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RESUMO

Compostos organicos sdo liberados constantemente em efluentes como resultado de diversas
atividades industriais, o que tornam as dguas imprOprias para os diferentes usos a que se
destinam. Postos de combustiveis s@o principais fontes de contaminacdo do lencol fredtico
devido ao seu vazamento, ocasionando a contaminacido tanto dos solos como da &agua.
Meétodos alternativos com a utilizagdo de materiais com fécil acesso e de baixo custo t€m sido
usados para remediacao desse tipo de contaminante. A adsor¢do € uma técnica muito utilizada
para o tratamento de efluentes, por utilizar produtos naturais obtidos de subprodutos da
indastria e da agricultura. Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi o estudo do poder
adsortivo da biomassa da palma forrageira (Opuntia ficus indica (L.) Mill) sem casca, material
vegetal obtido da agricultura, como adsorvente para a remog¢ao da gasolina em corpos d'dgua.
Na metodologia utilizada nesse experimento para a obtencdo da biomassa da palma na forma
particulada, o material passa por um processo de secagem natural e, em seguida, cominuicao a
forma de p6. Fez-se o estudo da cinética e do equilibrio, em que, na cinética de adsorcio
foram avaliados tempos de 5 a 60 minutos (com intervalo de 5 minutos para cada
experimento) e no equilibrio, com concentracdes diferentes de contaminantes variando de 5 a
50%, com taxa de variacdo de 5% para cada experimento. Como resultado, pode-se observar
que na cinética de adsor¢do, o processo foi rdpido, com uma efici€ncia maior de adsor¢ao no
tempo 30 minutos, mantendo-se constante entre 35 e 45 minutos. No equilibrio de adsor¢ao o
modelo de Langmuir ajustou-se bem aos dados experimentais, com capacidade maxima de
adsor¢do de 5,94 g.g ! Os resultados confirmam que a palma forrageira sem casca, seca ao
natural surge como uma biomassa promissora no processo de adsor¢ao da gasolina.

PALAVRAS-CHAVE: Descontaminacio. Aguas residuais. Adsor¢io. Gasolina.



ABSTRACT

Organic compounds are released constantly in effluents as a result of various industrial activities,
which make water unfit for different uses for which it is intended. Fuel stations are main sources
of groundwater contamination due to their leakage, causing contamination of both soil and water.
Alternative methods with use of materials with easy access and of low cost have been used for
remediation of this type of contaminant. Adsorption is a technique widely used for treatment of
effluents, by using natural products obtained from by-products of industry and agriculture.
Therefore, objective of this work was study of adsorptive power of cactus pear forage biomass
(Opuntia ficus indica (L.) Mill) without shelled, vegetal material obtained from agriculture, as
adsorbent for removal of gasoline in water bodies. In methodology used in this experiment to
obtain biomass of palm in the particulate form, material undergoes a natural drying process and
then comminution to powder form. Kinetics and equilibrium were studied, in which adsorption
kinetics were evaluated from 5 to 60 minutes (with a 5 minute interval for each experiment) and at
equilibrium, with different concentrations of contaminants varying from 5 to 50 %, with a
variation rate of 5% for each experiment. As a result, it can be observed that in adsorption
kinetics, process was fast, with a greater adsorption efficiency in time 30 minutes, remaining
constant between 35 and 45 minutes. In adsorption equilibrium, Langmuir model fitted well to
experimental data, with a maximum adsorption capacity of 5.94 g.g-1. Results confirm that cactus
pear forage without shelled, natural drought appears as a promising biomass in gasoline
adsorption process.

KEYWORDS: Decontamination. Residual waters. Adsorption. Gasoline.
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1 INTRODUCAO

A escassez da dgua é um problema mundial, em que a preocupac¢ao nio estd somente
na descoberta de novas fontes, mas também na preservagao e reaproveitamento desse recurso
limitado no planeta.

As dguas subterrdneas sdo fontes vitais para o fornecimento de dgua potdvel. Sdo
vérias as atividades que tém gerado impacto no que se refere as dguas subterraneas, tais como
a disposi¢do inadequada de efluentes liquidos e os acidentes ambientais que, em muitas
ocasides, envolve o derramamento de derivados de petréleo que podem gerar uma carga de
contaminag¢do nesses efluentes (FERNANDES, 1997).

As principais fontes de contaminagdo do lengol fredtico sdo os postos de combustiveis,
devido aos vazamentos ocorridos em tanques de armazenamento que, ao longo do tempo
apresentam desgastes, corrosdes e, por consequéncia, o derramamento de combustiveis
ocorrendo a contaminagdo tanto do solo como das dguas (MIORANZA, 2015).

Métodos alternativos que combinem a remocdo de indices cada vez maiores de
contaminagdo por substancias toxicas contaminantes e baixo custo t€ém sido estudados com
mais frequéncia para o tratamento dos efluentes contaminados com compostos
hidrogenocarbonados (CARVALHO, 2014).

