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RESUMO 

Durante os processos de exploracao e producao de petroleo, uma grande 

quantidade de agua e produzida juntamente com o oleo e o gas natural. Este 

efluente necessita de urn tratamento adequado antes do seu descarte no meio 

ambiente ou reutilizacao, devido a grande quantidade de hidrocarbonetos 

presentes. Na industria do petroleo, o processo de separacao por adsorgao tern 

despertado a atengao de tecnicos e pesquisadores devido a alta eficiencia para o 

tratamento de efluentes, alem de apresentar inumeras vantagens quando 

comparada com os metodos de tratamento convencionais. Dentre os materiais 

adsorventes utilizados, as biomassas tern mostrado grande importancia devido ao 

seu baixo custo e facilidade de aquisicao. Experimentos da cinetica e do equilibrio 

de adsorgao utilizando as biomassas sabugo de milho, serragem de madeira, 

mesocarpo do coco e bagaco de cana, em urn efluente sintetico, mostraram que o 

mesocarpo do coco e o bagaco de cana de agucar foram as mais adequadas para 

serem utilizadas em uma coluna de leito fixo, apresentando valores proximos a 

13,0 ml_ de gasolina por cada g de biomassa utilizada. Experimentos em uma 

coluna de leito fixo utilizando mesocarpo do coco e bagago de cana, juntamente 

com urn efluente sintetico de hidrocarbonetos mostraram que o sistema 

experimental foi capaz de adsorver todo o contaminante organico. Os resultados 

obtidos apresentaram boa concordancia com o modelo matematico de Thomas. 

Experimentos com urn efluente real obtido do polo industrial de Guamare, no Rio 

Grande do Norte, com 100 e 50 ppm de oleos e graxas foram realizados. As 

concentragoes de saida do efluente obtidas no topo da coluna foram analisadas 

por espectrofotometria. As curvas de ruptura obtidas demostraram a viabilidade de 

se utilizar as biomassas mesocarpo do coco e bagago de cana para o tratamento 

de efluentes contaminados com petroleo, revelando que com as condigoes 

operacionais apropriadas foi possfvel eliminar todo o contaminante organico, bem 

como alguns metais pesados presentes no efluente. 
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ABSTRACT 

In the petroleum exploration and processes, a great amount of water is produced 

together with the oil and natural gas. This wastewater needs an appropriate 

treatment before discarded or reused, due to the great amount of organic pollutant 

content. In the petroleum industry, adsorption has get attention, because its 

efficiency in the treatment of effluents. Adsorption has been proposed because its 

advantages compared with other conventional purification process. Among the 

adsorbent materials, the biomass has great importance due to its low cost, 

availability, and easy disposal. Kinetics and equilibrium experiments used the 

biomass: corn cob, wooden, coconut mesocarp and sugar cane bagasse in their 

natural form, showed that coconut mesocarp and sugar cane bagasse had been 

adjusted to be used in fixed bed column showed values of 13 mUg de gasoline for 

biomass, Fixed bed experiments were made of adsorption of organic pollutants, 

using coconut mesocarp and sugar cane bagasse in synthetic showed that the 

experimental system adsorbed completely the organic contaminant. The obtained 

results adjusted well wit Thomas mode. A real effluent obtained in the oilfield 

Guamare, in the Rio Grande do Norte state of Brazil, was used in this work. Water 

with 100 and 50 ppm oil was treaded in a fixed bed column. Effluent concentration 

at the top of the fixed bed was analyzed by spectrophotometry. Breakthrough 

curves obtained from the experimental concentration were used to estimate 

adsorption parameters: adsorption capacity and mass transfer coefficient. The 

results obtained show that biomass is viable as adsorbent for organic pollutant 

and, once the appropriate hydrocarbons/biomass ratio is considered, it is possible 

to eliminate almost all contaminants in the wastewater and some heavy metals. 
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1.0. Introdugao 

A agua e um dos recursos naturais mais intensamente utilizados. E 

fundamental para a existencia e a manutencao da vida e, para isso, deve estar 

presente no ambiente em quantidade e qualidade adequadas. 

0 homem tern usado a agua nao so para suprir suas necessidades 

metabolicas, mas tambem para outros fins, como o abastecimento industrial, a 

irrigacao, a geracao de energia, a navegacao, a diluicao de despejos e a 

exploracao e a producao de petroleo (BRAGA et al., 2002). 

Atualmente, existe em todo o mundo uma grande preocupagao com a 

agua, nao so por causa da sua escassez, em algumas regioes, mas tambem por 

causa de processos constantes de poluicao, principalmente em paises ditos 

desenvolvidos. Por isso algumas organizacoes nao governamentais e alguns 

paises tern procurado alertar as populacoes do planeta para os prejuizos 

causados pela poluicao das aguas, dos rios e fontes naturais, como tambem dos 

lencois aquaticos subterraneos. No Brasil, as empresas petroliferas preocupam-

se bastante com a poluigao das aguas. Isto porque seu principal produto, o 

petroleo, pode facilmente poluir rios e mares, atraves de vazamentos inesperados 

e ate mesmo, no proprio processo de producao, devido a possiveis falhas 

tecnicas. 

Os produtos organicos provenientes dos processos de extracao e produgao 

de petroleo sao bastante prejudiciais ao homem e ao meio ambiente, pois causam 

serios problemas de poluicao a vida aquatica, em rios e lagos. Mesmo em 

pequenas quantidades, os contaminantes organicos sao dificeis de serem 

removidos, pois sao estaveis a luz, ao calor e biologicamente nao degradaveis; 

diminuem a area de contato entre a superficie da agua e o ar atmosferico, 

impedindo assim a transferencia de oxigenio da atmosfera para a agua, alem de 

apresentarem problemas esteticos, produzindo a rejeicao do efluente (MOREIRA 

etal. , 2000). 
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Por isso, varios processos de separacao ja sao empregados pelas 

industrias de produgao de petroleo, com a finalidade de melhorar a qualidade dos 

efluentes contaminados e gerados por produtos organicos. Dentre os processos 

de separacao utilizados, a adsorcao tern despertado bastante o interesse de 

pesquisadores e tecnicos, por ser urn processo eficaz, para o tratamento de 

efluentes organicos. 

Varios materials adsorventes tern sido utilizados para a adsorcao de 

contaminantes organicos, provenientes do petroleo. O carvao ativo tern sido urn 

dos mais empregados, principalmente por apresentar uma grande capacidade de 

adsorcao. Possui, contudo, urn elevado custo industrial, abrindo espaco sempre 

para novas pesquisas (EL GEUNDI., 1997). 

A fim de reduzir o alto custo, apresentado pelos processos de separacao 

por adsorcao, principalmente devido ao elevado valor de alguns adsorventes, 

varios metodos alternatives tern sido estudados. Entre estes, pode-se citar a 

bioadsorcao. 

A bioadsorcao e parte importante deste trabalho, uma vez que a utilizacao 

de algumas biomassas como o sabugo de milho, a serragem de madeira, o 

mesocarpo do coco e o bagaco de cana de acucar estao no centro desta 

pesquisa, para a remocao de contaminantes organicos. 

Ao final deste trabalho, pretende-se indicar qual ou quais destes materials 

utilizados como adsorventes terao melhor aplicagao no processo de adsorcao, 

para o tratamento de efluentes contaminados com compostos organicos 

provenientes das etapas de extragao e produgao de petroleo. 

Dentro deste estudo, com a utilizagao de urn planejamento fatorial 

experimental, sera possfvel tambem verificar a influencia de algumas variaveis de 

operagao, como por exemplo; a vazao de operagao da corrente liquida (efluente 

organico), a altura do leito fixo de biomassa (quantidade de biomassa utilizada) e 

a concentragao dos contaminantes organicos no efluente, sobre a dinamica do 
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processo de adsorcao, ora utilizado. Assim, poder-se-a obter o maximo de 

informacoes, de maneira organizada e com urn numero mfnimo de experimentos. 

Desta forma, o presente trabalho de pesquisa, se apresenta como urn 

passo importante e de grande interesse cientifico, para a obtencao de efluentes, 

provenientes dos processos de extragao e produgao de petroleo, com uma menor 

contaminagao, utilizando materiais que apresentem urn baixo custo industrial. 

1.1. Justificative 

Existe atualmente, em todo o mundo, uma grande preocupagao com o 

meio ambiente. Nao se pode negar que, apesar dos esforgos realizados por 

alguns pafses e algumas industrias, a poluigao e urn fato inegavel. 

Entre os produtos com mais possibilidades de causar poluigao ao meio 

ambiente, e as aguas, encontra-se o petroleo, principalmente durante os 

processos de extragao e produgao. Durante os processos de extragao e produgao 

de petroleo, uma grande quantidade de contaminantes organicos e perdida na 

forma de despejos, ocasionando risco ao meio ambiente e ao proprio homem. 

Visando controlar a quantidade de produtos organicos provenientes do 

petroleo, langados ao meio ambiente, alguns processos de separagao, para o 

tratamento de efluentes organicos, tern sido utilizados. Entre estes processos, 

tem-se a adsorgao. 

A adsorgao tern se apresentado como urn metodo eficaz no tratamento 

destes contaminantes. Apresenta, contudo, urn elevado custo industrial, devido ao 

alto valor dos adsorventes tradicionalmente empregados, como o carvao ativo 

(AKSU et al., 1998). Por isso, pesquisas tern sido realizadas com o intuito de 

encontrar materiais adequados para a remogao de compostos organicos 
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provenientes do petroleo. Entre alguns destes materiais a serem pesquisados, 

encontram-se as biomassas. 

0 presente trabalho de pesquisa, consiste em verificar o desempenho de 

algumas biomassas, como sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do 

coco e bagaco de cana, para o tratamento de efluentes organicos, provenientes 

dos processos de extragao e produgao de petroleo. 

Espera-se, com tal pesquisa, obter urn efluente que apresente uma menor 

contaminagao de produtos organicos, derivados do petroleo, podendo ser 

reutilizado nos processos de extragao e produgao de petroleo, ou descartado nos 

efluentes aquaticos, por apresentar uma quantidade de compostos organicos 

abaixo de 20 ppm, conforme a Legislagao do CONAMA, com urn menor custo 

industrial. 

1.2. Objetivos do Trabalho 

1.2.1. Objetivo Geral 

0 presente trabalho de pesquisa tern como objetivo principal, verificar o 

desempenho das biomassas: sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo 

do coco e bagago de cana de agucar, em uma coluna de leito fixo, para o 

tratamento de efluentes organicos, provenientes dos processos de extragao e 

produgao de petroleo, obtendo-se assim, urn efluente com uma menor 

contaminagao e urn menor custo operacional. 
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1.2.2. Objetivos Especificos 

Selegao das biomassas 

• Determinar os valores de capacidade de adsorcao das 

biomassas estudadas, sem pre-tratamento e com o pre-

tratamento acido, para a purificagao de efluentes com 

compostos organicos provenientes do petroleo. 

