
observam as maiores percentagens de n-heptano adsorvido, superiores a 90 %, o que ¢
importante visto que reflete a natureza promissora do bagaco de cana na adsor¢do de
contaminantes organicos para o tratamento de efluentes industriais.

As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 apresentam os resultados obtidos na forma grafica. A
quantidade de n-heptano adsorvido [mL] em fun¢do da quantidade inicial de n-heptano na

solugdo [mL] ¢ apresentada na Figura 4.16.
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Figura 4.16 - Quantidade adsorvida em fun¢do da Quantidade inicial de n-heptano
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Figura 4.17 - Porcentagem de n-heptano adsorvido em fun¢do da Proporg¢ao inicial de

n-heptano/bagaco
A Figura 4.18 corresponde a forma tradicional de representacdo de isotermas de
adsor¢do de liquidos: Quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente [mL/g] em

funcao da concentragdo do soluto em equilibrio na solu¢do [mL/mL].
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Figura 4.18 - Isoterma da adsor¢ao de n-heptano em bagago de cana, O =25 + 3 °C.

A forma geral da isoterma obtida ndo ¢ muito comum, no entanto ¢ um tipo ja
observado e representado na classificagdo de GILES e colaboradores (vide Figura 2.8). De

acordo com esta classificagdo, a isoterma ¢ do subtipo mx. Os dois primeiros pontos siao
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caracteristicos de isotermas concavas ao eixo da concentracao que sdo do tipo favoraveis, o
que foi observado pelas altas percentagens de n-heptano adsorvido nesta regido. O ponto de
inflexdo na isoterma corresponde a conclusdo da monocamada. A partir dai a adsor¢do
prossegue em multicamadas e, ao final, hd4 um decaimento da quantidade adsorvida. Uma
hipotese para este decaimento pode ser a possibilidade de formagdo de “clusters” dentro de
micelas, o que impede a adsorcao destes “clusters” de grande tamanho em grande parte dos

poros do adsorvente.

4.5 - Correlacao dos resultados experimentais

Na correlagdo dos resultados, foram utilizados seis (6) diferentes modelos de
isotermas de adsor¢do. Sao eles:

e Isoterma de Langmuir;

e Jsoterma de Freundlich;

e [soterma de Langmuir-Freundlich;

e Isoterma de Jovanovic-Freundlich;

e Isoterma de Langmuir com Dois Sitios (DSL);

e Isoterma de Multiplos espagos (MSAM).

Na Tabela 4.27, encontra-se a sintese dos resultados obtidos, de forma a possibilitar a
comparacdo dos desempenhos dos modelos. Ja nas secoes 4.5.1 a 4.5.6, estes resultados sao
apresentados de forma mais detalhada, por meio de tabelas e de graficos, de modo a

proporcionar uma discussdo mais particularizada para cada um das isotermas testadas.

Tabela 4.27 — Sintese dos desempenhos dos modelos de isotermas testados para adsorcao de
gasolina e n-heptano, em solu¢do aquosa, em bagago de cana.

Soluto— Gasolina n-heptano

Modelos & Coeficiente de DMR [%] Coeficiente de DMR [%]
correlacdo, R correlagéo, R

Langmuir 0,85358 25,34950 0,58995 19,05991
Freundlich 0,96176 12,55838 0,51071 20,25464
Langmuir-Freundlich 0,96170 13,33972 0,55760 18,28521
Jovanovic-Freundlich 0,96091 12,71395 0,39944 20,57354
DSL 0,98954 10,59748 0,60092 18,52671
MSAM 0,98955 10,59561 0,60084 18,52552
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Na correlagdo dos dados da adsor¢ao de gasolina em bagago de cana, pode-se
observar, pelos valores dos coeficientes de correlacao e dos desvios médios relativos, que o
modelo de Langmuir foi o que apresentou o pior desempenho na correlagdo dos dados. Ja os
modelos de Freundlich, Langmuir-Freundlich e Jovanovic-Freundlich apresentaram
desempenhos equivalentes na correlagdo dos resultados experimentais e bem superiores ao
modelo individual de Langmuir. Dentre estes trés modelos, observando-se os desvios (DMR),
a associacdo do modelo de Langmuir ao de Freundlich provocou um leve queda no
desempenho deste modelo (Langmuir-Freundlich) em relacdo aos demais. J4 os modelos DSL
e MSAM apresentaram entre si desempenhos equivalentes e foram os que melhor
correlacionaram os dados experimentais da adsor¢do de gasolina em bagaco de cana.

J& na correlacdo dos dados da adsorcao de n-heptano em bagago de cana, nenhum
dos modelos testados apresentou desempenho satisfatorio na descricdo dos resultados
experimentais.

Nas se¢des a seguir, esta detalhado cada um dos modelos pesquisados.

4.5.1 - Isoterma de Langmuir

_ Oimax KCeq

Oeq = m (4.12)

Tabela 4.28 -Parametros estimados para a isoterma de Langmuir

Sistema Parametros C(::(())erfllg;zeing(e)(gf DMR [%)]
O [ML/G] K [mL /mL] ¢

Agua/gasolina 8,360439 60,7344 0,85358 25,34950

Agua/n-heptano 2,777149 266,4997 0,58995 19,05991

A Figura 4.19 apresenta os resultados da correlacio dos dados experimentais da
isoterma de adsor¢do de gasolina em agua, utilizando o bagago de cana. Observa-se que, a
baixas concentragdes de gasolina em solug¢do, a isoterma de Langmuir descreve bem os
resultados experimentais (até o comeco da formagdo da monocamada), porém, para
concentragdes maiores que 0,04 mL de gasolina/mL de solugdo, os desvios observados entre
os valores experimentais e calculados pelo modelo crescem muito. Isto j& era esperado, uma
vez que, por hipotese, o modelo de isoterma de Langmuir limita a quantidade adsorvida a
formagcdo de uma monocamada e ndo se aplica bem a sistemas nos quais o adsorvente

apresenta ampla distribuicao de tamanho de poros.



102

13

12 —aA— |soterma experimental

11 4

—— Modelo Langmuir

Qeq [ML/g]

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Ceq [ML/mL]

Figura. 4.19 - Isotermas de adsor¢do de gasolina em bagaco de cana. Valores experimentais e
resultados da correlagdo pela isoterma de Langmuir.

A Figura 4.20 apresenta os resultados obtidos na correlacdo dos dados experimentais
para a isoterma de adsorcdo de n-heptano em bagago de cana. A mesma discussdo realizada
para o sistema gasolina-agua se aplica ao sistema n-heptano-agua. A isoterma de Langmuir se

ajusta bem aos dados apenas na regido de baixa concentragao de soluto.

T

Qeq [ML/G]

—e&— Isoterma experimental
—— Modelo Langmuir

oeo—t—— ey
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Ceq [mL/mL]

Figura 4.20 - Isotermas de adsor¢ao de n-heptano em bagaco de cana. Valores
experimentais e resultados da correlacdo pela isoterma de Langmuir.
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4.5.2 - Isoterma de Freundlich

O = KCy (4.13)

Tabela 4.28 - Parametros estimados para a isoterma de Freundlich

Sistema Parametros igiizlaeggg ge DMR [%]

K" [-] c[-]
Agua/gasolina 14,94498 0,343057 0,96176 12,55838
Agua/n-heptano 3,46626 0,124964 0,51071 20,25464

Observa-se pela Figura 4.21, que a isoterma de Freundlich apresenta um melhor
desempenho na descricdo da adsor¢ao de gasolina em bagago quando comparada a isoterma
de Langmuir. Isto pode ser atribuido a consideracdo, assumida pelo modelo, da
heterogeneidade do solido, o qual ¢ constituido de sitios com diferentes energias adsortivas.

Porém, o modelo sé se ajusta bem aos dados na regido de baixa concentragao de gasolina.