O processo de adsorcdo destaca-se como uma técnica alternativa de grande potencial
para o tratamento de efluentes, principalmente pela utilizagdo de produtos naturais que podem
ser obtidos de subprodutos da industria e da agricultura. Muitos estudos tém comprovado a
eficiéncia destes adsorventes para o tratamento de dguas contaminadas por Oleo, metais
pesados e outras substancias toxicas (CURBELO, 2002).

A adsor¢do € um fendmeno no qual moléculas de um fluido concentram-se sobre a
superficie de um so6lido adsorvente, com ou sem ocorréncia de reagdes quimicas. (LUNA,
2007). Quando o adsorvente, s6lido sobre o qual ocorre o fendmeno, entra em contado com
um dado volume de um liquido contendo o soluto adsorvivel, este chamado de adsorbato, a
adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja alcangado, ou seja, quando o adsorbato é colocado
em contato com o adsorvente, as moléculas dos fons tendem a fluir do meio aquoso para a
superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida permaneca
constante. Nesse estagio € dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de

adsor¢do do adsorvente é determinada. (NASCIMENTO et al.,2014).
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Um dos materiais mais utilizados no processo de adsorcdo € o carvao ativado; no
entanto, em funcdo do seu custo elevado e necessidade de regeneracdo, outros materiais vém
sendo estudados e utilizados (SILV A, 2005). Alguns adsorventes de baixo custo sdo residuos
de operagdo agricola ou industrial que estdo facilmente disponiveis em grande quantidade, o
que os torna uma matéria-prima de baixo custo (COELHO et al., 2014).

As regides, climaticamente definidas como dridas e semidridas, representam
aproximadamente 48 milhdes de km?, distribuidas em 2/3 dos paises do mundo. Nessas areas
o fenomeno da estiagem € normal e causa sérios prejuizos ao setor agropecudrio. No Brasil, a
faixa territorial considerada como semidrida representa 11% do territério Brasileiro e 60% da
regido Nordeste. Esta drea € caracterizada por apresentar solos pouco profundos de média a
alta fertilidade, escassez e irregularidade das chuvas, tendo como principal atividade
desenvolvida a pecudria, destacando-se os rebanhos bovino, caprino e ovino, os quais sao
criados extensivamente alimentando-se da vegetacao nativa (OLIVEIRA et al., 2010) .

A palma forrageira (Opuntia ficus indica (L.) Mill) destaca-se no semidrido nordestino
por apresentar um enorme potencial produtivo e multiplas utilidades, podendo ser usada na
alimentacdo humana, na producdo de medicamentos, cosméticos e corantes, na conservagao e
recuperacao de solos, cercas vivas, paisagismo, além de uma infinidade de usos. (LEITE,
2006). Além disso, torna-se atrativapara o processo de adsor¢do, visto que além de contribuir
para a diminuicdo dos impactos ambientais causados pela contaminac¢do de corpos d’agua, €
uma espécie de cultivar facilmente encontrado na regido e resistente a periodos de estiagem
(LIMA et al., 2016).

Sendo assim, este trabalho propds uma alternativa para remog¢do da gasolina de
efluentes aquosos por meio de processos adsortivos, avaliando a eficiéncia da biomassa palma

forrageira como adsorvente,obtida por meio da secagem natural.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a efici€ncia adsortiva da biomassa palma forrageira (Opuntia ficus indica (L.)
Mill), obtida a partir de secagem natural, quando utilizada para remog¢ao de gasolina presente

em corpos d'dgua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar a biomassa palma forrageira (Opuntia ficus indica (L.) Mill) por meio da secagem
convectiva natural e posterior pulverizac@o para a obtencao da granulometria adequada.

e Obter as curvas cinéticas para a caracterizacido da dindmica de adsor¢do entre o adsorvente
palma forrageira e a mistura dgua/gasolina.

e Estudar a efici€éncia adsortiva da palma quando colocada em contato com a mistura

agua/gasolina por meio das isotermas obtidas pela analise de equilibrio.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CONTAMINACAO DE CORPOS D'AGUA POR HIDROCARBONETOS

A qualidade da dgua pode ser afetada pelas mais diversas atividades do homem, sejam
essas atividades domésticas, comerciais ou industriais. Cada uma dessas atividades gera
poluentes que podem causar implicacdes no corpo receptor (PEREIRA, 2004). Devido a
contaminagao por fossas sépticas, aterros sanitarios, contaminacao por pesticidas, fertilizantes
e vazamento de Sistemas de Armazenamento Subterraneo de Combustiveis (SACS), as dguas
subterraneas vém perdendo a sua qualidade de utilizacdo e tém se tornado uma preocupacao
bastante discutida no Brasil, devido a alta toxicidade de hidrocarbonetos arométicos presentes
(ANJOS, 2012).

As industrias de petréleo lidam diariamente com problemas decorrentes de
vazamentos, derrames e acidentes durante a exploracdo, refino, transporte e operacdes de
armazenamento do petréleo e seus derivados (ANALITICA..., 2017).