• Selecionar, dentre as biomassas estudadas, com e sem pre-

tratamento acido, a(s) mais apropriada(s) para ser(em) 

utilizadas em uma coluna de leito fixo. 

Testes em coluna de leito fixo 

• Verificar o efeito das variaveis de entrada: concentragao 

inicial de contaminante organico, vazao de operagao e altura 

do leito fixo, sobre a dinamica de adsorgao. 

• Encontrar faixas otimas de operagao para o sistema de leito 

fixo, de modo a se obter valores mmimos de poluentes 

organicos no efluente, que estejam dentro da faixa permitida 

pela Legislagao Ambiental. 



0 estudo destes parametros permitira o conhecimento da dinamica de 

adsorgao dos contaminantes organicos, em uma coluna de leito fixo, como 

tambem, indicar o bioadsorvente mais apropriado e economico para o processo 

de adsorgao de efluentes organicos provenientes dos processos de extragao e 

produgao de petroleo, utilizando biomassa como adsorvente. 

1.3. Organizacao do trabalho 

O presente trabalho esta organizado em 12 (doze) capitulos. 

No Capftulo I, faz-se uma introdugao, salientando a importancia da agua, 

que deve ser despoluida, para melhor servir as pessoas. Cita-se o petroleo, como 

possfvel poluidor potencial, encontrando nos processos de separagao por 

adsorgao, utilizando biomassas, motivagao e justificativa para o desenvolvimento 

desta pesquisa. 

No Capftulo II relata-se sobre o petroleo e sua composigao, enfocando, 

principalmente a agua de produgao e seus metodos de tratamento. 

No Capftulo III, sao apresentados os fundamentos da adsorgao, suas 

aplicagoes e alguns modelos de equilibrio. 

No Capftulo IV, e enfocada a adsorgao em leito fixo, seu funcionamento e o 

comportamento dos sistemas multicomponentes. 

No Capftulo V sao apresentadas algumas caracterfsticas gerais dos 

materiais adsorventes, bem como as biomassas utilizadas neste trabalho de 

pesquisa. 

No Capftulo VI sao apresentados os materiais utilizados nesta pesquisa, 

como tambem sao descritos os equipamentos utilizados. 
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No Capftulo VII sao apresentadas e discutidas as analises feitas com as 

biomassas: sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagaco 

de cana, tanto na forma "in natura" como com o pre-tratamento acido utilizado, 

salientando principalmente as conclusoes parciais dos experimentos realizados. 

0 Capftulo VIII enfoca os resultados obtidos durante os testes preliminares 

realizados em uma coluna de leito fixo, utilizando, gasolina comercial dispersa em 

agua como efluente sintetico, bem como as biomassas: mesocarpo do coco e 

bagago de cana. Procurou-se tambem, observando os modelos matematicos 

encontrados na literatura, representar a dinamica da adsorgao destas biomassas. 

No Capftulo IX, procurou-se atraves da otimizagao dos dados 

experimentais, verificar e determinar, atraves das variaveis de entrada utilizadas, 

as condigoes mais e menos favoraveis para se operar na coluna de leito fixo. 

No Capftulo X sao realizados experimentos em uma coluna de leito fixo, 

utilizando hidrocarbonetos nas condigoes mais e menos favoraveis de operagao. 

No Capftulo XI, com o objetivo de validar os experimentos anteriormente 

realizados, descrevem-se os testes realizados com efluentes de campos de 

petroleo. 

No Capftulo XII t im-se as conclusoes e as sugestoes para o 

desenvolvimento de novos trabalhos de pesquisa. 
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2.0. Introdugao 

0 petroleo pode ser definido como uma mistura complexa, que apresenta 

em sua composicao milhares de compostos diferentes. Entre os principals 

componentes encontrados, tem-se os hidrocarbonetos; em geral, correspondem a 

98% da composicao total, alem de enxofre, nitrogenio e oxigenio, que estao 

presentes em menores proporcoes. Ha ainda tracos de metais, como: vanadio, 

nfquel, sodio, calcio, cobre, uranio, entre outros. 

Em estado natural, o petroleo e praticamente inutil; quando refinado, 

porem, fornece combustiveis, lubrificantes, solventes, materials de pavimentagao 

e muitos outros subprodutos. tais como tecidos. borrachas sinteticas. produtos de 

limpeza, tintas, plasticos, fertilizantes e medicamentos. Os combustiveis 

derivados do petroleo representam mais da metade do suprimento total de 

energia do mundo, sendo utilizados para movimentar motores de combustao e 

aquecer edificios. 

2.1. Composigao do petroleo 

O petroleo contem centenas de compostos quimicos e separa-los em 

componentes puros ou misturas de composicao conhecida e uma tarefa 

praticamente impossfvel (SJOBLOM et. al., 2002; MANAFI et. al., 1999). 

Devido a sua complexa constituicao, um determinado petroleo pode 

apresentar diferentes propriedades quimicas, flsicas e toxicologicas, as quais se 

alteram ao longo do tempo, de modo que nao existem dois oleos com as mesmas 

caracteristicas e composicoes. 
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Mais de quinze classes de hidrocarbonetos ja foram identificadas, embora 

algumas sejam encontradas com maior frequencia do que outras. As classes de 

hidrocarbonetos mais comumente encontradas nos oleos estao ilustradas na 

Tabela 1. 

Tabela 1. Classificacao do petroleo em funcao dos principals 

hidrocarbonetos presentes. 

Classes de hidrocarbonetos Composicao 

Paraffnica 75% ou mais de parafinas 

Parafinica - naftenica 50 - 75 % de parafinas, > 20% de naftenicos 

Naftenica > 70 % de naftenicos 

Aromatica intermediaria > 50 % de aromaticos 

Aromatica - naftenica > 35 % de naftenicos 

Aromatica - asfaltica > 35 % de asfaltos e resinas 

Fonte: Apostila da Petrobras, 2001 -www.petrobras.com.br 

0 conhecimento previo da qualidade do petroleo e fundamental para os 

processos de refino e obtencao do produto final obtido. Assim os petroleos leves 

possuem um maior rendimento em produtos leves (gas liquefeito do petroleo, 

nafta, oleo diesel), e menor rendimento em produtos pesados (oleos combustiveis 

e asfaltos). 
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2.2. Reservatorios de petroleo 

Na natureza, o petroleo pode ser encontrado em bacias sedimentares, ou 

seja, depressoes na superffcie da terra, que sao preenchidas por sedimentos, que 

se transformaram, em milhoes de anos, em rochas sedimentares. 

Para que o petroleo seja formado, sao necessarias determinadas 

condigoes especificas, tais como: existencia de sedimentos originalmente ricos 

em materia organica, condigoes propicias as transformagoes quimicas e 

bioquimicas dos compostos organicos, ocorrencia de processos migratorios e a 

existencia de rochas-reservatorio de boa porosidade para que o petroleo possa 

escoar livremente entre os intersticios, e tambem a existencia de estruturas 

acumuladoras para que este possa ser economicamente exploravel. 

A classificagao de um reservatorio de petroleo e feita de acordo com o 

comportamento da mistura de hidrocarbonetos nele contidos, que depende da 

pressao e da temperatura. Apenas a composigao da mistura nao e suficiente para 

determinar qual o tipo de fluido que pode ser produzido nas condigoes de 

superffcie. 

Dependendo das diferentes condigoes de temperatura e de pressao a que 

uma determinada mistura de hidrocarbonetos esteja submetida, pode-se 

encontrar, basicamente, tres tipos de reservatorios: reservatorio de liquido, 

tambem conhecido como reservatorio de oleo; reservatorio de gas e reservatorio 

com as duas fases em equilfbrio. Os tres tipos de reservatorios estao ilustrados 

nas Figuras 1, 2 e 3: 
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O petroleo se encontra misturado a agua que resta dos sedimentos. Mas, 

por ser menos denso que esta, flutua, separando-se da mesma. Pela pressao das 

camadas, o petroleo migra no sentido da pressao mais baixa, fluindo atraves das 

rochas porosas e ao encontrar uma camada impermeavel, que impedeseu 

escapamento, fica retido, logo abaixo do gas e acima da agua, devido aos 

diferentes valores de densidade. Deste modo tem-se, em geral, tres fluidos 

distribufdos em camadas, sem fronteiras definidas entre estas. 

A camada superior e normalmente formada pelo que chamamos de gas 

natural; a camada intermediaria e constitufda de oleo e gas dissolvido. A camada 

inferior e formada por uma mistura de oleo e agua com grandes quantidades de 

sais inorganicos dissolvidos (TRIGGIA, et al., 2001). 
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2.3. Fluidos produzidos 

Um comportamento padrao, geralmente esperado para os reservatorios de 

petroleo, e a producao de oleo, agua e gas natural. Assim, um reservatorio tipico 

apresenta uma vazao de producao de oleo, uma vazao de agua e uma vazao de 

gas (TRIGGIA, et al., 2001). 

A Figura 4 apresenta esquematicamente os fluidos produzidos, existentes 

nos reservatorios e o que resulta quando estes sao levados a superffcie. 

Condigoes de reservatorio Condicoes de superficie 

Figura 4. Fluidos produzidos no reservatorio e na superficie. 
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2.3.1. Producao de oleo 

Em reservatorios reais, quando comeca a produgao, tanto o fluido que e 

produzido, como o que permanece no reservatorio sofrem alteragoes devidas as 

mudangas das condigoes as quais eles ficam submetidos. 0 fluido produzido 

passa das condigoes iniciais de pressao e temperatura do reservatorio para as 

condigoes de pressao e temperatura da superffcie. 

0 oleo e a parte dos hidrocarbonetos que permanecem no estado liquido 

quando a mistura e levada a superficie. 

Os primeiros componentes a serem vaporizados, preferencialmente, sao os 

hidrocarbonetos mais leves, como o metano, etano, propano, etc., seguidos dos 

intermediaries. Os hidrocarbonetos mais leves sao tambem chamados de mais 

volateis, de tal modo que as misturas com grandes concentragoes destes 

compostos sao tambem chamadas de oleos volateis. 

2.3.2. Producio de gas 

0 gas produzido e o resultado da composigao de tres partes. Uma parte e 

proveniente dos hidrocarbonetos que, nas condigoes de temperatura e pressao do 

reservatorio, ja se encontram no estado gasoso e que recebem o nome de gas 

livre. A segunda parte e o gas que sai da solugao do oleo, isto e, os 

hidrocarbonetos que se encontram dissolvidos no oleo nas condigoes do 

reservatorio e se vaporizam quando a mistura e levada para as condigoes de 

superficie. A terceira parte e o gas que se encontra dissolvido na agua nas 

condigoes do reservatorio. 
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2.3.3. Produgao de agua 

Alem dos hidrocarbonetos, a agua, o gas e materiais solidos de natureza 

organica e inorganica coexistem com o petroleo nos poros das rochas-

reservatorios, e durante os processos de produgao, este material pode ser 

transportado, associado ao oleo, na forma de emulsoes estaveis e/ou suspensoes 

(MOHAMED et al., 2001; SJOBLOM et al., 2002). 