—a— Isoterma experimental

—— Modelo Freundlich

Qeq [ML/Q]

U S

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Ceq [mML/mL]

Figura. 4.21 - Isotermas de adsor¢ao de gasolina em bagago de cana. Valores experimentais e
resultados da correlagao pela isoterma de Freundlich.

A Figura 4.22 apresenta os resultados obtidos na correlagdo dos dados experimentais
de adsor¢do de n-heptano, presente em solugdo aquosa, em bagago de cana, utilizando a
isoterma de Freundlich. Assim como ocorrido com a isoterma de Langmuir, os resultados para

o sistema n-heptano-agua sao inferiores aos obtidos para o sistema agua-gasolina
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Figura 4.22- Isotermas de adsor¢do de n-heptano em bagago de cana. Valores experimentais e
resultados da correlagdo pela isoterma de Freundlich.

4.5.3 - Isoterma de Langmuir-Freundlich

0,0 (KC)" e
eq c 1
" 1+(KCy) 4.14)

Tabela 4.30 - Pardmetros estimados para a isoterma de Langmuir-Freundlich

Parametros -
Sistema ch?;';':n;g ge DMR [%]
Omax [ML/G] K [mL/mL] c[] ¢
Agua/gasolina 117,6828 0,002458 0,343313 0,96170 13,33972
Agua/n-heptano 49,8429 0,000065 0,238348 0,55760 18,28521

As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam os resultados obtidos na correlagdo dos dados
experimentais da isoterma de adsorcao de gasolina e de n-heptano, respectivamente, em
bagaco de cana utilizando-se a isoterma de Langmuir-Freundlich. O modelo de isoterma de
Langmuir-Freundlich ¢ superior ao modelo individual de Langmuir, mas equivalente ao
desempenho apresentado pelo modelo individual de Freundlich. Esta equivaléncia no
desempenho revelou que o acréscimo de um pardmetro ndo apresentou influéncia na
performance do modelo na correlagdo dos dados experimentais da adsor¢do de gasolina e de

n-heptano.
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12+  ——Isoterma experimental

—— Modelo Langmuir-Freundlich

Oeq [ML/g]

Figura. 4.23 - Isotermas de adsor¢do de gasolina em bagaco de cana. Valores experimentais ¢
resultados da correlagdo pela isoterma de Langmuir-Freundlich.
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Figura 4.24 - Isotermas de adsorc¢ao de n-heptano em bagaco de cana. Valores experimentais e
resultados da correlagdo pela isoterma de Langmuir-Freundlich.
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4.5.4 -1soterma de Jovanovic-Freundlich

qeq = Qnax (1 o CXp(—( KCeq )C )) (4.15)

Tabela 4.31 - Parametros estimados para a isoterma de Jovanovic-Freundlich

Parametros -
Sistema ch?;';':n;g ge DMR [%]
Gmax [ML/g] K [mL /mL] ¢l ¢
Agua/gasolina 163,0310 0,001169 0,348729 0,96091 12,71395
Agua/n-heptano 14,1267 0,000295 0,155909 0,39944 20,57354

As Figuras 4.25 ¢ 4.26 apresentam os resultados obtidos na correlagdo dos dados
experimentais da isoterma de adsorcao de gasolina e de n-heptano, respectivamente, em
bagaco de cana utilizando a isoterma de Jovanovic-Freundlich. O modelo da isoterma de
Jovanovic-Freundlich tem desempenho equivalente aos modelos de Langmuir-Freundlich e de
Freundlich. Este desempenho ainda ¢ considerado insatisfatorio para toda a faixa de

concentragdo pesquisada, em especial para a isoterma de adsorcao de n-heptano.

12 f —a&— |soterma experimental
E Modelo Jovanovic-Freundlich

Qeq [ML/g]

0 0,05 0.1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Ceq[mL/mL]

Figura. 4.25 - Isotermas de adsor¢ao de gasolina em bagago de cana. Valores experimentais e
resultados da correlacao pela isoterma de Jovanovic-Freundlich.
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Figura. 4.26 - Isotermas de adsor¢ao de n-heptano em bagaco de cana. Valores experimentais
e resultados da correlagdo pela isoterma de Jovanovic-Freundlich.

4.5.6 — Isoterma de Langmuir com Dois Sitios (DSL)

Oeg =0 b, q Sl (4.16)
eq = “llmax 2 max .
1+K.C, 1+K,C,,
Tabela 4.32 - Parametros da isoterma de Langmuir com Dois Sitios (DSL)
Parametros .
Sistema Cégﬁfr';':g;g 4 DMR [%]
Oimax [ML/G] Ky [ML/ML]  Gomax  [ML/G] K [mL /mL]
Agua/gasolina 3,062703 1381,226 333,8572 0,08747 0,98954 10,59748
Agua/n-heptano 1,191850 4222807 1,6682 81,65373 0,60092 18,52671

As Figuras 4.27 e 4.28 apresentam os resultados obtidos na correlacdo dos dados
experimentais da isoterma de adsor¢do de gasolina e de n-heptano, respectivamente, em

bagaco de cana utilizando a isoterma de Langmuir com Dois Sitios (DSL).
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Figura. 4.27 - Isotermas de adsor¢do de gasolina em bagago de cana. Valores experimentais e
resultados da correlagao pela isoterma DSL.

Qeq [ML/g]
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Figura. 4.28 - Isotermas de adsor¢ao de n-heptano em bagago de cana. Valores experimentais
e resultados da correlagao pela isoterma DSL.

O modelo de Langmuir com dois Sitios (DSL), que considera o adsorvente constituido
por dois tipos independentes de sitios, apresenta um desempenho muito superior ao modelo de
Langmuir original, que considera a existéncia de apenas um tipo de sitio. O desempenho do

modelo também foi melhor em relagdo aos modelos de Freundlich (dois parametros), de
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Langmuir-Freundlich e de Jovanovic-Freundlich (os quais possuem trés parametros). Esta
melhoria também se deve, além da consideragao de dois tipos de sitios, ao maior nimero de
parametros do modelo, quatro. O modelo apresentou boa concordincia com os resultados
experimentais da adsorcdo de gasolina em bagaco de cana, mas foi incapaz de descrever
isotermas do subtipo mx, obtida para a adsor¢do de n-heptano em bagaco de cana a

temperatura ambiente.

4.5.5 - Isoterma de Multiplos Espacos (MSAM)

_ KICeq qlmax +(1—- qlmax K2Ceq
qeq - qmax 1 K C ( ) 1 K C (417)
+ 1™eq qmax qmax + 2eq
Tabela 4.33 - Parametros da isoterma de Multiplos Espacos (MSAM)
Parametros <
Sistema chifrlgllz:g;g (Ier DMR [%]
Omax [m I—/g] K1 [m L/m L] J1max [m L/g] K2 [ml— /m L]
Agua/gasolina 400,5249 1375,053 3,087832 0,07318 0,98955 10,59561
Agua/n-heptano 2,8602 420000 1,193303 81,52060 0,60084 18,52552

A Figura 4.29 apresenta os resultados obtidos na correlagdo dos dados experimentais

da isoterma de adsor¢do de gasolina em bagaco de cana utilizando a isoterma de Multiplos

Espacos.
13
12 + —a—Isoterma experimental
114 —— Modelo MSAM

Qeq [ML/g]

Ohr——— e
0 0,05 01 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Ceq [ML/mL]

Figura. 4.29 - Isotermas de adsor¢do de gasolina em bagago de cana. Valores
experimentais e resultados da correlagao pela isoterma MSAM.
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O modelo de adsor¢do em multiplos espagos (MSAM), que considera o adsorvente
constituido por duas regides com capacidades adsortivas distintas, porém a segunda regiao,
longe da superficie dependente da primeira regido, na superficie do so6lido, apresenta um
desempenho equivalente ao modelo DSL, indicando que a dependéncia das diferentes regides
adsortivas do so6lido ndo ¢ uma varidvel importante. No entanto, como discutido para o
modelo DSL, mesmo com quatro parametros a se ajustar, o modelo MSAM ¢ incapaz de
descrever isotermas do subtipo mx, obtida para a adsor¢do de n-heptano em bagago de cana a

temperatura ambiente (Figura 4.30).