A contaminag¢do dos corpos d'dgua por hidrocarbonetos pode representar um risco para
0s ecossistemas aquaticos e para a saide humana. Os efeitos variam dependendo do
composto. Alguns hidrocarbonetos siao carcinogénicos e, portanto, podem aumentar o risco de
desenvolvimento de cancer (AGSOLVE,2017).0s hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno,
tolueno, etilbenzenoe xilenos, chamados BTEX, sdo os componentes presentes na gasolina
que possuem maior solubilidade em 4gua e, portanto, sdo 0s primeiros contaminantes a
atingirem o lencol fredtico (ANALITICA...,2017).

A Portaria 518/2004, do Ministério da Satde, estabelece os limites permitidos para os
hidrocarbonetos em dgua potavel: 5 p g.L'1 no caso do benzeno, 170 p g.L'1 para o tolueno,
200 pg.L'para o etilbenzeno e 300 pg.L" para o xileno(SILV Aer al., 2010).

Em funcdo dos BTEXs serem extremamente toxicos a saide humana e apresentarem
toxicidade cronica mesmo em pequenas concentragdes, a legislagdo tem se tornado cada vez
mais restritiva, fazendo-se necessario o monitoramento continuo das dreas de risco (BRITO et
al., 2005).

No Brasil, a implantacdo de postos de combustiveis tem se tornado cada vez mais
rigida depois da resolucdo n° 273 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), de
novembro de 2000,a qual foi criada especificamente para postos de combustiveis, devido ao

seu alto grau de periculosidade ao meio ambiente quando instalado de maneira irregular. Essa
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resolucdo obriga os donos de postos de combustiveis a adquirirem o licenciamento ambiental

para seu funcionamento (MACHADO; FERREIRA, 2017).

3.2 ARMAZENAMETO EM POSTOS DE COMBUSTIVES

Uma fonte de alto potencial de poluicdo ambiental € o armazenamento de
combustiveis em tanques subterraneos, comprometendo a qualidade do solo e das dguas
subterraneas, o que € um aspecto preocupante, visto que estas dguas sdo intensamente
exploradas no Brasil (SILVA et al., 2010).

As instalagdes inadequadas dos produtos derivados de petréleo € o ndo cumprimento
das normas regulamentadoras podem causar danos ao meio ambiente e a saude publica,
tornando as atividades desenvolvidas por postos de combustiveis altamente poluidoras.
(MACHADO; FERREIRA, 2017).

No Brasil existem cerca de 27.000 postos de combustiveis, os quais podem provocar
impacto sobre os recursos aqudticos, principalmente envolvendo dgua subterrinea. Em
funcdo de muitos tanques terem mais de 25 anos de uso, acredita-se que a possibilidade de
ocorrerem vazamentos € extremamente grande, principalmente pelo surgimento de
rachaduras ou corrosdao (BRITO et al., 2005). Atualmente, no Brasil existem cerca de
41.697 postos de combustiveis distribuidos por todo o Brasil e a maior parte encontra-se no
Sudeste, com 16.262 postos. (ANP... 2017).

Segundo Brito et.al. (2005), o nimero de postos que apresentam problemas varia de
20 a 30% no Brasil, sendo que na maioria dos casos s se percebem os vazamentos depois da
descoberta de seus efeitos.

A Figura 1 ilustra um exemplo didatico de areas contaminadas por uma industria
desativada, em que podem-se observar os pontos potencialmente perigosos no que se refere a

contaminacdo das dguas (TROVAO, 2002).
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Figura 1 - Representacdo esquemadtica de dreas contaminadas por uma industria desativada.

FONTE: TROVAO, 2002.

Na Figura 1 sdo destacados os seguintes pontos de possivel contaminagao:

1. Vazamentos de tanques enterrados e sistema de tubulagdo.

2. Abandono de barris enferrujados, com residuos toxicos.

3. Percolag¢do no solo, a partir de derramamento ou de antigos vazamentos.
4. Residuos abandonados langados sob o solo.

Como consequéncia, ainda na Figura 1, percebem-se os seguintes cendrios:

5.Poluig¢do do solo.

6. Polui¢do da dgua subterrinea.

7. Percolacdo de poluentes na dgua subterranea em direcdo aos corpos d'dgua.
8. Deposicdo de metais pesados no fundo do corpo d'dgua.

9.Emissdo de gases toxicos.

10. Efeito na vegetagao.

11. Fluxo superficial de poluentes em direcdo aos corpos d'dgua.

Segundo a resolucdo n° 273/2000 do CONAMA, toda instalacio e sistema de
armazenamento de derivados de petréleo e outros combustiveis configuram-se com
empreendimentos potencialmente ou parcialmente poluidores do meio ambiente (ANJOS,
2012). Por este motivo, a instalacdo, modificacdo, ampliacdo e opera¢do de postos de
abastecimentos dependerdo de prévio licenciamento do Orgdo ambiental competente

(MACHADO; FERREIRA, 2017).
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O Licenciamento Ambiental é exigido desde 1997, quando foi criada a Resolucao
CONAMA 237. De acordo com a resolugdo esta resolucdo o Licenciamento Ambiental €
subdividido em trés etapas (FEITOSA; LIMA; FAGUNDES, 2004):

e Licenca Prévia — E a primeira etapa do licenciamento, em que o 6rgdo licenciador avalia a
localizagdo e a concep¢dao do empreendimento, atestando a sua viabilidade ambiental e
estabelecendo os requisitos basicos para as proximas fases.