Segundo STEPHENSON (1991), a agua gerada juntamente com o oleo e o 

gas natural recebe o nome de agua de produgao ou agua conata, e representa 

grandes volumes de agua produzida tanto nas operagoes "onshore" quanto nas 

operagoes "offshore", durante os processos de exploragao e produgao de 

petroleo. 

A quantidade de agua produzida depende do campo de petroleo, ou seja, 

da natureza da formagao rochosa, e tambem dos metodos de recuperagao 

utilizados (TELLEZ et al., 2002; TORIL et al., 1999; SJOBLOM et al., 2002). 

A Figura 5 ilustra como a agua esta presente, associada com o oleo e 

materiais solidos, nos reservatorio de petroleo. 

Segundo CHOUKSEY e colaboradores (2004), os volumes de agua 

produzida nas operagoes de exploragao e produgao de petroleo sao maiores que 

a produgao de oleo. Nas plataformas de oleo "offshore", esta quantidade varia 

entre 2000 a 40000 m3/dia. Nas plataformas de gas, esta quantidade se encontra 

geralmente entre 2 a 30 m3/dia. 

Geralmente, pouco mais de 1,0 barril de agua e produzido para cada barril 

de oleo. Em alguns casos, esta quantidade representa 50 % nos estagios iniciais 

de produgao e 90% na maturidade do pogo. Deste volume produzido, 

aproximadamente 65% desta agua e beneficiada para a injegao primaria em 

reservatorios de petroleo para a manutengao da pressao. O restante deste 
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efluente, apos o devido tratamento, e descartado na superffcie, entre as quais se 

incluem as vias costeiras, os balnearios, lagos, etc. (MENDONCA, et al., 2004). 

Figura 5. Agua associada com oleo e materiais solidos, dentro do reservatorio 
de petroleo. 

Os efluentes aquosos que fazem parte da produgao de petroleo incluem 

em sua composicao nao so a agua de formagao, como tambem a salmoura, que e 

extraida durante as etapas de produgao; a agua de injegao, que e utilizada para 

manter a pressao no reservatorio durante a produgao e serve para empurrar o 

oleo e outros efluentes Ifquidos que, dependendo do tratamento, sao adicionados 

nos varios estagios de tratamento dos processos; alem dos produtos dos flufdos 

de perfuragao que contaminam a agua produzida que e descartada no mar. 

Dentre estes produtos, tem-se tambem os inibidores de corrosao, os 

desimulsificantes e os biocidas (MONTEIRO et al., 2004; DUARTE et al., 2004). 
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2.3.3.1. Composicao da agua de produgao 

A agua de producao contem, em sua composicao, muitos constituintes 

diferentes. Cada um destes constituintes pode causar um impacto diferente ao 

meio ambiente. 

Normalmente estao presentes na agua de producao sais dissolvidos, 

compostos organicos e uma grande variedade de metais pesados, tais como 

bario, cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco, alem de 

muitas outras substantias (STEPHENSON, 1991). 

Estes materiais sao componentes da agua de producao do proprio 

reservatorio ou utilizados durante os processos de extracao e producao de 

petroleo. Alem disso, a agua produzida pode se misturar com o oleo extrafdo, o 

gas ou com a propria agua de injegao dos pocos (SCHOLTEN et al., 2000). 

A agua produzida contem ainda uma grande variedade de hidrocarbonetos, 

que sao encontrados na forma de componentes soluveis e insoluveis, 

dependendo das caracterfsticas do campo de petroleo (SENN e JOHNSON, apud 

TELLEZ etal. , 2002). 

Desta forma, tem-se em geral, um efluente com uma composicao muito 

complexa e variavel, de forma que e impossivel estipular alguns parametros, 

especialmente porque estudos anallticos seguros e complexos sobre esta 

composigao sao ainda raros. 

De um modo geral, os hidrocarbonetos derivados do petroleo sempre estao 

presentes nas aguas produzidas, porem, os seus niveis encontrados nos 

efluentes descartados, variam extremamente. Eles dependem da tecnologia 

empregada para a produgao de petroleo, como tambem da composigao 

fracionaria do oleo e dos metodos de separagao oleo/agua utilizados. 
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Os compostos organicos, geralmente encontrados nas aguas produzidas, 

podem ser divididos em quatro grupos: alifaticos (incluido os naftenicos), 

aromaticos, polares e acidos graxos, cujas quantidades e composicoes dependem 

das condigoes de cada reservatorio de oleo. 

As Tabelas 2 e 3 ilustram uma composigao tfpica de uma agua de 

produgao, incluindo os compostos organicos e os principals metais encontrados. 

Tabela 2. Concentragao de hidrocarbonetos na agua de produgao em 

campos de oleo e gas 

Concentragao em campos Concentragao em campos 

Componentes de petroleo de gas 

(hidrocarbonetos) Tipica Faixa (mg/L) Tipica Faixa (mg/L) 

(mg/L) (mg/L) 

Alifaticos < C5 1,0 0 - 6 1,0 0 - 6 

Alifaticos > C5 5,0 0 - 3 0 10,0 0 - 6 0 

Aromaticos BTX 8,0 0 - 2 0 25,0 0 - > 5 0 

Naftenicos 1,5 0 - 4 1,5 0 - 4 

Compostos polares - fenol 5,0 1 - 11 5,0 0 - 2 2 

Acidos graxos 300,0 30 - 800 150,0 
I 

0 - 5 0 0 

Fonte: (COOLES et al., 1991 e MANGO, 1997) 
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Tabela 3. Concentragao de metais presentes na agua de produgao no mar 

Componentes Concentragao em campos de 

petroleo e gas 

Concentragao 

no mar 

Tipica (jig/L) Faixa (|xg/L) Tipica (ng/L) 

Cadmio 50,0 0- 100 0,02 

Cromo 100,0 0 - 390 0,001 

Cobre 800,0 0 - 1500 0,2 

Chumbo 500,0 0 - 1500 0,03 

Mercurio 3,0 0 - 1 0 0,001 

Niquel 900,0 0 - 1700 0,3 

Prata 80,0 0 - 150 0,3 

zinco 1000,0 0 - 5000 0,6 

Fonte: (Cooles et al., 1991 e Mango, 1997). 

2.3.3.2. Impactos ambientais da agua de produgao 

Os compostos organicos provenientes do petroleo sao bastante prejudiciais 

ao homem e ao meio ambiente, de modo que as grandes companhias procuram 

reduzir ao maximo as alteragoes causadas nos ecossistemas, tornando assim 

compativeis todas as atividades realizadas pela industria do petroleo, de forma a 

garantir a preservagao do meio ambiente, a seguranga das pessoas e das 

instalagoes e a melhoria da qualidade de vida. 

Praticamente durante todos os estagios da produgao de petroleo tanto 

"offshore" quanto "onshore" sao acompanhados pela descarga indesejavel de 

efluentes Ifquidos e gasosos, como tambem de residuos solidos, cujas 

quantidades variam de produgao para produgao. Apenas, como exemplo, sabe-se 
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que a quantidade de agua produzida aumenta, a medida que ocorre o 

esgotamento do oleo no reservatorio. 

Efluentes oleosos e emulsoes do tipo agua/oleo sao os dois tipos mais 

comuns de poluentes descartados no meio ambiente (GRYTA et al., 2001; 

CHANG et al., 2001; LORAIN et al., 2001). 

A produgao de efluentes aquosos do tipo oleo/agua traz uma serie de 

inconvenientes, principalmente durante a operagao de produgao de petroleo. Para 

processar toda a agua produzida juntamente com o petroleo, e necessario o 

superdimensionamento das instalagoes de coleta e armazenamento, incluindo 

bombas, linhas e tanques. Alem disso, a presenga da agua, juntamente com 

alguns sais dissolvidos, acelera os processos de corrosao e formagao de 

incrustagoes (TRIGGIA, et al., 2001). 

Para a produgao de petroleo em ambiente marinho, o processamento da 

agua produzida pode ser bastante complicado. As plataformas geralmente sao 

equipadas para a separagao agua/oleo, mas dependendo da quantidade de agua 

gerada durante as operagoes, esta e descartada no mar ou reinjetada ou muitas 

vezes transportada para as estagSes de tratamento "onshore". 

A agua de produgao, quando descartada sem um tratamento previo, causa 

uma serie de danos ambientais, provocando inclusive a morte de varios animais, 

alem de contaminar areas de recreagao, pesca e comerciais, produzindo rejeigao 

do efluente (PAGE et al., 2000). 

Segundo a Resolugao do CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) 

N°- 20, de 18 de julho de 1986, para o tratamento de efluentes, oriundos das 

estagoes de tratamento de efluentes industrials em corpos de agua, e necessario 

orientar-se pela Legislagao Federal, ou seja, e preciso verificar os padroes fixados 

pelos orgaos ambientais competentes do municfpio, que limita a quantidade de 

poluentes nos efluentes aquosos. 

O artigo 21 desta resolugao estabelece os padroes de qualidade para o 

langamento, direto ou indireto, de efluentes de fontes poluidoras em corpos de 
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agua a nfvel federal. No Brasil, para campos de producao marftimos, o CONAMA 

determina que o teor de oleos e graxas que devem ser lancados no meio 

ambiente devem possuir valor inferior a 20 mg/L. 

Muitos outros pafses tambem tem implementado regulamentagoes severas 

para o descarte da agua de produgao em campos marftimos e terrestres. Por 

exemplo, nos Estados Unidos, estes limites estao entre 29 mg/L,como media 

mensal e de 42 mg/L como limite diario permitido. Nos oceanos Artico e Atlantico 

Norte, este limite e de 30 mg/L. Ja para o Mar do Norte, o teor e de 40 mg/L. 

2.3.3.3. Metodos de tratamento da agua de produgao 

As industrias de extragao e produgao de petroleo ja empregam varios 

processos de separagao dos componentes, a fim de melhorar a qualidade dos 

efluentes gerados e contaminados com produtos organicos. Estes devem 

obedecer a padroes de natureza ffsica, qufmica e biologica de forma que nao 

acarretem alteragoes indesejaveis a qualidade da agua, impedindo assim o seu 

descarte ou mesmo reutilizagao (BERNADO, 1993). 

Os metodos de tratamento das aguas produzidas, juntamente com o 

petroleo, dependem de fatores, como o volume produzido, a constituigao da agua, 

a localizagao do campo e a legislagao ambiental vigente. Para serem viaveis, as 

tecnologias de tratamento empregadas devem apresentar baixo custo operacional 

e elevada eficiencia. Para o caso das instalagoes "offshore", estas tecnologias 

necessitam serem compactas devido as restrigoes de espago e ao peso. Desta 

forma, a agua de produgao termina sendo descartada na superficie em rios, 

lagos, balnearios, oceanos e areas costeiras. 
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Os metodos de tratamento da agua de producao tradicionalmente mais 

utilizados pelas industrias visam remover primeiramente o oleo e os solidos 

dispersos, incluindo os metais pesados. 0 tratamento secundario remove as 

goticulas de oleo, incluindo tambem, alguns tratamentos mecanicos que podem 

ser por flotacao a gas, hidrociclones, centrifugacao, filtragao e a tecnologia de 

separagao por membranas. 0 tratamento biologico utiliza carvao ativo e lagoas 

aerobicas e anaerobicas. 0 tratamento terciario remove oleo e solidos dissolvidos 

como carvao ativo entre outros. Para remogao de metais, utiliza-se geralmente a 

precipitacao e a troca ionica. (Gryta, et al., 2001; Karakulski, et al., 1995; Lorain et 

al., 2001; Chang etal . , 2001). 