3,5 1

2,5 1

Qeq [ML/g]
(3]

—_
L

—a—Isoterma experimental

0,5 4 Modelo MSAM
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Ceq [MmL/mL]

Figura. 4.30 - Isotermas de adsor¢ao de n-heptano em bagago de cana. Valores experimentais

e resultados da correlacdo pela isoterma de Multiplos Espacgos.

Dada a incapacidade de descricdo de isotermas do subtipo mx pelos modelos DSL e
MSAM, e dado que os dois modelos utilizam a isoterma de Langmuir para descrever a
adsor¢ao nas diferentes regidoes do soélido, pode-se inferir que uma das regides, em especial a
regido mais afastada da superficie (adsor¢do em multicamada) ndo segue o modelo de

Langmuir.

4.6 - Efeito das variaveis iniciais na capacidade de adsorcdo do bagaco de

cana

, . . 2 . . A . o, .
Através de um planejamento fatorial 37, verificou-se a influéncia das variaveis:

quantidade inicial de biomassa e quantidade inicial do contaminante sobre a capacidade de
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adsorcao do bagaco de cana. A Tabela 4.34 mostra os valores reais dos niveis das variaveis de
entrada que foram utilizados para a realizagdo dos experimentos, sendo mantido fixo o
volume de dgua (250 mL) e 30 min de agitagdo. As Tabelas 4.35 e 4.36 apresentam os

resultados obtidos nos experimentos do planejamento.

Tabela 4.34 - Valores reais e niveis dos fatores estudados para o planejamento fatorial 3°

o Nivel
Variaveis
() ©) ()
Xi: Massa de bagaco de cana [g] 5,0 10,0 15,0
X, : Volume inicial de gasolina [mL] 25,0 37,5 50,0

Tabela 4.35 - Quantidade de gasolina presente no efluente apds 30 min de adsorgdo

anaves Viina [mL] Vo [ML] Ceq [ML/ML]
X, X, Angllise Andlise 02 | Analise 01 Analise 02 | Analise 01 Analise 02
-1 -1 1,0 1,0 243,0 2440 0,004 0,004
0 -1 0,0 0,5 226,0 226,5 0,000 0,002
1 -1 0,5 0,5 216,5 216,0 0,002 0,002
-1 0 7,0 5,0 251,0 251,0 0,028 0,020
0 0 3,0 3,0 232,0 236,0 0,013 0,013
1 0 6,0 7,0 212,0 217,0 0,028 0,032
-1 1 19,0 16,0 265,0 262,0 0,072 0,061
0 1 8,0 11,0 242,0 2450 0,033 0,045
1 1 10,0 8,0 220,0 245,0 0,045 0,033

Tabela 4.36 - Resultados dos experimentos do planejamento fatorial

Variaveis codificadas Vi médio [mL] Ceqmédia Vae ML) Pa [%] e [MLJ]

X, X, [ mL/mL] a

-1 -1 1,0£0,0 0,004 £ 0,000 24,0 96,00 2,40

0 -1 03+04 0,001 £ 0,002 24,8 99,00 2,48

1 -1 0,5+0,0 0,002 + 0,000 24,5 98,00 2,45

-1 0 6,014 0,024 + 0,006 31,5 84,00 3,15

0 0 3,0£0,0 0,013 + 0,000 34,5 92,00 3,45

1 0 6,5+0,7 0,030 = 0,003 31,0 82,67 3,10

-1 1 17,5+2,1 0,066 = 0,008 32,5 65,00 3,25

0 1 95+21 0,039 + 0,008 40,5 81,00 4,05

1 1 90+14 0,039 + 0,009 41,0 82,00 4,10
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Tomando geq como variavel resposta (Y) do planejamento, numa analise estatistica, a
variavel X, (volume inicial de gasolina) foi a varidvel que apresentou maior influéncia na
resposta ao nivel de 95 % de confianga. Isto pode ser visualizado através do grafico de Pareto

mostrado a seguir na Figura 4.31.

itos estimados (Valor Absoluto)

Figura 4.31 - Grafico de Pareto

Deste modo, o modelo matematico codificado completo obtido estd representado na

Equagdo 4.18:

Y =3,4000 + 0,1416 X; + 0,6792 X, — 0,2500X;* — 0,1125 X,* + 0,2000 X;X,  (4.18),

na qual os valores em negrito sdo os valores estatisticamente significativos ao nivel de 95 %
de confianga. Obteve-se para o coeficiente de correlagdo ao quadrado o valor: R?= 0,9626; ou
seja, 96,26 % da variabilidade de Y ¢ explicada pelo modelo. A Figura 4.32 mostra os

residuos obtidos, que se encontram aleatoriamente distribuidos.
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~O. Regression

2,0

2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 4.4 95% confid.
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Figura 4.32 - Analise dos residuos

A superficie de resposta obtida através do modelo reduzido, no qual se consideram

apenas as variaveis estatisticamente significativas, esta mostrada na Figura 4.33

I za0z
B z.64

B z.7es
3 z.936
[ =024
13232
[ 3381
B 520
Bl 577
Il 225
Bl above

Figura 4.33 - Superficie de reposta obtida através do modelo reduzido.

Observa-se que a capacidade de adsor¢do apresenta-se independente da massa inicial

de bagaco de cana, sendo dependente apenas do volume inicial de contaminante.
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CAPITULO 5

Conclusdes e Sugestdes

5.1 — Conclusdes

Com base nos resultados apresentados no Capitulo 4, pode-se concluir que:

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do bagagco de cana estdo

condizentes com a literatura.

As técnicas de DBO, DQO, analise de Oleos e Graxas ndo sdo indicadas para a
determina¢do da concentracdo de gasolina e n-heptano presente em solugdes

aquosas.

A cinética de adsor¢do de gasolina em bagago de cana a temperatura ambiente ¢

muito rapida, com tempo de equilibrio inferior a 5 minutos.

Os modelos cinéticos de Lagergren de Michaeles-Mentem adaptado ndo sdo
adequados na correlagdo dos resultados experimentais da adsorcdo de gasolina

em bagaco de cana.

De acordo com a classificagdo de GILES e colaboradores (1960), a isoterma de
adsor¢do de gasolina em bagaco de cana ¢ do tipo L-4, que representa adsor¢ao
favoravel e em multicamadas, e a de n-heptano ¢ do subtipo mx, com decaimento
final da quantidade adsorvida.

Na correlagdo dos dados da adsor¢@o de gasolina em bagago de cana, o modelo
de Langmuir foi o que apresentou o pior desempenho na correlacdo dos dados. J&
os modelos de Freundlich, Langmuir-Freundlich e Jovanovic-Freundlich
apresentaram desempenhos preditivos equivalentes € bem superiores ao modelo
individual de Langmuir. Os modelos DSL e MSAM apresentaram entre si
desempenhos equivalentes e foram os que melhor correlacionaram os dados

experimentais da adsor¢do de gasolina em bagago de cana, no que se refere a toda
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a faixa de concentragdo pesquisada. Ja na correlagdo dos dados da adsor¢ao de n-
heptano em bagaco de cana, nenhum dos modelos testados apresentou

desempenho satisfatorio na descrigdo dos resultados experimentais.

De forma geral, os modelos apresentaram as melhores concordancias com os
resultados experimentais nas regioes de baixa concentragdo de soluto (gasolina ou
n-heptano), o que ¢ interessante, visto que esta ¢ a regido que mais se aproxima

das caracteristicas dos efluentes industriais.

O bagaco de cana ¢ capaz de adsorver até 99 % de gasolina e 90 % de n-heptano
contidos em solu¢do contendo aproximadamente 5 % destes contaminantes; e até
48 % de gasolina e 30 % de n-heptano contidos em solugdes aquosas com 50 % e
23 % destes contaminantes, respectivamente.