e Licenca de Instalagdo — Autoriza o inicio da constru¢do do empreendimento e a instalacao
dos equipamentos. A execuc¢do do projeto deve ser feita conforme o modelo apresentado.
Qualquer alteracdo na planta ou nos sistemas instalados deve ser formalmente enviada ao
orgao licenciador para avaliacdao

e Licenca de Operacdo — Autoriza o funcionamento do empreendimento. Esta deve ser
requerida quando a empresa estiver edificada e apds a verificagdo da eficdcia das medidas
de controle ambiental estabelecidas nas condicionantes das licengas anteriores.

Toda essa legislagdo baseia-se nas propriedades e caracteristicas dos combustiveis

utilizados no pais, levando-se em consideracdo desde sua extracio até a comercializacao.

3.3 GASOLINA BRASILEIRA

Nas refinarias, o petréleo é submetido a diversos processos pelos quais se obtém
grande diversidade de derivados, tais como o gés liquefeito de petréleo (GLP), gasolina, 6leo
diesel, gasdleos, 6leo combustivel, lubrificantes, solventes, parafinas, coque de petrdleo e
residuos. O principal objetivo dos processos de refino é a obtencdo da maior quantidade
possivel de derivados de alto valor comercial, ao menor custo operacional possivel, com a
maxima qualidade, minimizando-se a0 maximo a geracdo de efluentes liquidos, gasosos e
residuos sélidos (LUZ, 2009).

A gasolina é um derivado do petréleo formado por uma mistura complexa de mais de
400 hidrocarbonetos provenientes de processo de refino (CULTIVAR...,2017). Apresenta
uma composi¢do diversificada em fun¢do do seu processo de produgdo, das caracteristicas do
petréleo e dos aditivos adicionados para diminuir os efeitos ao meio ambiente, aumentar o seu
desempenho e reduzir os desgastes mecanicos (ANJOS, 2012).

Alguns paises do mundo comecaram a utilizar combustiveis alternativos, adicionando
a gasolina solventes organicos polares, tais como dalcoois e éteres. Estas misturas
proporcionaram uma economia de petréleo e também uma diminui¢do da polui¢do do ar nos

grandes centros urbanos, uma vez que, em primeiro lugar, estes aditivos aumentam a
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octanagem da gasolina, e o rendimento nos motores € maior do que utilizando a gasolina pura;
e, em segundo lugar, a queima deste combustivel alternativo tem como residuo os aldeidos,
diminuindo assim o mondxido de carbono (residuo da queima da gasolina pura) nos grandes
centros urbanos (FERNANDES, 1997).

No Brasil, por exemplo, a gasolina é aditivada com aproximadamente (20-25%) de
etanol, fato que aumenta consideravelmente a probabilidade de contaminacdo de dguas
subterraneas por BTEX. O etanol é completamente miscivel em dgua o que faz com que, por
efeito de cossolvente, aumente a solubilizacdo e migracdo de BTEX (TIBURTIUS;
ZAMORA; LEAL, 2003). Deste modo, as interacdes entre o etanol e os compostos BTEX
podem causar um comportamento completamente diferente no deslocamento da pluma1 do
que aquele observado em paises que utilizam gasolina pura. (CORSEUIL; MARINS, 1997).

Os trés aspectos principais que podem afetar o comportamento dos hidrocarbonetos
monoaromaéticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno em sistemas subsuperficiais em
presenca de etanol sdo: a possibilidade do aumento da solubilidade dos BTEX em dgua, o
provavel aumento da mobilidade dos BTEX dissolvidos na dgua subterranea e a possibilidade
de que a presenca do etanol possa dificultar a biodegradacdo natural dos BTEX, aumentando a
persisténcia destes compostos na dgua subterranea (CORSEUIL; MARINS, 1997).

A preocupagdo com a contaminacdo de corpos d’agua por substincias
hidrogenocarbonadas tem merecido atencdo das pesquisas cientificas, que t€ém desenvolvido
inimeras técnicas na tentativa de descontaminar esses meios. Dentre os principais métodos de

remogao de contaminantes destaca-se a adsor¢do, procedimento simples e de baixo custo.

3.4 ADSORCAO

Segundo Oliveira (2016),a adsorc¢ao, representado na Figura 2, pode ser definida como
sendo um processo no qual moléculas de um determinado material, o adsorbato, que se
encontra no estado liquido ou gasoso, aderem a superficie de um material sélido, chamado de

adsorvente.

" A pluma de contaminacio é o resultado do transporte de contaminantes dissolvidos em 4gua
subterrdnea. Ao encontrar uma fonte de contaminag¢do, como um vazamento, derrame, material
enterrado, ou outros; a 4gua dissolve lentamente os compostos ali presentes e 0s transporta consigo.
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Figura 2 - Representacdo esquematica do processo de adsor¢do: (a) aproximacgdo do adsorbato
ao adsorvente; (b) contato entre as moléculas do contaminante e o adsorvente (c) adsor¢ao do

adsorvente pelo adsorbato.