Alem dos metodos citados anteriormente, as Estagoes de Tratamento de 

Efluentes podem utilizar ainda outros processos de tratamento para os efluentes 

gerados e contaminados com produtos organicos. Entre estes tem-se: a 

eletrofloculacao, os processos de oxidagao biologica e a adsorgao. 

Os processos de separagao que utilizam a adsorgao tem despertado uma 

grande atengao em varios pesquisadores, principalmente por ser um processo 

que apresenta uma elevada seletividade, em nfvel molecular, permitindo a 

separagao de varios componentes e, tambem por apresentar um baixo custo 

energetico, caracteristicas bastante importante nos dias atuais. 

Logo os processos de separagao por adsorgao se apresentam como um 

metodo eficaz e economico para o tratamento de efluentes organicos, sendo de 

grande importancia as pesquisas de materiais adsorventes que apresentem um 

baixo custo para serem utilizados comercialmente (Ruthven, 1996). 
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Fundamentos da adsorcao 



3.0. Introducao 

A adsorgao pode ser definida como um fenomeno no qual moleculas de 

uma dada especie qufmica vao se concentrar na superffcie de um solido devido 

as interagoes microscopicas com os constituintes do solido. Em muitos casos, a 

adsorgao dos compostos ocorre em consequencia do grau de hidrofobicidade, da 

porosidade, da estrutura molecular dos compostos e da variagao de volume do 

material adsorvente (RUTHVEN, 1984; BEN-AVRAHAM apud EL GEUNDI, 1997; 

MCKAY, e t a l , 1987). 

A especie qufmica que sera adsorvida recebe o nome de soluto ou 

adsorvato e a superficie solida sera chamada de substrato ou adsorvente. 

A adsorgao tem sido aplicada desde a antiguidade em que se utilizavam 

solidos para remover impurezas de solugoes gasosas e liquidas, tornando-se uma 

ferramenta util, desde cedo, para a purificagao e a separagao de substantias de 

uso domestico, como, por exemplo, a descoloragao do agucar e outros alimentos 

por meio de ossos queimados. 

A grande vantagem que a adsorgao possui, quando comparada com outros 

processos de separagao, reside no fato desta apresentar uma alta seletividade 

em nivel molecular, permitindo a separagao de varios componentes. 
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3.1. Aplicacdes da adsorgao 

Inumeros sao os processos de purificagao e separagao que utilizam a 

adsorgao. Estes sao relativamente recentes, e seu grande desenvolvimento 

ocorreu no infcio da decada de 70, com o aparecimento de novos materiais 

adsorventes, principalmente os de natureza sintetica, como as zeolitas. 

A adsorgao e um importante processo de purificagao e separagao 

amplamente utilizada em todos os ramos industrials, como a industria 

farmaceutica, as industrias de petroleo e petroquimicas, de quimica fina e da 

biotecnologia (MARRA, 1991; SCHEER et al., 2000). 

Alguns exemplos citados pela literatura revelam o grande numero de 

aplicagoes para a adsorgao. Entre estes processos, pode-se citar: 

• Adsorgao de poluentes de solugoes aquosas para o tratamento de 

efluentes (MCKAY et al., 1987; LORAIN et al., 2001). 

• Purificagao do metano, etileno e outros hidrocarbonetos leves, 

separagao de olefinas dos gases craqueados, recuperagao do 

acetileno e outros petroquimicos de misturas com outros 

hidrocarbonetos (COSTA et al., 1981). 

• Remogao de componentes perigosos e venenosos de gases e 

liquidos (KELLER, 1995). 

• Descoloragao de liquidos, recuperagao de gases e remogao da 

umidade de liquidos e gases (SUSU, 2000). 

• Tratamento de efluentes contendo compostos organicos (AKSU e 

YENER, 1998; WOLBORSKA et al., 1996). 
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3.2. Propriedades de equilibrio 

A determinagao do equilibrio estabelecido entre um fluido e um solido 

adsorvente e uma das etapas necessarias para o projeto de equipamentos de 

adsorgao, alem de fornecer informagoes necessarias sobre a capacidade de 

adsorgao do adsorvente, ou seja, a quantidade de adsorvente requerida para 

remover um determinado poluente (AKSU e YENER, 2001, 1998; SILVA et al., 

1998). 

0 comportamento do equilibrio dos adsorventes a uma temperatura 

constante e dado por uma isoterma de adsorgao. Uma isoterma de adsorgao e 

uma representagao grafica que mostra uma relagao entre a quantidade de 

adsorvente por unidade de massa de adsorvente (por exemplo, carvao ativo) e a 

quantidade de soluto no equilibrio. Os dados das isotermas de adsorgao sao 

especfficos de cada sistema (NG et al., 2002; SILVA, 1993; SUSU, 2000; 

WOLBORSKA et al., 1996, WANG et al., 2000). 

Um metodo para se obter isotermas de adsorgao consiste em alcangar o 

equilibrio de solugoes com concentragoes diferentes de um soluto com 

quantidades conhecidas de um adsorvente. As medidas sao realizadas a uma 

temperatura constante e as concentragoes do soluto, em equilibrio com a fase 

liquida sao colocadas em um grafico versus as concentragoes resultantes do 

soluto na fase adsorvente. 

Os fatores responsaveis pela forma de uma isoterma sao o numero de 

componentes na solugao, suas capacidades de adsorgao, a concentragao inicial 

da solugao, o grau de competigao entre os solutos e os sftios ativos do 

adsorvente, as caracteristicas especificas de cada adsorvente e as propriedades 

fisicas da solugao como temperatura, pH, forga ionica das demais especies 

presentes na solugao, etc (GARTH, 1995; NG et al., 2002; HO et al., 2000). 
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3.3. Modelos de isotermas de adsorgao 

As isotermas de adsorgao podem ser geradas com base em diversos 

modelos. Um dos modelos mais simples que descreve a adsorgao em 

monocamadas e o modelo da isoterma de Langmuir, enquanto o mais popular 

sistema de adsorgao para um unico componente e o modelo de Freundlich (NG et 

al., 2002; HO et al., 2000). 

As equagoes das isotermas de adsorgao de Langmuir e Freundlich sao 

comumente utilizadas, para determinar a capacidade de adsorgao de um 

adsorvente, ou seja, quanto de adsorbato uma determinada quantidade de 

adsorvente pode adsorver. 

As isotermas de Langmuir e Freundlich sao utilizadas para diferentes tipos 

de poluentes e sao aplicadas frequentemente, no tratamento de agua e aguas 

residuarias (AKSU et al., 1998, AKSU et al., 2001; AKSU et al., 2000; AKSU, 

2001). 

3.3.1. Isoterma de Freundlich 

Um modelo utilizado para representar a adsorgao para um unico 

componente e o modelo de Freundlich. Este modelo e uma equagao empfrica, e 

esta baseada na distribuigao do soluto entre a fase solida e a fase liquida no 

equilibrio (NG et al., 2002). 

O modelo Freundlich foi proposto no initio do seculo, onde atraves de uma 

equagao empirica, tentava-se representar as isotermas de adsorgao. Verificou-se 

entao, que os sistemas estudados seguiam a equagao 1. 
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q = kc (1) 

Onde k e n sao as constantes caracteristicas da equagao de Freundlich e 

indicam a capacidade e a intensidade de adsorgao, respectivamente (AKSU et al. 

2000; WOLBORSKA, 1996; NG et al., 2002). 

Encontrando os valores de q em fungao de c, pode-se fazer o grafico de log 

q em fungao de log c. Os valores das constantes k e n sao determinados atraves 

do coeficiente linear e do coeficiente angular da reta, respectivamente. 

3.3.2. Isoterma de Langmuir 

A isoterma de Langmuir e a mais conhecida curva isotermica e mais 

frequentemente usada para representar a adsorgao de um soluto em uma solugao 

liquida (Ho et al, 2000). 

A equagao de Langmuir esta baseada em uma aproximagao cinetica. Este 

modelo e util quando existe uma interagao especifica entre a superffcie do 

adsorvente e o soluto, valida para um unico componente (NG et al., 2002). 

Para o modelo da isoterma de Langmuir, foram consideradas as seguintes 

hipoteses: 

• As moleculas sao adsorvidas em um numero fixo de sitios 

definidos; 

• Cada sitio adsorve apenas uma molecula de adsorvato; 
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• Todos os sftios sao energeticamente equivalentes; 

• Nao ha interagoes entre as moleculas adsorvidas com os 

sftios adjacentes. 

A equagao da isoterma de Langmuir e dada por: 

g s b • C 

i ; t.c ( 2 ) 

Onde q s representa a capacidade de adsorgao maxima do adsorbato; b e o 

parametro de equagao de Langmuir e c e a concentragao do poluente na fase 

liquida (AKSU et al., 2000; HO et al, 2000; WOLBORSKA, 1996). 

3.3.3. Isotermas de B. E. T 

Em 1938, BRUNAUER, EMMETT e TELLER, analisando as isotermas de 

adsorgao, propuseram uma classificagao para as isotermas conhecidas, a qual 

consistia em cinco formas distintas, como apresentado na Figura 6. 

Cada tipo de isoterma esta associado a um determinado mecanismo. Em 

consequencia da simples observagao das isotermas experimentais, pode-se tirar 

algumas conclusoes sobre a textura porosa do material. 

As isotermas do tipo I ilustradas na Figura 6, caracterizam-se pela 

existencia de um patamar, que comega a se formar a partir de pressoes 

relativamente baixas. Correspondem ao mecanismo de adsorgao em microporos 
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e sao caracterfsticos de solidos essencialmente microporosos e com areas 

externas desprezlveis, como, por exemplo, os carvoes ativos e as zeolitas. 0 

patamar corresponde ao preenchimento completo dos microporos e, portanto, a 

sua altura e proporcional ao volume de microporos. 

As isotermas dos tipos II e III sao caracteristicas da adsorgao em 

multicamadas. Podem ocorrer em solidos nao porosos, onde a adsorgao ocorre 

na superficie externa das particulas do material, em solidos macroporosos ou 

ainda, em materiais com mesoporos, os quais possuem uma geometria que a 

condensagao so ocorre a pressao de saturagao. 