Por fim, numa avaliagdo como adsorvente de derivados do petrdleo
contaminantes de efluentes, pode-se concluir globalmente que o bagago de cana

apresenta grande potencial.

5.2 — Sugestoes

Como sugestdes para futuros trabalhos, destacam-se:

O estudo da adsor¢do de outros contaminantes organicos, presentes em solucdes
aquosas e em solugdes aquosas salinas (reproduzindo a 4gua do mar), utilizando o

bagago de cana como adsorvente;

A secagem do bagaco de cana a diferentes temperaturas, de forma a se avaliar

este efeito na sua capacidade de adsor¢ao;

O estudo do desempenho dos modelos DSL e MSAM, utilizando uma outra

forma de isoterma para as regides/sitios do tipo 2.
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APENDICE A
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RESULTADOS DAS ANALISES GRANULOMETRICAS DO BAGACO
DE CANA

Resultados das andlises granulométricas das amostras, utilizando-se as peneiras da série
Tyler de malhas 09, 12, 16, 32, 325.

Tabela Al: Caracteristicas da peneiras utilizadas

Tyler (n°) Abertura [mm] Massa [g]

09 2,00 470,0
12 1,41 488.,4
16 1,00 4745
32 0,50 4220
325 0,044 389,3
Coletor de finos - 365,3
Analise 01:
Amostra A
T =10 min;

Minicial'* = 153,5 g

Tabela A2: Resultado da anélise granulométrica 01

Malhas®™ Dmédio™ [mm] Mtotal'’ [g] Mretida®®[g] Fracdo massica™ [%6)]
+9 >2,00 472,1 2,1 1,4
9+12 1,705 514,9 26,5 17,3
12 +16 1,205 502,3 27,8 18,1
-16 +32 0,750 478,2 56,2 36,6
324325 0,272 4282 38,9 25,4
-325 < 0,044 3674 2,1 1,4

'* Massa inicial da amostra

'3 .9 +12: material que passou pela peneira 09 e ficou retido na peneira 12
' Diametro médio das particulas

' Massa da peneira + amostra

'8 Massa da amostra retida = Massa total — Massa da peneira

' Fragdo Massica =(Massa retida / Massa inicial)x 100



Analise 02: (mesma amostra, mas variando-se o tempo de analise)

Amostra A
T =15 min;
Minicial =153,3 g

Tabela A3: Resultado da analise granulométrica 02

121

Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%]
+9 > 2,00 470,3 0,3 0,2
-9 +12 1,705 504,8 16,4 10,7
-12 +16 1,205 511,0 36,5 23,8
-16 +32 0,750 478,7 56,7 37,1
-32 +325 0,272 429,9 40,6 26,6
-325 <0,044 367,7 2,4 1,6
Analise 03: (mesma amostra)
Amostra A
T =15 min;
Minicial =153,3 g
Tabela A4: Resultado da andlise granulométrica 03
Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%0]
+9 > 2,00 471,1 1,1 0,7
-9 +12 1,705 509,1 20,7 13,5
-12 +16 1,205 502,4 27,9 18,2
-16 +32 0,750 483,2 61,2 39.9
-32 +325 0,272 429,6 40,3 26,3
-325 <0,044 367,4 2,1 1,4

Andlise 04: (mesma amostra)
Amostra A

T =10 min;

Minicial =152,2 g



Tabela AS: Resultado da analise granulométrica 04
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Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%0]
+9 >2,00 470,5 0,5 0,3
9412 1,705 512,9 24,5 16,1
-12 +16 1,205 501,3 26,8 17,6
-16 +32 0,750 481,3 59,3 38,9
-32 +325 0,272 428.,6 39,3 25,8
-325 <0,044 367,2 1,9 1,2

Anélise 05: (mesma amostra, mas variando-se o tempo de analise)
Amostra A
T =5 min;

Minicial =151,2 g

Tabela A6: Resultado da analise granulométrica 05

Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%]
+9 >2,00 4825 12,5 8,3
9412 1,705 515,1 26,7 17,6
-12 +16 1,205 495,1 20,6 13,6
-16 +32 0,750 476,7 55,3 36,6
-32 +325 0,272 4244 35,1 23,2
-325 <0,044 366,3 1,0 0,6
Anélise 06:
Amostra B
T =10 min;

Minicial =99,3 g

Tabela A7: Resultado da analise granulométrica 06

Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%]
+9 > 2,00 470,3 0,3 0,3
9412 1,705 501,1 12,7 12,8
-12 +16 1,205 488,7 14,2 14,3
-16 +32 0,750 465,2 43,2 43,5
-32 +325 0,272 417,1 27,8 27,9

-325 <0,044 366,9 1,6 1,6
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Analise 07:
Amostra C

T =10 min;
Minicial = 90,4 g

Tabela A8: Resultado da analise granulométrica 07

Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%]
+9 > 2,00 470,2 0,2 0,2
9+12 1,705 502,2 13,8 15,2
-12 +16 1,205 487,5 13,0 14,4
-16 +32 0,750 459,7 37,7 41,7
-32 +325 0,272 414,0 24,7 27,3
-325 <0,044 366,3 1,0 1,1

Resultados das andlises utilizando-se as peneiras da série Tyler de malhas 9, 12, 16, 32 e
80

Tabela A9: Caracteristicas da peneiras utilizadas

Tyler (n°) Abertura [mm] Massa [g]

09 2,00 470,1
12 1,41 488.,5
16 1,00 459,9
32 0,50 422,1
80 0,177 413,7
Coletor de finos - 420,9
Anélise 08:
Amostra D
T =10 min;

Minicial = 88,8 g



Tabela A10: Resultado da analise granulométrica 08
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Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%0]
+9 > 2,00 472,2 2,1 2,3
-9 +12 1,705 519,3 30,8 34,7
-12 +16 1,205 480,9 21,0 23,6
-16 +32 0,750 440,1 18,0 20,3
-32 +80 0,3385 425,5 11,8 13,3
-80 <0,177 426,3 5,4 6,1
Anélise 09:
Amostra E
T =10 min;
Minicial =79,2 g
Tabela A11: Resultado da andlise granulométrica 09
Malhas Dmédio [mm] Mtotal [g] Mretida [g] Fracdo massica [%0]
+9 > 2,00 471,6 1,5 1,9
-9 +12 1,705 514,8 26,3 33,2
-12 +16 1,205 477,8 17,9 22,6
-16 +32 0,750 439,2 17,1 21,6
-32 +80 0,3385 4243 10,6 13,4
-80 <0,177 426,8 5,9 7,4
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CALIBRACAO DO CROMATOGRAFO COM SOLUCOES DE DIFERENTES
CONCENTRACOES DE N-OCTANO EM CICLOHEXANO

As tabelas e as figuras a seguir apresentam os resultados obtidos durante o processo de
calibragdo do cromatografo com solugdes de diferentes concentragdes [%] em volume de n-

octano em ciclohexano: 10 %, 6 %, 3 %, 1 % ¢ 0,5 %.

Tabela B1: Resultados das areas cromatograficas

Concentracéo: 10 % em volume

Condi¢des da coluna: =50 °C, V=3 mL/min, Split=70, Range=2

17n0v10 %.D04 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 1.695.523 91,5618
Pico 02: Octano 156.250 8,4382
17n0v10 %.D06 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 1.539.861 91,0665
Pico 02: Octano 151.058 8,9335
17n0ov10 %.D07 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 1.545.129 91,2226
Pico 02: Octano 148.671 8,7774
18nov10 %.D01 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 1.612.604 91,1820
Pico 02: Octano 155.951 8,8180
18nov10 %.D02 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 1.600.476 91,3800
Pico 02: Octano 150.975 8,6200
P1: Ciclohexano P2: n-octano
Area Média 1.598.719 152.581
Desvio Padrio Area 63.054 3.354
Concentragdo Média 91,2826 8,7174
Desvio Padrao Conc. 0,1923 0,1923
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Figura B1: Curva de detecgdo para solugao de 10 % (em volume) de n-octano em ciclohexano

Tabela B2: Resultados das areas cromatograficas.