FONTE: LUNA, 2007.

Denomina-se de adsorvente, o sdlido sobre o qual ocorre o fendmeno adsortivo, ou
seja, o fluido em contato com o adsorvente; e adsorbato, a(s) espécie(s) quimica(s) retida(s)
pelo adsorvente (LUNA, 2007).

Virios sdao os fatores que influenciam o processo de adsor¢do, tais como a drea
superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorbato, temperatura do sistema, natureza do
solvente e pH do meio. Os processos de adsorcdo sdo resultados da combinagdo entre dois
tipos de forcas envolvidas na adsorcao fisica ou quimica (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsor¢do fisica € caracterizada por interacdes fracas, as interagdes de Van der
Waals, interagdes dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido entre as moléculas do adsorbato e
do adsorvente. Na adsorcdo quimica, as interagdes adsorbato-adsorvente sdo muito mais
fortes, envolvendo, muitas vezes, ligacdes quimicas do tipo covalente. As moléculas
envolvidas tendem a acomodarem-se nos sitios de modo a atingir o nimero de coordenagdo
maximo com o substrato (OLIVEIRA, 2016).

A cinética de adsorcdo é determinada para estabelecer o tempo de contato ideal entre o
adsorvente e o adsorbato, em que a influéncia do tempo de contato entre eles vise obter um
tempo de agitagdo “O6timo” para o contato do adsorbatocomo adsorvente(ZEFERINO;
FREITAS, 2013).

Para os estudos de adsor¢do, a avaliacio do equilibrio é fundamental para o
entendimento dos processos. Os dados de equilibrio de adsorcdo sdao importantes para

determinar o quanto de adsorbato podem ficar retidos no material adsorvente (LUNA, 2007).
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Em um processo de adsorcdo, o equilibrio do sistema € alcancado quando ndo ha
mudangas liquidas nas concentragdes do adsorbato na fase solida e do soluto na solu¢do. O
equilibrio reflete a capacidade e/ou a afinidade de um adsorvente por um soluto, sob um dado
conjunto de condi¢des em que o sistema € submetido(SILV A, 2005).

Da informacdo obtida a partir da isoterma de adsor¢ao, é possivel estimar a quantidade
total de adsorvente necessaria para um determinado processo (LUNA, 2007).

A obtencdo de uma isoterma de adsor¢do € um processo simples, em que a massa do
adsorvente € adicionada a um determinado volume (V) de uma série de solu¢des com
concentracdes inicias diferentes e conhecidas (Cp). Quando o equilibrio de adsorcdo ¢é
atingido, tem-se a concentracao final de soluto na solu¢do em equilibrio (C,), em gramas ou
mols por litro de solu¢do) e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (g, em massa ou mols de
adsorbato, por unidade de massa de adsorvente), conforme descrito na Equagdo (1). Assim,

pode-se obter um grafico de g versus C, (NASCIMENTO et al., 2014).

_ (Co_ce)V
m

(1
Em que:

q= capacidade de adsorcao

C,= concentrag¢do inicial do adsorbato

C.= concentracdo do adsorbato no equilibrio

V= volume da solugdo

m= massa do adsorvente

As isotermas mais frequentemente utilizadas sdo aquelas desenvolvidas por Langmuir

e Freundlich (SILVA, 2005).

3.4.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamada,
em que cada sitio de adsor¢do sé interage com uma Unica molécula. Além disso, parte da
premissa da existéncia de um nimero definido de sitios, todos de mesma energia, e de que as

moléculas do adsorbato nio interagem umas com as outras. A Equagdo 2 descreve o modelo

de Langmuir (FREIRE, 2016).
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mKaCe
— dmRaCe )

de = 1+K,C,

Em que:

g.= quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™)
C.= concentracao do adsorbato no equilibrio (mg.L’l)
qm= capacidade de adsor¢ao mixima (mg. g'l)

K,= constante da isoterma de Langmuir (L.mg™")
3.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich admite que a energia de adsor¢do nao é constante, devido a
heterogeneidade da superficie. Em consequéncia, a velocidade do aumento do volume
adsorvido (V,)cai a medida que aumenta a pressdo P de equilibrio do géds adsorvido, quando
se trata de um sistema em fase gasosa (LEAL, 2003).

O volume adsorvido € proporcional a pressao P elevado a uma poténcia (Equagao 3).