As isotermas dos tipos IV e V apresentam um patamar bem definido a 

pressoes relativamente altas, indicando assim, a ocorrencia de condensagao 

capilar. 0 patamar corresponde ao enchimento de todos os poros pelo soluto no 

estado liquido (CARDOSO et al., 2001). 
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3.3.4. isotermas para misturas de dois ou mais 

componentes 

A adsorgao preferential de um ou mais componentes a partir de uma 

mistura multicomponente e a base dos processos de separagao adsortivos de 

grande porte, de forma que estes devem ser inteiramente compreendidos, para 

que as previsoes do projeto e o aumento da escala sejam realizados de forma 

correta (BUARQUE et al., 2000; ROLEMBERG et al., 2000). 

Os processos de separagao por adsorgao, que utilizam materias 

microporosas, como as zeolitas e os carvoes ativos, sao amplamente utilizados 

na industria qufmica. Para o projeto destes processos de separagao e necessario 

conhecer o equilibrio de adsorgao das misturas. Porem, os dados experimentais 

para isotermas de adsorgao em sistemas multicomponentes sao escassos e 

dificeis de se obter, e sao muito limitados, mesmo para sistemas binarios. A 

necessidade de informagoes deve, desta forma, ser deduzida principalmente das 

isotermas de adsorgao obtidas para os componentes individuals (CHIANG et al., 

1996). 

Quando um fluido contem dois sorvatos A e B, cada um destes 

obedecendo a equagao de Langmuir para a adsorgao em monocamadas, pode-se 

obter uma equagao estimada da isoterma binaria (AKSU e AKPINAR, 2000; HO et 

al., 1997), para os constituintes A e B; tem-se entao: 

1 + bACA + bBC IS 

(3) 

1A 1 + B A C A + B B C B 
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3.4. Resistencias a transferencia de massa 

Muitos adsorventes comerciais possuem pequenos cristais microporosos 

formados dentro de "pellets" macroporosos. Tais adsorventes oferecem dois tipos 

diferentes de resistencia a transferencia de massa: a resistencia nos cristais do 

adsorvente ou microparticula e a resistencia no "pellet" macroporoso. 

Quando se encontra presente na fase fluida do sistema mais de um 

componente, existe uma resistencia adicional a transferencia de massa associada 

com o transporte de massa no fluido ao redor da partfcula (RUTHVEN, 1984; 

MCKAY eta l , 1997). 

A Figura 6 ilustra os tres tipos de resistencias: a resistencia ao filme 

externo (liquido ou gasoso), a resistencia no macroporo do adsorvente e a 

resistencia ao micropore 

Dependendo das condigoes a que esteja submetido um determinado 

sistema, a difusao pode ser controlada pela combinacao de todas as tres 

resistencias, mencionadas anteriormente, ou por apenas uma resistencia 

dominante. 

Na literatura, a obtencao do coeficiente de transferencia de massa entre 

solidos em um leito fixo e uma corrente fluida pode ser facilmente determinada 

pelas condigoes hidrodinamicas do sistema (COMITI et al, 2000). 

Desta forma, pode-se relacionar a taxa de transferencia de massa em 

como fungao do coeficiente efetivo de transferencia de massa (kf), utilizando a 

seguinte equagao com forga impulsora linear: 

dq = k fa(c - c * ) ( c - c*) (4) 
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onde a e a relagao area/ volume da particula (para particulas esfericas a = 3/Rp). 

Microporos 
Cristalinos 

Macroporos 
Intercristalinos 

Filme Fluido 

Externo 

Figura 7. Diagrama esquematico do pellet para adsorventes, 

mostrando os tres tipos de resistencias principals a transferencia de 

massa (Ruthven, 1984). 

Um grupo adimensional caracterfstico da transferencia de massa no filme 

externo e o numero de Sherwood, que pode ser calculado atraves da equagao 5: 
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(5) 

0 qual e analogo ao Numero de Nusselt para a transferencia de calor 

(RUTHVEN, 1984). 

0 coeficiente de transferencia de massa e muitas vezes expresso em 

fungao de grupos adimensionais como o numero de Reynolds e o numero de 

Schmidt, como mostrado na equagao 6: 

onde A e b sao constantes experimentais e geralmente variam em fungao da faixa 

do Numero de Reynolds empregada (COMITI et al., 2000). Alguns exemplos do 

Numero de Sherwood, expresso em fungao do Numero de Reynolds e do Numero 

de Schmidt sao dados a seguir, RUTVEN, (1984). 

Correlagao de Petrovic e Thodos para gases: 

(6) 

Sh = 0,357 Re 
0,64 Sc 0,33 

para 3 < Re <2000 (7) 

s 

Correlagao de Wilson e Geankopolis para liquidos: 
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para 0,0015 < Re < 55 (8) 

para 55 < Re < 1050 (9) 

As equacoes definidas acima serao utilizadas para a modelagem dos 

dados experimentais obtidos na coluna de leito fixo. 

Sh = ^_Re°'33Sc0'33 

Sh = ^ 1 Re 0 6 9 Sc0'33 

39 





4.0. Introducao 

A adsorgao em leito fixo representa uma tecnica amplamente utilizada nos 

processos de purificagao e separagao de misturas. Ao longo dos anos, esta 

tecnica tem sido amplamente aplicada nos processos em grande escala, e tem 

sido aplicada tambem, para estimar parametros em escala laboratorial 

(GUTSCHE e HARTMANN, 1996; MOON e LEE, 1984). 

A adsorgao em leito fixo tem sido amplamente utilizada. Dentre os diversos 

exemplos que utilizam a adsorgao em leito fixo, pode-se citar: 

• A adsorgao de compostos organicos de solugoes aquosas em leito 

fixo de carvao ativo para o tratamento e purificagao de agua 

(CALLEJA et al., 1998; WOLBORSKA e PUSTELNIK, 1996). 

• A recuperagao de solventes valiosos contidos em gases e 

remogao de substantias toxicas de efluentes (COULSON e 

RICHARDSON, 1985). 

• Remogao de compostos organicos dissolvidos por carvao ativo em 

uma coluna de leito fixo (OTHMAN et al., 2001). 

• Sistemas de tratamento de agua e efluentes (WOLBORSKA e 

PUSTELNIK, 1996; WOLBORSKA, 1999). 

• Separagao das fases liquida e gasosa para processos de 

purificagao (KMETTY et al., 1996). 
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4.1. Funcionamento do leito fixo 

A Figura 8 ilustra o funcionamento de um leito fixo, em que uma solugao 

liquida ou gasosa com uma concentragao de entrada c 0 atravessa continuamente 

de cima para baixo o leito poroso adsorvente, inicialmente isento de adsorvato. Ao 

penetrar no leito, o soluto e adsorvido rapidamente e, antes de sair, todo o soluto 

sera removido pelo leito adsorvente. 

0 grafico da parte inferior da Figura 8 mostra a variacao da concentragao c 

de saida, a cada instante, durante a operagao, com uma quantidade m de 

efluente recolhido ate aquele instante. As primeiras porgoes do efluente tem 

concentragao de soluto igual a zero. No instante ti, a parte superior do leito ja se 

encontra saturada e o restante continua adsorvendo soluto, mas nao 

completamente. Desta forma, a concentragao ci de saida nao e mais igual a zero. 

A maior parte da adsorgao ocorre em uma camada relativamente pouco espessa 

do leito, chamada de zona de adsorgao, e na qual a concentragao da solugao 

decresce rapidamente desde Co ate Ci . No instante t * , a concentragao c 2 de saida 

ainda e bastante pequena e metade do leito adsorvente ja se encontra saturado. 

No instante t Q a zona de adsorgao atinge o fundo do leito e a concentragao c q de 

saida ja possui um valor apreciavel. Este instante sera caracterizado como ponto 

de ruptura ou ponto de quebra, e dai em diante, a concentragao de saida do 

efluente, aumenta rapidamente, ate que no instante tR a solugao sai com 

concentragao praticamente igual a concentragao de entrada. A parte da curva 

entre os instantes t q e t r constitui a curva de ruptura ou "breakthrough" Se a 

solugao continuar a passar pelo leito apos o instante t r havera muito pouca 

adsorgao adicional, uma vez que o leito adsorvente, se encontra praticamente em 

equilibrio, com a solugao alimentada (GOMIDE, 1988). 
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Figura 8. Funcionamento de um leito fixo: Curva de Ruptura (Gomide, 
1988). 

A grande vantagem de um leito fixo adsorvente e sua seletividade de 

operagao e seus baixos custos, alem de provocar uma abrasao minima no 

adsorvente. Mas possui a desvantagem de ser descontinuo e usar mais 

adsorvente do que o necessario, uma vez que e preciso ter um leito de prevengao 

para garantir a zona de adsorgao. Se a regeneragao e feita com calor, como os 

adsorventes possuem baixa condutividade termica, esta e lenta e todo o calor de 

regeneracao se perde a cada ciclo. Os leitos fixos devem ser suficientemente 

longos, nao so para garantir a zona de adsorgao, mas tambem para permitir um 

bom tempo de permanencia (COULSON e RICHARDSON, 1985). 
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4.2. Adsorgao em leito fixo 

4.2.1. Sistema com um unico componente 

Um meio simples e util para analise de curvas de ruptura, ou curvas 

"breakthrough", como ilustrada na Figura 8, e atraves de um balango material 

global. Este balango tern como objetivo a determinagao da capacidade de 

adsorgao e a seletividade do leito adsorvente. 

A equagao do balago material global (Entrada - Safda = Acumulo) pode ser 

aplicada aos dados expehmentais, de forma que: 

f [v.A.s x 0 - v .A .e .c]dt = L.A{\ - e)q0 + L.A.s.c0 

J 0 

(10) 

A equagao (10) pode ser resolvida para obter: 

— \ ' { 1 " / \dt = 1 + 
1 - e \ q o 

\ £ ) c o 
(11) 

onde a integral do primeiro termo da Equagao 11, representa a area sobre a curva 

de ruptura da Figura 8, e o termo v/L, o inverso do tempo de residencia. 0 
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segundo termo representa, o tempo estequiometrico ou tempo de retengao 

(RUTHVEN, 1996). 

4.2.2. Sistemas com dois ou mais componentes 

A Figura 9 ilustra um leito fixo em que dois componentes A e B entram com 

uma concentracao inicial, CAO e CBO, e com uma velocidade intersticial, v. 

0 leito fixo possui uma porosidade s e comprimento L. 

t f 

Figura 9. Curva de breakthrough para um sistema multicomponente (Ruthven, 

1996). 
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4.3. Modelos matematicos para leito fixo 

Considerando um elemento de leito, como ilustrado na Figura 10, em que 

um fluido de concentracao c(z,t) cruza o leito adsorvente com uma porosidade s e 

uma velocidade v, e possivel descrever um modelo matematico, para representar 

o comportamento dinamico do sistema. 

dz 

I 
c + 

\OZJ 

dc 
dz.— + 

dz 
a c . 

Kdz ) 

Figura 10. Elemento de leito fixo, (RUTHVEN 1984). 