Concentragdo: 6 % em volume

Condig¢des da coluna: ®=40 °C, V=1,5 mL/min, Split=70, Range=2

18nov6 %.D07 Area Concentragdo
Pico 01: Ciclohexano 1.939.125 95,5956
Pico 02: Octano 89.342 4,4044
18nov6 %.D10 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.022.068 95,6599
Pico 02: Octano 91.741 4,3401
18nov6 %.D11 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.025.580 95,8139
Pico 02: Octano 88.496 4,1861
18nov6 %.D13 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.086.750 95,7182
Pico 02: Octano 93.347 42818
P1: Ciclohexano P2: n-octano
Area Média 2.018.381 90.732
Desvio Padrido Area 60.611 2.220
Concentragdo Média 95,6969 4,3031
Desvio Padrao Conc. 0,0927 0,0927
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Figura B2: Curva de detecgdo para solugdo de 6 % (em volume) de n-octano em ciclohexano

Tabela B3: Resultados das areas cromatograficas.

Concentracdo: 3 % em volume

Condigdes da coluna: ®=40 °C, V=1,5 mL/min, Split=70, Range=2

18nov3 %.D04 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.612.253 98,0156
Pico 02: Octano 52.887 1,9844
21nov3 %.D05 Area Concentragdo
Pico 01: Ciclohexano 2.548.456 97,9679
Pico 02: Octano 52.862 2,0321
21nov3 %.D08 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.655.860 97,9917
Pico 02: Octano 54.430 2,0083
P1: Ciclohexano P2: n-octano
Area Média 2.605.523 53.393
Desvio Padrio Area 54.017 898
Concentragdo Média 97,9917 2,0083
Desvio Padrao Conc. 0,0239 0,0239
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Figura B3: Curva de detecgdo para solucdo de 3 % (em volume) de n-octano em ciclohexano

Tabela B4: Resultados das areas cromatograficas.

Concentracéo: 1 % em volume

Condi¢des da coluna: ®=40 °C, V=1,5 mL/min, Split=70, Range=2

22nov1 %.DO05 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.715.258 99,4315
Pico 02: Octano 15.523 0,5685
22nov1 %.D08 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.778.903 99,4482
Pico 02: Octano 15.418 0,5518
22nov1 %.D09 Area Concentragdo
Pico 01: Ciclohexano 2.750.320 99,4316
Pico 02: Octano 15.722 0,5684
P1: Ciclohexano P2: n-octano
Area Média 2.748.160 15.554
Desvio Padrio Area 31.877 154
Concentragdo Média 99,4371 0,5629
Desvio Padrao Conc. 0,0096 0,0096




JiSingle Chromatogram Processing M= E
File  Edit Process Display Beport Help
Data:22NMOVU1%.DB9? Method::TESTE.HMET Ch=1
Chrom:22HOV1%.C09 Back chrom: AT:9.26  Level 10458 Atten:g
i
200
1 % n-octano em = |
1004 ciclohexano -
1] = - LI
i 2 1 £ g min
i
= N
100
50
0 = -
70 75 80 85 a0 iy
| | [

130

Figura B4: Curva de detecgdo para solugdo de 1 % (em volume) de n-octano em ciclohexano

Tabela B5: Resultados das areas cromatograficas.

Concentracdo: 0,5 % em volume

Condig¢des da coluna: ®=40 °C, V=1,5 mL/min, Split=70, Range=2

22n0v0,5 %.D05 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.601.771 99,7664
Pico 02: Octano 6.092 0,2336
22n0v0,5 %.D02 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.651.539 99,7868
Pico 02: Octano 5.666 0,2132
22n0ov0,5 %.D03 Area Concentragao
Pico 01: Ciclohexano 2.675.734 99,7721
Pico 02: Octano 6.112 0,2279
P1: Ciclohexano P2: n-octano
Area Média 2.643.015 5.957
Desvio Padrio Area 37.711 252
Concentragdo Média 99,7751 0,2249
Desvio Padrao Conc. 0,0105 0,0105
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PROGRAMA UTILIZADO PARA CALCULOS DE SOLUBILIDADE SEGUNDO O
MODELO UNIFAC

>restart;

Modelo UNIFAC, para o calculo de solubilidades de hidrocarbonetos em agua.
Componente 1=dgua; 2= 3-metil -hexano.

Subgrupos 1= CH3; 2CH2; 3=H20

>T:=300.:

>R:=[0.9011,0.6744,0.92]:

>Q:=[0.848,0.540,1.4]:

>nc:=2:

>nk:=3:

>ni:=matrix(nc,nk,[0,0,1,2,6,0]):

>uresidual :=matrix(nk,nk,[0,0,1318.0,0,0,1318.0,300.,300,0]):
>for k from 1 to nk do;

>for m from 1 to nk do;

>tau[m, k] :=exp(-uresidual[m,k]/T);

>od;od;np:=17:

>
x1:=[0.0000001,0.00001,0.00005,0.00092,0.001,0.001068,0.2,0.3,
0.4,0.5,0.6,0.7,0.97,0.9999,0.99999,0.9999905,0.9999999] ;
>for 11 from 1 to np do;x[1]:=x1[i1];x[2]:=1-x[1];
>for 1 from 1 to nc do;

>for j from 1 to nk do;

>auxr[j1:==ni[i,j1*R01:;

>auxqlj]:=ni[i,j1*0L1:

>o0d;
>r[i]:=sum(auxr[1],1=1..nk);auxd[i]:=x[i]*r[i];
>qli1]:=sumauxq[1],1=1. .nk);auxL[1]:=x[1]*q[1];
>od;

>somatoriol:=sum(auxL[1],1=1..nc);
>somatorioJd:=sum(auxJ[1],1=1..nc);

>for 1 from 1 to nc do;

>J[i]:=r[1]/somatoriod;

>L[1]:=q[1]/somatoriol;

>o0d;

>for k from 1 to nk do;

>for 1 from 1 to nc do;

>e[k, i]:=ni[i,k]*Q[k]/q[i];

>o0d;

>od;

>for 1 from 1 to nc do;

>for k from 1 to nk do;for m from 1 to nk do;
>auxbeta[m] :=e[m, i]*tau[m,k];od;
>betal[1,k]:=sum(auxbeta[l],1=1..nk);od;od;

>for k from 1 to nk do;

>for 1 from 1 to nc do;
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>auxsoma2[i]:=x[i]*qg[i]*e[k,i];

>o0d;

> somatorio2:=sum(auxsoma2[l1],1=1..nc);

> teta[k] :=somatorio2/somatoriol;

>od;

>for k from 1 to nk do;

>for m from 1 to nk do;

>auxsoma3[m] :=teta[m]*tau[m, K] ;

>o0d;

> s[k] :=sum(auxsoma3[1],1=1. .nk);

>od;

>for 1 from 1 to nc do;

>for k from 1 to nk do;
>auxsoma4|[k]:=teta[k]*betai,k]/s[k] -

e[k, i]*In(beta[1,k]/s[k]);

>o0d;

> somatorio4:=sum(auxsoma4[l],1=1. .nk);

> Ingamar[i]:=g[i]*(1-somatoriod);

> Ingamac[i]:=1-J[i]+InQQ[i]DD-5*q[i]*Q-I[i]/L[i]
+In(J[i]/L[1]D));

> Ingama[i]:=Ingamar[i]+Ingamac[i];
>gama[i1]:=exp(Ingamal[i]);

>o0d;

>vetorl[ii]:=x[1]*gama[1];
>vetor2[ii]:=x[2]*gama[2];

>o0d:

>aux[xlgamal] :=seq([x1[i1].,vetorl[i]],i=1..17):
>aux[x2gama2] :=seq([x1[1],vetor2[i]],i=1..17):
>

func:=pointplot({aux[xlgamal]},color=red, title="xlgamal", label
s=["x[1]",""x1gamal"],symbol=cross):

>

func2:=pointplot({aux[x2gama2]},color=blue, title=""x1gamal™, lab
els=["x[1]","Exigamal],symbol=cross):with(plots):
Warning, the name changecoords has been redefined

>display([func],axes=boxed):
>difl:=abs(vetorl[4]-vetorl[16]);
>dif2:=abs(vetor2[4]-vetor2[16]);

difl :=0.0111247680

dif2 := 0.0104660332
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RESULTADOS PRELIMINARES DO LEVANTAMENTO DA CURVA CINETICA

Os experimentos descritos a seguir foram realizados numa escala menor do que a
utilizada nos resultados formais deste trabalho e as quantidades de agua nao foram mantidas
fixas. Trata-se de experimentos preliminares, através dos quais se chegou as condi¢des
experimentais formais utilizadas neste trabalho. No entanto, foram de grande valor no sentido
de se ter uma nocao do comportamento da adsor¢do de contaminantes organicos em bagago

de cana.