Vg = kePY/m 3)

Na forma linearizada:

logV, = logks + %logP 4)

Nos casos de adsorcdo em fase liquida a equacdo de Freundlich vem sendo utilizada

sob uma forma semelhante, de acordo com a Equacao5:
_ 1/n
qe = krC, (5
Em que:

ks= constante que depende da temperatura e da drea superficial especifica do adsorvente
n = fun¢do que depende da temperatura e sempre maior que 1
q.= quantidade adsorvida no equilibrio (mg . g™")

C.=concentracdo residual do soluto na solu¢cdo em equilibrio com g,
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Linearizando, a Equac@o5 pode ser escrita como:
logq. = logK +%logCe (6)

Os estudos relativos a remog¢do de contaminantes em corpos tém se utilizado de
diferentes biomassas. O termo biomassa estd relacionado a toda matéria de origem vegetal,
seja ela da floresta nativa ou plantada, as culturas agricolas e seus residuos. Quando utilizada
para fins adsortivos é denominada biomassa adsorvente, enquadrando-se também ao termo
bioadsorvente, caracterizado como toda a biomassa com atividade metabdlica ativa ou inativa
de origem biologica. A preparacdo de um bioadsorvente é feita por meio de tratamentos
fisicos a baixo custo tais como lavagem, secagem, trituragdo e peneiramento (FONTES,
2014).

No caso do semidrido nordestino, hd uma grande variedade de espécies de vegetacao
que podem ser estudadas para aplicacdo como adsorventes, dentre estas a palma forrageira,
nos seus diferentes géneros, estudada por Lima e Alves (2015) na remocao de 6leo diesel em

aguas de descarte e Lima et al. (2016) para a remocao de 6leo lubrificante.

3.5 SEMIARIDO NORDESTINO

A regido semidrida do Nordeste do Brasil é caracterizada pela instabilidade climatica,
o que limita as atividades agropecudrias. Apresenta como fator de destaque o clima,
responsavel pela variacdo de outros elementos que compdem as paisagens. Ao clima estdo
adaptados a vegetacdo e os processos de formagdo do relevo; os solos sdo geralmente pouco
desenvolvidos em funcio da escassez das chuvas (ARAUJO, 2011).

Uma das principais atividades desenvolvidas na regido Nordeste do Brasil é a
pecudria, com destaque para os rebanhos bovinos, ovinos e caprinos que, no geral, sdo criados
extensivamente, alimentando-se da vegetacdo nativa. Por este motivo, é preciso valorizar as
plantas forrageiras que melhor se adaptam as suas condi¢des climaticas. A palma forrageira
aparece nesse contexto como uma alternativa de cultivo adaptada ao clima semidrido, visto
ser uma cultura de mecanismo fisiologico especial no que se refere a absorcdo, otimizando a
perda de agua (OLIVEIRA et al., 2010).

Com relacdo ao Estado da Paraiba, a drea do Semidrido é da ordem de 48.785 km” que
corresponde a 86% da area do estado e comporta 170 municipios. Nos anos 90, o semidrido

paraibano ja tinha uma por¢do afetada por processos de desertificacdo, ja eram mais de 2,8
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milhdes de hectares, o que correspondia a 49% da drea do estado. Sua vegetacdo nativa tem
sido bastante modificada pelo homem. Os solos vém sofrendo um processo intenso de
desertificac@o devido a substituicdo da vegetacdo natural por campos de cultivos e pastagens
(SA et al., 2013). Neste cendrio, a palma forrageira destaca-se como planta ideal para mitigar
os efeitos do baixo rendimento da pecudria no semidrido (ROCHA, 2012). A palma forrageira
representa grande parte dos alimentos que compdem a dieta dos ruminantes no periodo de

estiagem em muitas partes do semidrido no Nordeste brasileiro (LIRA et al.,2016).

3.6 PALMA FORRAGEIRA (Opuntia ficus indica (L.) Mill)

A palma forrageira, ilustrada na Figura 3, foi introduzida no Brasil no final do século
XIX e tem como origem o México. Sua drea de cultivo no Nordeste brasileiro é de mais de
400 mil hectares, sendo a maior parte em Pernambuco e Alagoas (SANTOS et al., 2011).
Originalmente cultivada somente no continente Americano, encontra-se atualmente
distribuida em todo o mundo, desde o Canada até a Argentina. Da Europa, para onde foi
levada em 1520, esta cacticea mexicana se espalhou a partir do mediterrineo para a Africa,

Asia e Oceania (OLIVEIRA et al., 2010) .

Figura 3— Plantio da palma forrageira no CDSA.

FONTE: MARTINS, 2016.

Inicialmente, a palma forrageira foi utilizada para a producdo de corantes naturais
"carmim", sendo aplicada como forragem somente por volta de 1915. Apds a seca de 1932,

por ordem do Ministério da Viagdo, foram plantados do Piaui até a Bahia diversos campos de



26

demonstracdo, sendo este o primeiro grande trabalho de difusdo da palma no Nordeste
(FIGUEIREDO; SILVA; FILHO, 2010).

A palma se consolidou no Semidrido nordestino nos mais diversos sistemas de
producdo pecudria; no entanto, ¢ uma planta de enorme potencial produtivo e de multiplas
utilidades, podendo ser utilizada na alimentacdo humana, producdo de medicamentos,
cosméticos e corantes. Trata-se da espécie mais explorada e distribuida nas zonas dridas e
semidridas do mundo; contudo, sua real dimensdo produtiva ainda ndo estd plenamente
conhecida no Nordeste (LEITE, 2006). Apresenta como principais atributos sua vasta
disponibilidade, auséncia de entressafra, resisténcia a seca e facil plantio (NETO, 2009).