A equagao que mostra este comportamento e dada por: 

_ d c d t \ dc 
Dr ~ + [VC)+ + 

Ldz2 dzX ' dt 

dq 

~dt 
= 0 (14) 

O balango de massa para uma particula adsorvente fornece a taxa de 

adsorgao na particula. Esta taxa de adsorgao e dada a seguir: 
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(15 ) 

Embora a equagao 15 seja escrita como uma simples equagao, a 

expressao da taxa de transferencia de massa e constitufda, geralmente, de uma 

serie de equagoes, que envolve uma ou mais equagoes, com condigoes de 

contorno associadas, as quais incorporam hipoteses simplificatorias, para as 

quais a expressao da taxa de transferencia de massa pode ser reduzida em 

tempos suficientemente longos (RUTHVEN, 1984). 

Neste modelo, os efeitos de todos os mecanismos que contribuem para a 

dispersao axial sao agrupados em um coeficiente de dispersao axial efetivo, (D L), 

o qual se encontra presente em uma grande variedade de processos de adsorgao 

em fase liquida. 

Os modelos matematicos mais detalhados incluem, alem da dispersao 

axial, a dispersao radial. Esta, geralmente nao e necessaria, e em muitos casos, a 

dispersao axial pode ser desprezfvel, quando se considera, por exemplo, um fluxo 

pistonado ideal (RUTHVEN, 1984). 
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4.4. Classificacao dos sistemas de transicao 

4.4.1. Sistemas de transicao simples 

0 comportamento dinamico dos sistemas de adsorgao pode ser 

classificado de acordo com a natureza da transferencia de massa, determinada 

pela forma das relagoes de equilibrio, e pela complexidade do modelo matematico 

requerido para descrever o sistema, o qual depende da concentragao dos 

componentes possiveis de serem adsorvidos, presentes no sistema. 

Com relagao as isotermas de equilibrio, pode-se distinguir tres casos 

gerais, dependendo da faixa de concentragao correspondente a transigao 

desejada: equilibrio favoravel, equilibrio linear e equilibrio desfavoravel. 

0 efeito da forma da isoterma de equilibrio para uma coluna de leito fixo 

pode ser convenientemente expressa em termos das variaveis (q* - q 0 ) / (qo - qo) 

e (c - Co) / (Co - Co), como mostrada na Figura 10 (RUTHVEN 1984). 

Figura 11. (a) Isotermas de equilibrio e (b) Diagrama de equilibrio mostrando as 

diferengas entre sistemas favoravel, nao favoravel e linear (RUTHVEN, 1984). 
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Onde (q 0 - qo') e (Co - Co') representam as mudancas na fase adsorvida e 

na fase concentragao da fase fluida sobre a zona de transferencia de massa para 

o componente considerado. 

Segundo RUTHVEN (1984), e possivel ter a seguinte classificagao para um 

sistema de transicao simples: 

1. Natureza das relagoes de equilibrio: 

a. Isoterma linear 

b. Isoterma favoravel 

c. Isoterma nao favoravel 

2. Sistema isotermico ou aproximadamente isotermico: 

a. Isotermico - Resistencia a transferencia de calor pode ser 

desprezivel. 

b. Aproximadamente isotermico - Ocorre em sistemas cromatograficos 

quando as especies adsorvidas possuem um alto calor de adsorgao 

ou estao presentes em altas concentragoes, 

3. Concentragao dos componentes que serao adsorvidos: 

a. Sistema diluido - 0 adsorvato esta presente em baixas 

concentragoes na presenga de um inerte. 

b. Sistema concentrado - Os adsorvatos estao presentes em altas 

concentragoes. 

4. Modelo de fluxo: 

a. Fluxo pistonado - Dispersao axial desprezivel. 
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b. Sem fluxo pistao - Dispersao axial significante. 

5. Complexidade Cinetica: 

a. Resistencia a transferencia de massa desprezivel. 

b. Apenas uma resistencia a transferencia de massa. 

c. Duas resistencias a transferencia de massa: 

i. Resistencia ao filme externo. 

ii. Resistencias ao macroporo e ao microporo (duas resistencias 

internas). 

d. Tres resistencias a transferencia de massa: 

i. Resistencia no filme externo. 

ii. Resistencia no macroporo. 

iii. Resistencia ao microporo. 

4.4.1.1. Modelos para sistemas de transicao simples 

Uma solugao analitica geral para os sistemas de transicao simples que 

apresentam uma relacao de equilibrio nao linear, (isoterma de Langmuir), esta 

ilustrada na Tabela 4, a seguir (RUTHVEN, 1984). 
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Tabela 4.0. Modelo de Thomas (RUTHVEN, 1984) 

Equagoes Dimensionais 

dc dc 
v—+— + 

dz dt 

cq 
= 0 (16) 

Equagoes Adimensionais 

d(c:c0) r(g ch) 

d% dT 
(17) 

dq 

~dt 
k[c(qs-q)-Mc0-c)] (18) 

dT KcoJ 

C — A ( 77 > 

S J 
(19) 

r = ( f c 0 ) ( f - z / v ) (20 ) (21) 

Solugao 

c0 J (ft, r ) + [1 - J(£, /?r)] exp[(/? - l)(r - £)] 
(22) 

J (a , /?) = 1 - JT exp(-/? - a ) / 0 ( 2 ^ ^ (23) 

0 fator de separagao (5 descrito por RUTHVEN, (1984) para sistemas que 

apresentam isotermas de Langmuir e dado pela seguinte relagao: 

fl = 1 -
4 , 

(24) 

Para o calculo dos parametros T e £, utilizados no modelo de Thomas, 

apresentado na Tabela 4, necessita-se do valor do parametro k, coeficiente 
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efetivo de transferencia de massa. Este pode ser obtido por uma extensao da 

aproximagao de Glueckauf como mostrada a seguir, na equagao (25) e bastante 

utilizada para sistemas de adsorgao em colunas (MOON et al., 1984): 

kK ' 3kf l5epDp \5K Dc

 ( 2 5 ) 

Para a equagao 25, a primeira parcela do segundo membro da equagao 

refere-se a resistencia no filme externo, o segundo termo a difusao no macroporo, 

e o terceiro termo a difusao no microporo. 

Considerando a forma da isoterma de Langmuir linear para baixas 

concentragoes, o valor de K pode ser obtido pela seguinte relagao: 

dq/dc = K (26) 

entretanto, para a isoterma de Langmuir: 

dq* bqs 

~dc~ ~ J^bcf ( 2 7 ) 
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4.4.2. Sistemas de transicao multipla 

Considerando i especies que serao adsorvidas, passando pelo elemento de 

leito mostrado anteriormente na Figura 10, e sendo a concentragao da fase fluida 

dada como q (z,t), a equagao do balango de massa para cada componente sera: 

O balango de massa na particula adsorvente produz a taxa de adsorgao 

para cada componente, a qual pode ser escrita na forma generalizada: 

onde, entende-se que a fungao pode representar as equagoes de difusao 

associadas com as condigoes de contorno (RUTHVEN, 1984). 

Para estes sistemas, onde mais de um componente e adsorvido, com relagao 

de equilibrio de Langmuir, o fator de separagao p, descrito anteriormente na 

Equagao 24, pode ser representado pela seguinte equagao: 

(28) 

ct 
(29) 
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p 
<f> i<p ] 

o 
* 

J L l 
1 o 

(30) 

q o = g , + q j 

A complexidade do comportamento dinamico de uma coluna de adsorgao 

esta diretamente relacionada com o numero de componentes presentes no 

sistema e da natureza da operacao (isotermica ou adiabatica). Estes fatores 

determinam o numero de transicao ou zonas de transferencia de massa dos 

sistemas de adsorgao, de forma que pode-se ter a seguinte classificagao, 

segundo RUTHVEN (1984): 

1. Sistema de Transigao Simples: 

a) Um adsorvato com um inerte, isotermico ou quase isotermico. 

b) Dois adsorvatos sem inerte, isotermico ou quase isotermico. 

2. Sistemas de Dupla Transigao: 

a) Dois adsorvatos com inerte, isotermico. 

b) Tres adsorvatos sem inerte, isotermico. 

c) Um adsorvato com inerte, adiabatico. 

d) Dois adsorvatos sem inerte, adiabatico. 
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2. Sistemas de Multipla Transigao: 

a) Quatro ou mais componentes, isotermico. 

b) Tres ou mais componentes, adiabatico. 

c) Tres componentes, isotermico, com seletividade reversivel. 

d) Dois componentes, adiabatico, com seletividade reversivel. 

0 comportamento para a adsorgao em leito fixo de sistemas 

multicomponentes e, em geral, similar ao comportamento observado para 

sistemas com um unico componente, principalmente quando este se comporta de 

forma isotermica na presenga de um inerte e todas as especies adsorvidas estao 

presentes em baixas concentragoes. 

Para a maioria dos sistemas praticos de adsorgao, a situagao e mais 

complicada, uma vez que a coluna de leito fixo se comporta adiabaticamente, 

mais que isotermicamente e estao presentes mais de uma especie a serem 

adsorvidas na alimentagao. 

Quando se trabalha com altas concentragoes e sistemas nao-isotermicos, 

as consideragoes feitas para sistemas com um unico componente nao podem ser 

aplicadas, uma vez que o comportamento do equilibrio da adsorgao e afetado 

tanto pelos demais componentes presentes, como tambem pela temperatura 

(RUTHVEN 1984). 

Os sistemas e os modelos matematicos aqui descritos foram os utilizados 

por ncfs, para a modelagem dos dados experimentais. 
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Adsorventes 



5.0. Introducao 

Neste capftulo, enfocaremos um pouco os adsorventes mais utilizados nos 

p^ocessos de separagao por adsorgao. 

Descreveremos tambem, sobre as biomassas utilizadas neste trabalho de 

pesquisa. 

5.11. Adsorventes 

Os adsorventes sao substancias naturais ou sinteticas, que possuem 

esfruturas microcristalinas, cuja superficie interna dos poros e acessivel a uma 

combinagao seletiva entre o solido e o soluto (PERRY e CHILTON, 1980). 

Segundo RUTHVEN (1988) e GIANNETO (1990), um dos principals 

requisites para o desenvolvimento de um processo de separagao por adsorgao e 

a ^scolha, ou ate mesmo, o desenvolvimento de adsorventes adequados, de 

mpdo a se obter a separagao desejada. Este deve possuir as seguintes 

cafacteristicas: 

• Alta seletividade - o adsorvente deve ser capaz de adsorver 

preferencialmente um ou mais componentes semelhantes. 

• Boa capacidade de adsorgao - o adsorvente deve ser capaz de 

adsorver grandes quantidades de soluto. Para isso, necessita possuir 

uma area especifica elevada, caso contrario, o equipamento 
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necessario para o processo de separagao se torna grande e 

dispendioso. 

• Estabilidade - esta propriedade e necessaria para que o adsorvente 

tenha capacidade de resistir aos impactos mecanicos sofridos durante 

o manuseio e as elevagoes de temperatura, durante o processo de 

dessorgao. 

Varios sao os materiais adsorventes empregados na adsorgao de 

poluentes organicos provenientes do petroleo. Dentre estes adsorventes, tem-se 

a vermiculita, a alumina, as argilas, a palha, o feno, o sabugo de milho, a casca 

de amendoim, o carvao ativo, as fibras de algodao, entre outros (RIBEIRO et 

al.,2000). 