Tabela D1: Condi¢des experimentais

Condigbes: #= 2,5 mL/g
(@ Proporcdo n-octano/biomassa)

Massa Bagaco (Diedic=0,750 mm) [g]
Vinicial Octano [mL]

Vinicial agua [mL] 45

Concetra¢do Octano/efluente [% volume] 10

Tabela D2: Resultados apds 10 min de adsor¢do; = 2,5 mL/g

Testes 1 2 Média Desvio Padréo
Vfinal n-octano [mL] 0,5 1 0,75 0,35
Vfinal Faquosa [mL] 37,5 37,5 37,50 0,00
Vtotal [mL] 38 38,5 38,25 0,35
Qdade adsorvida[mL] 4,5 4 4,25 0,35
P adsorvida [%] 90 80 85,00 7,07

Tabela D3: Resultados apds 30 min de adsor¢do; = 2,5 mL/g

Testes 1
Vfinal n-octano [mL] 0,5
Vfinal Faquosa [mL] 35

Vtotal [mL] 35,5
Qdade adsorvida[mL] 4,5
P adsorvida [%] 90

Tabela D4: Resultados apds 60 min de adsor¢do; = 2,5 mL/g

Testes 1 2 Média Desvio Padrdo
Vfinal n-octano [mL] 1 1 1,00 0,00
Vfinal Faquosa [mL] 34,5 35,5 35,00 0,71
Vtotal [mL] 35,5 36,5 36,00 0,71
Qdade adsorvida[mL] 4 4 4,00 0,00
P adsorvida [%] 80 80 80,00 0,00




Tabela D5: Condigdes experimentais

Condicbes: ®= 3,75 mL/g
(@ Proporcédo Octano/biomassa)

Massa Bagaco (Diedic=0,750 mm) [g] 2,0
Vinicial Octano [mL] 75
Vinicial agua [mL] 42,5
Concetra¢ao Octano/efluente [% volume] 0,15

Tabela D6: Resultados cinéticos para #=3,75 mL/g

T [min] 10 30 60 120
Vfinal n-octano [mL] 2,5 1,5 3,5 2,5
Vfinal Faquosa [mL] 37,5 35,5 31,5 35,5

Vtotal [mL] 40 37 35 38
Qdade adsorvida|mL] 5 6 4 5
P adsorvida [%] 66,67 80 53,33 66,67

Tabela D7: Condi¢des experimentais

Condigdes: =5 mL/g
(@ Proporcédo Octano/biomassa)

Massa Bagaco (Diyedic=0,750 mm) [g] 2,0
Vinicial Octano [mL] 10
Vinicial 4gua [mL] 40
Concetragdo Octano/efluente [% volume] 20

Tabela D8: Resultados apds 5 min de adsor¢do; =5 mL/g

Testes 1 2 Média Desvio Padréo
Vfinal n-octano [mL] 4,5 3,5 4,5 4,17 0,58
Vfinal Faquosa [mL] 35,5 31 32 32,83 2,36
Vtotal [mL] 40 34,5 36,5 37,00 2,78
Qdade adsorvida[mL] 5,5 6,5 55 5,83 0,58
P adsorvida [%] 55 65 55 58,33 5,77

Tabela D9: Resultados apds 10 min de adsor¢do; =5 mL/g

Testes 1 2 Média Desvio Padréo
Vfinal n-octano [mL] 4,7 3,5 39 4,03 0,61
Vfinal Faquosa [mL] 31 34 34 33,00 1,73
Vtotal [mL] 35,7 37,5 37,9 37,03 1,17
Qdade adsorvida[mL] 5,3 6,5 6,1 5,97 0,61
P adsorvida [%] 53 65 61 59,67 6,11
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Tabela D10: Resultados ap6s 30 min de adsor¢ao; =5 mL/g

Testes 1 2 3 Média Desvio Padréo
Vfinal n-octano [mL] 4,5 6 4 4,83 1,04
Vfinal Faquosa [mL] 33 31 31 31,67 1,15
Vtotal [mL] 37,5 37 35 36,50 1,32
Qdade adsorvida|mL] 5,5 4 6 5,17 1,04
P adsorvida [%] 55 40 60 51,67 10,41

Tabela D11: Resultados ap6s 60 e 120 min de adsor¢do; =5 mL/g

T [min] 60 120
Vfinal n-octano [mL] 4,5 5,5
Vfinal Faquosa [mL] 32 32,5
Vtotal [mL] 36,5 38
Qdade adsorvida[mL] 55 4,5
P adsorvida [%] 55 45
11
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Figura D1: Influéncia do tempo sobre a quantidade de n-octano adsorvido
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Pode-se observar que, considerando-se as variagdes das medidas (desvios padroes) e

a auséncia de réplicas na propor¢do ® =3,75 mL/g, a cinética da adsor¢ao de n-octano em

bagacgo de cana ¢ muito rapida, independentemente da propor¢ao inicial n-octano/bagaco, pois

a taxa inicial € muito elevada. O equilibrio ¢ atingido rapidamente em um tempo maximo de 5

min.

Esta tendéncia também pode ser observada nos testes preliminares (Tabela D12 e D13)

para adsorcdo de gasolina segundo as mesmas condi¢des experimentais apresentadas nas

Tabelas D7 e D5.
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Tabela 12: Resultados para adsor¢ao de gasolina; #=5 mL/g

T [min] 10 30
Vfinal gasolina [mL] 1,5 1,5
Vfinal Faquosa [mL] 34 34,5

Vtotal [mL] 35,5 36
Qdade adsorvida[mL] 8,5 8,5
P adsorvida [%] 85 85

Tabela 13: Resultados para adsor¢ao de gasolina; #=3,75 mL/g

T [min] 10 30
Vfinal gasolina [mL] 0,5 0,5
Vfinal Faquosa [mL] 38 37

Vtotal [mL] 38,5 37,5
Qdade adsorvida|mL] 7 7
P adsorvida [%] 93,33 93,33

Também foram realizados alguns experimentos para adsor¢do de n-octano numa

escala 5 vezes maior. As condicdes e os resultados estdo apresentados nas tabelas a seguir.

Tabela D14: Condigdes experimentais
Condices: ® =5 mL/g

Massa Bagaco (Diedic=0,750 mm) [g] 10,0
Vinicial Octano [mL] 50
Vinicial agua [mL] 200
Concetragdo Octano/efluente [% volume] 20

Tabela D15: Resultados apds 60 min de adsor¢ao

T [min] 60
Vfinal n-octano [mL] 33
Vfinal Faquosa [mL] 163

Vtotal [mL] 196
Qdade adsorvida[mL] 17
P adsorvida [%] 34

Pode-se observar que a mudanga na escala provoca mudangas nos valores da

quantidade e da porcentagem adsorvida.

Também foram realizados alguns experimentos para adsor¢do de gasolina numa

escala 10 vezes maior. As condic¢des e os resultados estdo apresentados nas tabelas a seguir.