Por apresentar metabolismo fotossintético MAC (Metabolismo Acido das
Crassulaceas), a palma abre os estdmatos para a absor¢do do CO, durante a noite, para reduzir
a perda de dgua para o ambiente. O CO, absorvido € armazenado temporariamente na forma
de 4cido maélico no vacuolo celular para posteriormente ser utilizado nas reacdes
fotossintéticas do dia seguinte (SANTOS et al.,2011).

Dotada de mecanismos fisiologicos que a torna uma das plantas mais adaptadas as
condicdes ecoldgicas das zonas dridas e semidridas do mundo, a palma forrageira se
adaptou com relativa facilidade ao semidrido do Nordeste Brasileiro; com finalidade
forrageira, comecou no inicio do século XX (ARAUJO, 2009). Além das usuais utilizacdes
da palma, como fonte de alimentacdo animal e humana, pode ser empregada em processos
biotecnoldgicos; neste caso como substrato para a producdo de enzimas, drea ainda pouco

explorada pela comunidade cientifica. (OLIVEIRA et al, 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi do tipo exploratéria aplicada conforme Gil (2002), visto que o tema
possui grande aplicabilidade prética e visa prporcionar maior familiaridade com o problema
estudado, a fim de tornd-lo explicito. Foi realizada uma pesquisa bibliogdfica em bases
cientificas disponiveis, abordando os temas de biorremadiagdo, petrdleo e gestdo ambiental.
Essa metodologia visou a contextualizacdo e fundamentacido cientifica do tema proposto,
mediante a indentificacdo dos princiapais autores, conceito, metodologias e resultados ja

obtidos.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

O contaminante utilizado no experimento foi a gasolina, obtida de postos de
combustiveis do municipio de Sumé-PB. Como adsorvente foi utilizada a palma forrageira
(Opuntia ficus indica (L.) Miller) na forma particulada.

O municipio de Sumé conforme ilustra a fugura 4 tem sua drea de 864 Km,
representando 1,53% da area do estado e estd localizada na microrregido dos Cariris. Estd a
250 Km da capital Jodo Pessoa e a 130 Km de Campina Grande. Inserida no poligono das
secas, a drea possui um clima do tipo semidrio quente, esse clima caracteriza-se pela
insuficiéncia de precipitagdes. Sua vegetacdo é cosntituida pela caatinga xerofitica, sendo

representada por bromélias e cactidceas. (PREFEITURA....2017)

Figura 4- Localizagdo da cidade de Sumé no mapa da Paraiba

Fonte: Prefeitura Municipal de Sumé, 2017
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4.2 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Os experimentos foram realizados na Universidade Federal de Campina Grande -
UFCG, Campus de Sumé-PB, no Laboratério de Solos. O experimento foi desenvolvido no
periodo de, 9Dezembro de 2016 (periodo em que a palma foi coletada e exposta ao ar) a Julho
de 2017 (periodo dos experimentos - Cinética e Equilibrio). A metodologia baseou-se no
trabalho de Lima et al. (2014). A palma foi coletada de um plantio da prépria Universidade;
em seguida, foi retirada toda a casca do material para que a palma forrageira sem casca fosse
exposta ao ar por um periodo de trés dias, para que todo o liquido da palma fosse absorvido.
A palma ficava exposta ao ar no perioda da manha e da tarde e noite era colocada em uma
drea coberta para evitar o sereno da noite, e no dia seguinte exposta novamente. Apds este

periodo, o material apresentou-se conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Biomassa apds ser submetida a secagem a céu aberto

FONTE: Dados da pesquisa, 2017.

4.2.1 Obtencao da biomassa palma forrageira (Opuntia tuna Mill) na forma seca

Apés a secagem, houve a preparacdo da biomassa de palma na forma particulada, na
qual a matéria-prima foi submetida a cominuicdo para forma de pd, conforme a Figura 6,

utilizando-se o moinho de facas para obter a granulometria na faixa entre 1 € 2 mm.
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Figura 6 - Forma particulada da palma forrageira

FONTE: Dados da pesquisa, 2017.

4.2.2 Cinética de Adsorc¢ao
Para o estudo da cinética foram preparados 12 frascos Erlenmeyer (Figura 7), contendo
quantidades fixas de dgua e gasolina (40 mL de 4gua e 12 mL de gasolina) e colocados em

uma mesa vibratoria, sob agitacao de 130 rpm (Figura 8).

Figura 7 - Preparacdo dos frascos erlenmeyers com a mistura dgua/gasolina

FONTE: Dados da pesquisa, 2017.
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Figura 8- Frascos Erlenmeyer contendo a mistura 4gua, 6leo e biomassa sob agitacdo em mesa

vibratéria a 130 rpm.

FONTE: Dados da pesquisa, 2017.