De todos estes materiais adsorventes, o carvao ativo tern se apresentado 

como uma importante fonte de pesquisa. Este pode ser de origem mineral ou 

vegetal, podendo ser utilizado na forma pulverizada ou granular (JIANLONG et al., 

2000). 0 carvao ativo e caracterizado por ser um material altamente poroso, com 

uma elevada area superficial interna, o que Ihe fornece a propriedade de elevada 

capacidade de adsorgao para moleculas organicas (COUTINHO, 2000; AKSU e 

YENER, 1998; ELTEKOVA et al., 1997). Entretanto o mesmo possui uma serie de 

desvantagens. Dentre estas esta o fato de que o carvao ativo possui processos 

de fabricagao e regeneragao (quimica e termica) bastante dispendiosos, 

apresentando assim, um alto custo industrial (AKSU e YENER, 2001). 
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5.2. Aplicacoes da biotecnologia 

A fim de reduzir o alto custo apresentado por alguns processos de 

separagao por adsorgao, principalmente devido ao elevado valor de alguns 

adsorventes, e tambem minimizar a agressao ao meio ambiente, varios metodos 

alternatives tern sido estudados. Entre estes metodos, pode-se citar o uso de 

bioamassas, que e uma area promissora da biotecnologia. 

A biotecnologia e o conjunto de tecnicas que permite implantar processos 

na industria farmaceutica, no cultivo de mudas, no tratamento de despejos 

sanitarios pela agao de microorganismos em fossas septicas, entre outros. A 

biotecnologia explora o conhecimento nas areas de microbiologia, bioquimica, 

genetica, engenharia quimica, informatica, entre outras. Tern como agentes 

biologicos, os microorganismos, celulas e moleculas, resultando em bens como 

alimentos, bebidas, produtos quimicos e farmaceuticos, energia, pesticidas, etc. 

Contribui com alguns servigos como: purificagao de agua, tratamentos de 

resfduos, controle de poluigao, entre outros (SEABRA et al, 1999). 

Dentre as pesquisas desenvolvidas pela biotecnologia, encontra-se a 

bioadsorgao. A bioadsorgao consiste em um processo de purificagao em que os 

materiais toxicos sao removidos das solugoes aquosas atraves da adsorgao por 

biomassas (SILVA et al., 2000). 

A bioadsorgao e geralmente utilizada para o tratamento de aguas 

residuarias que contem fons metais pesados em sua composigao, mas a sua 

aplicagao no tratamento de efluentes industrials, contaminados com produtos 

organicos, tern despertado grande interesse (AKSU e YENER, 1998). 

0 processo de bioadsorgao possui grande vantagem para o 

desenvolvimento de um processo industrial, quando comparado com os demais 

metodos convencionais de tratamento, como: precipitagao com cal virgem ou com 

bisulfeto (H 2S) e a troca ionica, uma vez que se apresenta como um processo 
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com baixo custo operacional, alem de possuir uma alta eficiencia na 

desintoxicacao de efluentes (JIANLONG et al., 2000). 

Dentre os processos industrials que utilizam a bioadsorgao estao a 

remogao de ions metais pesados (LISTER et al., 2001; VALDMAN et al., 2001; 

KHOO et al., 2001; YAN et al., 2001), e tambem o tratamento de efluentes 

industrials contaminados com poluentes organicos (AKSU et al., 2000; SUSU, 

2000). 

5.3. Biomassas 

Biomassa e um termo utilizado para designar uma serie de materiais 

organicos como arvores, plantas aquaticas, residuos agricolas, entre outros, que 

podem ser queimados diretamente ou transformados em outros elementos 

capazes de serem utilizados como combustfvel, como o etanol, metanol, biogas, 

carvao ativo, oleos, etc. (MCKENDRY, 2002a). 

Em geral, as biomassas representam uma fonte de energia limpa, ou seja, 

nao produzem poluigao, nem se esgotam, pelo contrario, podem ate eliminar parte 

da poluigao devido ao uso produtivo, que forma lixo e outros detritos. 

Atualmente, crescem as possibilidades de desenvolvimento para converter 

a biomassa em formas mais nobres de energia, como a eletricidade e o 

combustlvel (liquido e gasoso), com processos mais eficientes. Esses usos 

poderao contribuir para uma maior diversificagao das fontes de energia 

(MCKENDRY, 2002b). 

Provavelmente, as principals fontes de energia do seculo XXI serao de 

origem biologica, produzida, a partir, da biotecnologia. A Agenda Internacional de 
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Energia (AIE), calcula que dentro de mais ou menos 20 anos, cerca de 30,0% do 

total de energia consumida pela humanidade sera proveniente de biomassas. 

A abundancia das fontes de biomassas disponiveis, como os residuos 

agrfcolas que sao descartados diariamente, a vasta gama de processos de 

transformacao utilizados para a sua valorizacao e a diversidade de produtos 

energeticos obtidos para o uso dos consumidores, levam o pais a desenvolver um 

amplo espectro de atividades no campo da biomassa. 

A energia advinda das biomassas e considerada duravel a partir do 

momento em que se pode, atraves do manejo correto, garantir seu ciclo, por 

exemplo, garantindo reflorestamento ou o replantio. E renovavel no sentido de 

que toda a energia obtida da biomassa, vem de processos biologicos, que 

aproveitam a energia solar. Essa energia, se nao aproveitada, acaba retornando 

ao ambiente atraves da digestao e da putrefacao das plantas (MCKENDRY, 

2002c). 

As biomassas produzidas ou colhidas, em estado metabolico ativo ou 

inativo, podem ser imobilizadas por algumas tecnicas como: encapsulamento, 

empacotamento, formacao de biofilmes, etc., ou ainda, utilizadas na forma 

granular, para a formacao de particulas de bioadsorventes. Estas possuem um 

comportamento similar ao das resinas de troca ionica. Estas particulas de 

bioadsorventes, geralmente, sao utilizadas em reatores de leito fixo, formando 

unidades de tratamento continuo de efluentes (HATZIKIOSEYIAN et al., 2001). 

De acordo com TSAI et al., (2000), os materiais citados anteriormente, sao 

bastante abundantes e podem ser utilizados como materia-prima para a 

fabricacao de novos produtos adsorventes, como o carvao ativo, bem como, 

empregados na sua forma natural, diminuindo assim o custo operacional do 

processo. Estudos recentes com a biomassa seca de diversas especies de 

plantas aquaticas, com alta capacidade de reproducao e abundantes em diversos 

locais do Brasil, mostram que algumas especies sao otimos adsorventes, em 

especial a biomassa da Salvinia sp. (popularmente conhecida como sambabaia 



aquatica, erva-de-sapo, murere), que se mostra importante para a remogao de 

compostos organicos do meio aquoso (COSSICH et al., 2000). 

5.3.1. Adsorcao de metais pesados 

0 rapido aumento das atividades industrials e, consequentemente, a 

poluigao gerada por seus processos tem causado serios problemas ambientais, 

entre estes, pode-se citar, a descarga de ions metais pesados para o meio 

ambiente. (CHEN et al., 2004; SHUDA et al., 2001; KADIRVELU etal. , 2003; RAO 

et al. 2002) 

A crescente preocupagao da contaminagao do meio ambiente, por Ions 

metais pesados tem sua origem nos numerosos riscos, que estes podem causar a 

saude de seres humanos e animais. 

Os Ions metais pesados sao introduzidos nas aguas residuarias, atraves do 

descarte destes Ions metais pelas industrias de baterias, de fertilizantes, das 

industrias de ligas metalicas, de petroleo entre outras (MOZAMMEL et al.,2002; 

KADIRVELU etal. , 2003). 

Varios metodos fisico-quimicos, tais como precipitagao, oxidagao ou 

redugao quimica, tratamentos eletroquimicos, separagao por membranas, 

evaporagao, troca ionica, tem sido amplamente utilizados, para a remogao de ions 

metais pesados, presentes em efluentes industrials. Estes processos, alem de 

caros, muitas vezes sao ineficientes para a remogao de fons metais, dependendo 

da concentragao do mesmo no efluente, alem de apresentar o problema do 

residuo final que sera depositado, (SUH et al, 2001; KADIRVELU et al., 2003). 

Outro ponto negativo nos processos convencionais e que estes nao reduzem 
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suficientemente o contaminante, para que se possa atingir os padroes legais 

estabelecidos (SHUKLA et al., 2002; KESENCI et al, 2002). 

Desta forma, a bioadsorgao de ions metais pesados, por biomassa, tem-se 

tornado uma alternativa potencial aos metodos fisico-quimicos para o tratamento 

de efluentes (SUDHA et al., 2001), sendo aplicados com sucesso na remogao de 

ions metais pesados, tais como cobalto, cadmio, mercurio, zinco e chumbo. (SUH 

et al, 2001) 

A utilizagao de biomassas para a bioadsorgao de ions metais pesados 

presentes em efluentes, tem sido feita, cada vez mais nas ultimas duas decadas 

em fungao da sua performance e baixo custo apresentados. O de processo 

separagao por bioadsorgao para o tratamento de efluentes possui reconhecidas 

vantagens sobre os metodos de tratamento convencionais, uma vez que a 

biomassa pode ser reutilizada; os ions metais podem ser removidos da solugao e 

assim recuperados, tempos depois da operagao, apos o equilibrio ser alcangado 

(CHOJNACKA et al., 2004). 

A bioadsorgao de ions metais segue mecanismos complexos, que 

quantitativamente e qualitativamente, diferem de acordo com a especie de 

biomassa utilizada, sua origem e processamento. 

Reatores em leito fixo sao bastante utilizados para a remogao de ions 

metais presentes em efluentes, como tambem, na remogao de compostos 

organicos (CHEN et al., 2004). 

A adsorgao em carvao ativo e altamente eficiente na remogao de ions 

metais pesados que se encontram presentes em efluentes industrials. Este 

material pode ser obtido da casca do amendoim, carogos de amendoa, de oliva e 

de pessego como tambem obtidos do coco (MOZAMMEL et al., 2002; 

KADIRVELU etal . , 2003). 

O alto custo do carvao inibe, porem, o seu uso, em grande escala, de modo 

que, para uma remogao eficiente e economica, necessita-se de pesquisas para a 
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busca de materiais economicos, que possam ser uteis nestes processos de 

remogao de contaminantes. 

A utilizagao de residuos agricolas para este fim, tem despertado um grande 

interesse de pesquisadores, uma vez que estes materiais sao desperdigados e 

representam assim mais um problema ambiental devido a fatores de eliminagao 

(SHUKLA et al., 2002). 