Tabela D16: Condig¢des experimentais

CondicBes: ® =5 mL/g

Massa Bagaco (Dyedic=0,750 mm) [g] 20
Vinicial Gasolina [mL] 100
Vinicial dgua [mL] 400
Concetra¢ao Gasolina/efluente [% volume] 20




Tabela D17: Resultados cinéticos para =5 mL/g
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T [min] 10 10 30 60
Vfinal gasolina [mL] 27,5 30 30 27,5
Vfinal Faquosa [mL] 3775 385 375 362,5

Vtotal [mL] 405 415 405 390
Qdade adsorvida|mL] 72,5 70 70 72,5
P adsorvida [%] 72,5 70 70 72,5

Fixando-se as quantidades de dgua para 500 mL, novos experimentos foram realizados

na propor¢ao de 3,75 mL/g.

Tabela D18: Condigdes experimentais

Condicdes: @ = 3,75 mL/g

Massa Bagaco (Dyedic=0,750 mm) [g] 20
Vinicial Gasolina [mL] 75
Vinicial agua [mL] 500
Concetragao Gasolina/efluente [% volume] 13,04

Tabela D19: Resultados cinéticos para ®=3,75 mL/g

T [min] 10 60
Vfinal gasolina [mL] 12,5 14,5
Vfinal Faquosa [mL] 472,5 452,5
Vtotal [mL] 485 467
Qdade adsorvida[mL] 62,5 60,5
P adsorvida [%] 83,33 80,67

Pode-se verificar, a partir destes testes preliminares, que o comportamento da

adsorcdo de contaminantes organicos em bagag¢o de cana ¢ praticamente independente do

tempo (visto que a cinética ¢ muito rapida com tempo de equilibrio inferior a 5 min).
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METODOLOGIAS UTILIZADAS

DETERMINACAO DA DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO

(Metodologia: Manual do Meio Ambiente - FEEMA, 1983)

1 - Reagentes:

a)

b)

d)

g)

h)

)

Solucdo de Sulfato de Manganés: dissolver 480 g de MnSO4.4H,0O ou 400 g de
MnS0O4.2H,0 em éagua destilada, filtrar e completar o volume para 1000 mL;

Solucgéo Alcalina de lodeto de Azida: dissolver 500 g de NaOH (ou 700 g de KOH)
e 135 g de Nal (ou 150 g de KI) em agua destilada e diluir a 1000 mL. Adicionar 10 g
de azida de s6dio NaNs, dissolvidos em 40 mL de 4gua destilada;

Solucdo de Tiossulfato de Sodio 0,025N: dissolver 6,205 g de Na,S,0,.5H,0 em
agua destilada e diluir para 1000 mL. Preservar com 5 mL de cloroférmio por litro de
solucdo. Padronizar a solugdo de Na,SO3; com uma solugdo de bi-iodato ou dicromato
de potassio;

Solucéo Indicadora de Amido: adicionar 5 a 6 g de amido em um gral de porcelana ¢
uma pequena quantidade de agua destilada até formar uma pasta. Colocar esta pasta
em um béquer com 1000 mL de dgua em ebuli¢do, ferver por alguns min e deixar
sedimentar por uma noite. Retirar o sobrenadante e preserva-la com 1,25 g 4acido
salicilico ou 1mL de tolueno;

Solucéo de Bi-iodato de Potassio 0,025N: pesar 812,4 mg de KH(103),, dissolver em
agua deionisada e completar a 1 L em baldo volumétrico;

Solucdo Tampédo de Fosfato: dissolver 8,5 g de fosfato monobasico de potassio
(KH,POy), 21,75 g de fosfato dibasico de potassio (K,HPOy), 33,4 g de fosfato
dibésico de sodio hepta-hidratado (Na,HPO4.7H,O) e 1,7 g de cloreto de amodnio
(NH4CI) em 500 mL de 4gua destilada. Diluir a 1000 mL;

Solucéo de Cloreto de Célcio: dissolver 27,5 g de CaCl, anidro em agua destilada e
diluir a 1000 mL;

Solucé@o de Cloreto Férrico: dissolver 0,25 g de FeCl;.6H,0O em agua destilada ¢
completar o volume a 1000 mL;

Solucdo de Sulfato de Magnésio: dissolver 22,5 g de sulfato de magnésio
(MgS04.7H,0) em agua destilada e diluir a 1000 mL;

Acido Sulfarico Concentrado;



143

Obs.: Manter as solu¢des em frascos de vidro escuro e a temperatura ambiente, exceto a

solucdo alcalina de iodeto de azida, que deve ser mantida em frasco de polietileno.

2 - Procedimento:

Separar os frascos de DBO e observar se o volume do frasco para o 1° dia e 5° dia sio
proximos;

Preparar a dgua de dilui¢ao, adicionando ar comprimido por pelo menos 2 h;
Adicionar 1 mL das seguintes solugdes para cada litro de agua: solucdo tampao de
fosfato, solugcdo de sulfato de magnésio, solucao de cloreto de célcio e solucao de
cloreto férrico;

Adicionar a cada frasco 3,333 mg do inibidor de nitrificagdo 2-cloro-6 (triclorometil)
piridina; quando a amostra apresentar alta concentragdo de compostos nitrogenados;
Acrescentar dgua de dilui¢do até a metade do frasco e fecha-lo;

Adicionar o volume da amostra desejada e completar o volume do frasco com agua de
dilui¢do, tomando cuidado para ndo ocorrer a formacao de bolhas e fecha-lo;
Determinar o oxigénio dissolvido dos frascos do 1° dia da seguinte forma: acrescentar
2 mL da solu¢do de sulfato manganoso e 2 mL da solu¢do de iodeto alcalina de azida,
agitar cerca de 25 vezes, esperar que os flocos formados sedimentem, adicionar 2 mL
de 4cido sulfurico concentrado e agitar cerca de 25 vezes;

Medir 200 mL da solu¢do do frasco, acrescentar ImL da solu¢do de amido e titular
com tiossulfato de sédio 0,025 N até o desaparecimento da coloragdo azul;

Anotar o volume gasto de tiossulfato de sodio 0,025 N.

Obs.: fazer uma amostra apenas com agua de dilui¢ao para comprovar a metodologia, tanto

para o frasco claro (1° dia) como para o escuro (5° dia).

3 - Calculo:

(ODI x Vfrasxo
DBO[mg/L] = v

amostra

-0OD,xV

frasxo) % f

D

OD; = concentragdo de oxigénio dissolvido da amostra no 1° dia [mgO,/L];
ODs = concentragdo de oxigénio dissolvido da amostra no 5° dia [mgO,/L];

Viasco = Volume do frasco [mL];
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vV = Volume da amostra [mL];

amostra

fp = fator de diluicdo.

DETERMINACAO DA DEMANDA QUIMICA DO OXIGENIO
Metodologia DQO ( Método da HACH - Espectrofotémetro)

1) Preparacao dos reagentes para medida de DQO

o Solucéo de &cido sulfurico e sulfato de prata:

Dissolver, completamente, 5 g de Ag>SO4 (98 %) em 750 mL de H,SO4 (95-97 %).

e Solucdo de dicromato de potassio:

Secar o sal a 105 °C por 2 horas.
Faixa desejada: IN (p/ faixa de 150 a 1500 ppm): pesar 49,0317 g
0,IN (p/ faixa de 0 a 150 ppm): pesar 4,9032 g

Preparar 1000 mL de solugao.

Secar bem o dicromato na estufa por 2 h a 105 °C, dissolver em aproximadamente
480 mL de agua, adicionar 33,2 g de HgSO., acrescentar lentamente, 167,2 mL de H,SO,4 e

completar o volume para 1000 mL.

2) Ordem de adic¢ao dos reagentes no tubo HACH:
Adicionar no tubo nesta ordem:

40 mg de HgSOy4 (ja esta na solucao de dicromato)
2,5 mL, exatamente, da solu¢do de H,SO4 + Ag,SO4
0,3 mL, exatamente, de 4gua destilada

0,5 mL, exatamente, da solugdo de dicromato.