Foi acrescentada a mesma quantidade do adsorvente para todos os frascos (1,2 g) do
adsorvente em estudo. Os tempos avaliados variaram entre 5 e 60 minutos, com intervalo de
5 minutos para cada Erlenmeyer. Apds o tempo de agitagdo, as amostras foram filtradas em
uma peneira comum, de forma que a palma (adsorvente) ficasse retida na peneira, enquanto
a fase liquida escoava. Com o auxilio de provetas, foi realizada a afericdo volumétrica das
amostras ao final do tempo de contato entre o adsorbato e o adsorvente para, assim,
determinar o volume de gasolina adsorvida, conforme mostrado na Figura 9. Ao final, foi

determinada a massa do adsorvente em balanga analitica.
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Figura 9 - Afericdo volumétrica de volume de gasolina remanescente em proveta.

FONTE: Dados da pesquisa, 2017.

4.2.3 Estudo do Equilibrio

Para o estudo do equilibrio, ou seja, a capacidade de adsor¢do do adsorvente, foram
utilizados 10 frascos Erlenmeyer, contendo dgua e gasolina com faixa de concentragcdes entre
5 e 50%, conforme mostrado na Tabela 1, com variacdo de 5% para cada frasco, mantendo a
mesma quantidade do adsorvente para todos os frascos (1,2 g), sob agitagdo de 130 rpm, por
um periodo de 60 minutos. Em seguida, a amostra foi filtrada com o auxilio de uma peneira e
realizada a afericdo volumétrica na proveta e, ao final do processo, determinada a massa do

adsorvente.



Tabela 1: Valores de concentracdo de dgua e gasolina.

32

Concentragdo de Gasolina | Volume de Gasolina (mL) | Volume de Agua (mL)
(%)
5 2,6 49,4
10 5,2 46,8
15 7,8 442
20 10,4 41,6
25 13,0 39,0
30 15,6 36,4
35 18,2 33,8
40 20,8 31,2
45 234 28,6
50 26,0 26,0

FONTE: Dados da pesquisa, 2017.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CINETICA DE ADSORCAO

A partir dos dados obtidos a partir dos experimentos realizados para a cinética de
adsorc¢do, foi construida a curva referente a quantidade de gasolina adsorvida em relagdo ao
tempo de contado e agitacdo, apresentada na Figura 10. A quantificacdo foi feita por meio de

medicao volumétrica em proveta graduada de 100mL.

Figura 10 - Curva de cinética para adsor¢ao de gasolina pela biomassa palma forrageira.
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FONTE: Dados da pesquisa, 2017.

Pode-se observar que a taxa de adsorcdo foi rapida, com valores préximos nos
primeiros vinte minutos de contado da gasolina com a biomassa. Os melhores resultados de
adsorcdo foram obtidos apds os 20 minutos de contato. Apds esse tempo foi observado um
acréscimo quanto a capacidade adsortiva da biomassa, sendo o melhor resultado de adsor¢ao
observado no tempo de 30. Foi observado também que, comparando com Martins (2016), a
utilizacdo da biomassa da palma forrageira (Opuntia ficus indica (L.) Miller) sem casca tem
mostrado uma melhor eficiéncia na capacidade de adsortiva em relacdo a palma forrageira

com casca.
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5.2 EQUILIBRIO NA ADSORCAO

Para obten¢do das isotermas de equilibrio, foi construido um gréfico, a partir dos resultados
obtidos da andlise de 4gua contaminada com gasolina, variando a concentracdo do
contaminante de 5 a 50 %. A quantificacdo foi feita por medi¢ao volumétrica em proveta de
100 mL. O modelo de Langmuir foi ajustado aos resultados para avaliagdo da capacidade

adsortiva da biomassa, conforme mostra a figura 11.

Figura 11 - Isoterma de adsorcao para biomassa palma forrageira seca ao natural, ajustada ao

modelo de Langmuir.
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FONTE: Dados da pesquisa, 2017.

Os resultados obtidos a partir dos experimentos, indica que a capacidade maxima de adsor¢ao
(q) foi de 5,94 g.g"; comparando com Martins (2016), que obteve capacidade maxima de
adsor¢do 5,445 g, houve um aumento na capacidade de adsor¢do com a biomassa sem casca.
Pode-se observar ainda que a isoterma de Langmuir adequou-se bem aos resultados obtidos,

permitindo uma ajuste favordvel aos resultados.



35

6 CONCLUSOES

A partir dos experimentos realizados pode-se concluir que:

A utilizacdo da palma forrageira foi considerada satisfatéria para utilizacdo na
descontaminacdo de corpos d' dgua com presenca de gasolina, utilizando a técnica de
adsorgdo.

A cinética de adsor¢do foi rdpida nos primeiros cinco minutos de contato entre a mistura
(4gua/ gasolina) e o adsorvente (biomassa palma forrageira sem casca), houve remog¢do do
contaminante pela biomassa.

A isoterma de adsor¢do mostrou- se bem ajustada ao modelo de Langmuir, sendo
favordvel a adsor¢cdo. O equilibrio de adsor¢do foi alcangado, com valores considerados
significativos de remogdo do contaminante (5,94 g. g'), comparando com a literatura
existente.

A palma forrageira sem casca mostrou ser uma alternativa eficiente, econdmica e

sustentdvel para remog¢do de gasolina presente em agua.
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