2,0 mL, exatamente, da amostra

Proceder de acordo com o roteiro para analise de DQO: Colocar a amostra por 2 horas num
biodigestor, ¢ em seguida fazer a leitura da absorbancia no espectrofotdmetro (Leitura da

absorbancia em A = 620 nm).
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Curva de calibragdo com biftalato de potéssio: y =(2986,2 A —1,653) fp

DETERMINACAO DE OLEOS E GRAXAS

(Método da particdo gravimétrica)

Solvente: Diclorometano + metanol (93:7 em volume)

1.

Para uma amostra de 50 mL (4gua + 6leo): acidificar com 0,25 mL de acido cloridrico
a 50 % em volume.

Transferir a amostra para o funil de separagdo. Lavar cuidadosamente o frasco de
coleta com 15 mL do solvente organico e transferir para o funil de separagdo.
Adicionar mais 25 mL do solvente no funil de separacdo e agitar vigorosamente por
aproximadamente 2 min. Aguarde as camadas se separarem: a fase aquosa ficard em
cima e a fase orgénica em baixo.

Transferir a fase orgédnica para um baldo previamente tarado, em balanca analitica,
utilizando um funil contendo papel de filtro e cerca de 1 g de sulfato de s6dio anidro.
A parte aquosa restante no funil de separagdo, adicione 40 mL do solvente. Agitar
vigorosamente por aproximadamente 2 min. Aguarde as camadas se separarem:
novamente, a fase aquosa ficard em cima e a fase organica em baixo.

Transferir novamente a fase organica para o baldo onde ja estd a anterior. Recolher a
fase aquosa num erlenmeyer e descarta-la.

Lavar o papel de filtro com 10 mL de solvente, utilizando 2 por¢des de 5 mL.

Destilar (temperatura maxima de 70 °C) o solvente contido no baldo quase até a secura
(aproximadamente 40 min) deixando um volume de aproximadamente 10 mL. Retirar
o baldo do condensador e levar a secura em banho-maria (aproximadamente 8 horas)
(temperatura 70 °C, para evitar evaporagao rapida da agua).

Remover os vapores de éter,passando ar, utilize uma bomba de vacuo por
aproximadamente 1 min.

Coloque o balao no dessecador por 30 min, apos este tempo pese o baldo em balanga

analitica.

Solvente: N-hexano

1.

Para uma amostra de 50 mL (4gua + 6leo): acidificar com 0,25 mL de acido cloridrico

a 50 % em volume.
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2. Transferir a amostra para o funil de separagdo. Lavar cuidadosamente o frasco de
coleta com 15 mL do solvente organico e transferir para o funil de separagao.
Adicionar mais 25 mL do solvente no funil de separacdo e agitar vigorosamente por
aproximadamente 2 min. Aguarde as camadas se separarem: a fase organica ficard em
cima e a fase aquosa em baixo.Retire a parte aquosa para um erlenmeyer, nao jogue
fora.

3. Transferir a fase orgéanica para um baldo previamente tarado, em balanga analitica,
utilizando um funil contendo papel de filtro e cerca de 1 g de sulfato de sddio anidro.

4. Retornar a parte aquosa, obtida no item 2, ao funil de separacao, lavando o erlenmeyer
com 15 mL do solvente. Repita todo o procedimento dois, neste caso, nao existe
necessidade de preservar novamente a fase aquosa.

5. Lavar o funil de separagdo em 20 mL do solvente e recolher no baldo.Lavar o papel de
filtro com 10 mL de solvente, utilizando 2 por¢des de 5 mL.

6. Destilar (temperatura maxima de 70 °C) o solvente contido no baldo quase até a secura
(aproximadamente 40 min) deixando um volume de aproximadamente 10 mL. Retirar
o baldo do condensador e levar a secura em banho-maria (aproximadamente 8 horas)
(temperatura 70 °C, para evitar evaporacao rapida da agua).

7. Remover os vapores de ¢éter,passando ar, utilize uma bomba de vacuo por
aproximadamente 1 min.

8. Coloque o baldo no dessecador por 30 min, apds este tempo pese o baldo em balanga

analitica.

GUIA DE PRATICA DE ANALISE IMEDIATA DE COMBUSTIVEIS SOLIDOS

UFMG Pratica EMAQ03-02Al

Curso de Engenharia Mecanica Pratica de Analise Imediata - EMA003
Responsavel: Prof. Paulo Cesar da Costa Estabelecido em 01/12/98 / Revisado em
Pinheiro 10/04/2000

MATERIAIS NECESSARIOS

é(r)nn(q)litli:ticiil 01 Estufa de Secagem 01

Mufla 900°C 01 Balanca precisdao Img |01

Cadinho 01 Tomada 110V 01
PROCEDIMENTO
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[Determinacéo do Teor de Umidade

1) Pesar de 1,0 g do combustivel, com precisao 1mg em um cadinho SEM tampa.
2) Colocar na Estufa a 105 + 5 °C durante uma hora e meia.
3) Retirar da estufa e colocar no dessecador para esfriar
4) Pesar com a mesma precisao.
|Determinacado do Teor de Matéria Volatil

1) Colocar 1,0 g de combustivel, isento de umidade e de granulometria inferior a 0,210 mm e
superior a 0,150 mm em um cadinho COM tampa, previamente seco ¢ tarado.
2) Colocar o cadinho com a amostra de carvao vegetal sobre a porta da mufla previamente
aquecida a 980 + 10 °C durante 3 min.
3) Apds 3 min, colocar o cadinho no meio da mufla e deixa-lo por 7 min com a porta fechada.
4) Retirar a amostra da mufla, deixar resfriar no dessecador e determinar a massa final.
|Determinacéo do Teor de Cinzas

1) Colocar 1,0 g de combustivel, isento de umidade e de granulometria inferior a 0,210 mm, em
um cadinho SEM tampa, previamente seco e tarado.
2) Colocar o cadinho com a amostra de combustivel e na mufla previamente aquecida a 700 & 10
0

C.
3) Deixar o cadinho na mufla até que o carvao se queime completamente.
4) Retirar a amostra da mufla, esfriar no dessecador e determinar a massa final.
|Determinacédo do Teor de Carbono Fixo

1) A determinagdo do carbono fixo ¢ feita por diferenca entre a soma dos teores [%] de umidade,
matéria volatil e cinzas e 100 %.

Preciséo
Os resultados devem ser obtidos em duplicata e ndo devem diferir na determinagao do teor de
umidade de 5 %, na determinagdo do teor de matéria volatil de 2 %, e na determinacao do teor
de cinzas de 10 %.

MANUSEIO DO MATERIAL

Deve-se tomar os seguintes cuidados:

1) Verificar se as tomadas utilizadas sao para 110 V.
2) Nunca colocar uma amostra quente sobre a balanca.
3) Manipular a balan¢a com cuidado.

4) Manipular o cadinho com cuidado.

5) Manter o dessecador fechado.

RESULTADOS ESPERADOS

1) Anotar todos os resultados dos ensaios realizados.

2) Os resultados obtidos para umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo devem ser
apresentados com no maximo 3 algarismos significativos e nunca mais de 1 algarismo depois da
virgula [%].

3) Descrever todas as dificuldades encontradas na pratica. Sugestdes para o aperfeigoamento
desta pratica serdo benvindas.

4) Conclusdes: E d'ai? O que vocé aprendeu que ndo estava nos livros, ou foi ensinado em sala
de aula, que vocé teve de descobrir (criar, imaginar, chutar etc), para chegar ao resultado final?

APROVACAO

Executor: IResponsévelz

http://www.demec.ufmg.br/disciplinas/ema003/ema003.htm
Esta pagina foi atualizada em 26/Abril/2002

Os direitos autorais desta pagina sao protegidos pela Lei 9.610, de 19.02.1998.
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