As usinas de alcool e agucar produzem uma grande quantidade de 

residuos, como o bagago de cana. Este resfduo gerado tem sido utilizado na 

eliminagao de ions metais pesados como cadmio e niquel. Este fato comprova 

que um material barato pode ser utilizado, com grande eficiencia, na eliminagao 

destes ions metais, os quais seriam descartados no meio ambiente (GUPTA et 

al., 2003; RAO et al., 2002; GUPTA et al., 2004) 

5.4. Adsorventes pesquisados 

5.4.1. Sabugo de Milho 

O milho tem sido o alimento de sustentagao do crescimento mundial da 

populagao, sendo considerando, juntamente com o arroz e o trigo as tres 

principals culturas de cereais do mundo. Este produto, em fungao do seu 

potencial produtivo, composigao quimica e valor nutritivo constitui-se num dos 

mais importantes cereais cultivados e consumidos no planeta. 

O milho tem mostrado numeros crescentes de produgao, chegando a 

alcangar 30 milhoes de toneladas por ano, enquanto o arroz e o trigo seguem 

estaveis. 
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0 milho e o cereal mais cultivado no Brasil, com uma producao media, nos 

ultimos dois anos de 34,8 milhoes de toneladas, o que corresponde a 

aproximadamente 40% do total de graos produzidos. Sua producao se distribui 

por todos os estados brasileiros. Grande parte do milho produzido no Brasil, cerca 

de 27% permanece nas propriedades para uso proprio. Do total consumido, 60% 

e destinado para alimentacao animal, sendo o setor avicola o maior consumidor 

(12 milhoes de toneladas de graos), o que corresponde a um total de 33% do 

milho consumido no pais. Apenas 13% do milho consumido, (cerca de 4700 

milhoes de toneladas), foi destinado para uso industrial e humano. 

A utilizagao deste material para a fabricagao de carvao ativado tem 

aumentado bastante (TSAI et al 2001, 2000 e 1998). 

5.4.2. Serragem de madeira 

As industrias do ramo madeireiro, como as serrarias, industrias moveleiras 

e cooperativas sao responsaveis pela geragao de uma quantidade apreciavel de 

residuos, como serragem, maravalha, lascas, entre outros. Estes residuos, sao 

utilizados como fonte de materia-prima para outras industrias como material de 

base para aviarios, como combustivel na geragao de vapor para estufas de 

secagem. Geralmente estes residuos sao depositados em determinados locais, 

causando varios problemas de poluigao ambiental. 

A madeira e um material heterogeneo que apresenta grandes variagoes 

nas suas composigoes fisicas, quimicas e anatomicas. Estas diferengas de 

composigao ocorrem tanto de arvore para arvore como tambem dentro da propria 

especie quimica, em fungao da idade, fatores geneticos e ambientais. Deste 

mod6 torna-se dificil avaliar suas propriedades. 
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A composicao quimica da madeira e bastante complexa. Os tecidos das 

madeiras sao constituidos por muitos componentes qulmicos que sao distribuidos 

desuniformemente em funcao da sua estrutura anatomica. A maioria das 

substantias da madeira sao compostos por materiais que apresentam alto peso 

molecular, como a celulose, a hemicelulose e a lignina. 

Os residuos da madeira constituem uma forma de biomassa, ou seja, sao 

materiais organicos compostos basicamente de carbono e hidrogenio. 

5.4.3. Mesocarpo do coco 

O consumo de agua de coco verde, em qualquer estagao do ano, e 

crescente e vem se destacando como um produto bastante promissor no mercado 

brasileiro, apresentando um crescimento de consumo estimado em 20,0% ao ano. 

Atualmente o Brasil e Ifder mundial na producao de coco verde, com uma area de 

aproximadamente 57 mil hectares. 

O que nao se poderia imaginar e que o consumo desta fruta pode gerar 

uma grande quantidade de residuos solidos. Estima-se que apenas na Grande 

Rio, por exemplo, sao mais de 400 toneladas de cascas de coco depositadas nos 

lixoes. No Nordeste brasileiro, estes residuos representam quase 70% dos lixos 

gerados nas praias. Para se ter uma ideia da quantidade de residuos gerados, 

para cada 250 ml de agua de coco sao produzidos 1 kg de residue 

A casca de coco verde, sub produto do uso e da industrializacao da agua 

de coco, e depositada em lixoes nas margens de estradas. E um material de dificil 

decomposicao, uma vez que este produto demora de 8 a 12 anos para se 

decompor. Pesquisas revelam que 80 a 85 % do peso bruto do coco e descartado 

como lixo (CARRIJO et al, 2004). 
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O coco se desenvolve a partir de uma semente chamada de drupa (fruto 

carnoso provido de nucleo muito duro, como pessego e manga). 0 fruto 

apresenta a forma ovoide, dependendo da variedade, o que tambem delimita o 

seu tamanho. 

0 coco e formado de varias partes que sao ilustradas na Figura 12: 

exocarpo, mesocarpo, endocarpo e endosperma. 0 exocarpo ou epicarpo, que e 

uma camada muito fina que cobre o mesocarpo fibrose Estes dois elementos 

formam a casca de coco (aproximadamente 5 cm de espessura, dependendo da 

variedade). Por baixo desta camada, encontra-se o endocarpo, lenhoso, muito 

duro, denominado de casquilho ou quenga. 

Os frutos verdes encontram-se quase que totalmente preenchido por uma 

substantia conhecida como agua de coco, cuja quantidade e composicao mudam 

a medida que o fruto amadurece. Nos frutos completamente maduros, esta agua 

desaparece, quase que completamente e aparece e forma-se o endosperma 

solido, de cor branca. 

Figura 12. Partes do coco. 

Varios metodos alternatives tem sido estudados para a utilizacao da casca 

de coco verde processada, que alem dos aspectos sociais e economicos 

apresentados, possui grande importancia do ponto de vista ambiental. 
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A casca de coco tem sido a utilizagao como substrato de plantas 

(CARRIJO et al., 2004) e para a fabricagao de carvao ativo, utilizado na remogao 

de ions metais pesados e no tratamento de efluentes (KADIRVELU et al., 2003 e 

MOZAMMELA et al., 2002). Neste trabalho, sera utilizado como adsorvente para 

compostos organicos provenientes do petroleo. 

5.4.4. Bagaco de carta de agucar 

A cana de agucar e, historicamente, um dos principals produtos agricolas 

do Brasil, sendo cultivada desde a epoca da colonizagao. 

O Brasil e o maior produtor de cana de agucar do mundo, sendo entao 

responsavel por 24% do total, o que equivale a aproximadamente 4,0 milhoes de 

hectares produzidos. 

A cana de agucar e a cultura de maior importancia no Estado de Alagoas, 

ocupando uma area de 420 mil hectares, com uma produgao de 25 milhoes de 

toneladas. Deste total 30 a 33% se transforma em bagago. 

O bagago de cana de agucar e o resultado da extragao do caldo apos o 

esmagamento nas moendas. E um produto rico em conteudo celular o que 

possibilita a sua utilizagao na fabricagao de agucar e alcool. 

O bagago de cana de agucar e o maior residuo da agroindustria brasileira. 

Estima-se que, a cada ano, sobrem de 5 a 12 milhoes de toneladas deste 

material, que corresponde a aproximadamente 30% da cana moida. 

As proprias usinas utilizam 60 a 90 % deste bagago como fonte de energia 

(substituindo o oleo combustfvel no aquecimento de caldeiras) e na geragao de 
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energia eletrica. 0 bagaco, como combustfvel, veio substituir a lenha, que foi a 

fonte energetica utilizada durante varios anos. 

Existem alguns usos potencialmente nao energeticos para o bagaco de 

cana, alguns deles ja viabilizados comercialmente. Entre eles tem-se o seu 

emprego como materia-prima na industria de papel e papelao, na fabricacao de 

aglomerados, na industria quimica, como material alternative da construgao civil, 

como racao animal e na produgao de biomassa microbiana. 

Mesmo assim, ainda existe urn excedente deste material que nao e 

utilizado, causando serios problemas de estocagem e poluicao ambiental. Alguns 

autores afirmam que este excedente pode chegar a 10% em usinas com destilaria 

em anexo ou a 30 % com destilarias autonomas. 

Como a quantidade de bagago produzida e muito grande, cerca de 30% da 

cana moida, criou-se urn grande potencial para a geragao de energia eletrica, 

para fins comerciais. A tecnologia ja existente permite, gerar 100 quilowatts - hora 

por tonelada de bagago. A maior disponibilidade ocorre entre os meses de maio e 

setembro, precisamente durante o periodo de chuvas escassas na maior parte do 

Brasil 

70 



Material's utilizados 



6.0. Introducao 

Neste capitulo, serao apresentados os materials e os equipamentos 

utilizados para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa. Tambem serao 

descritas todas as informagoes, referentes aos equipamentos utilizados e 

informagoes sobre as biomassas utilizadas. 

6.1. Tratamento dos adsorventes 

As biomassas selecionadas para o desenvolvimento deste trabalho foram: 

sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagago de cana de 

agucar. Estas foram escolhidas devido a grande facilidade de adquiri-las, uma vez 

que, sao abundantes na Regiao Nordeste. 

0 fluxograma ilustrado na Figura 13 descreve, de forma geral o tratamento 

a que cada biomassa foi submetida. 

Antes de serem submetidos a qualquer tratamento, os adsorventes 

adquiridos foram triturados e peneirados para obtengao de uma granulometria 

entre 1,00 a 2,00 mm. Esta granulometria foi obtida, passando-se a biomassa 

triturada em urn conjunto de peneiras da Serie Tyler em urn vibrador, 

aproveitando-se o residuo que se encontrava entre as peneiras de malha 8 e 14 

mesh. Essa mesma granulometria foi utilizada por TSAI et al., (2000). 

Os adsorventes foram testados de duas maneiras: em sua forma natural 

seca, e com urn pre-tratamento acido, com a finalidade de comparar os valores de 

capacidade de adsorgao da biomassa com e sem tratamento acido. 
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Para as biomassas selecionadas, na forma "in natura" e com o pre-

tratamento acido, foram determinadas algumas caracterfsticas quimicas como: 

teor de umidade, materia volatil, teor de cinzas, carbono fixo, de acordo com o 

procedimento experimental descrito por ADAD (1982). 

Tambem foram determinadas as porosidades do leito, utilizando o 

equipamento porosimetro e testes em leito fixo. 

Coleta de materia-prima: 
• Residues de mesma procedendo 
• Material mats homogeneo passive! 

Procedimento para preparacao da matena-prima 
• Sabugo de milho - Cortado em pedacos e triturar 
• Serragem de madeira - Adquirido triturada. 
•> Mesocarpo do coco - Cortado em pedacos e passar em forrageira 
• Bagaco de cana - Adquirido triturado 

1. Penetrar em peneira com malha de 1 a 2 mm 
2. Lavar com dgua corrente de boa qualidode. 

Biomassa com pre-tratamento -
lavar com HCI e secar em 
estufa a 60" C. 

Biomassa "in natura" - Secar 
a temperature cmbiente 

Armazenamento da materia-prima: 
• Em sacos plasticos. 

>• Local seco e adequado ate a sua 
utilizacao. 

Figura 13. Processo para aquisicao e tratamento das biomassas 
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6.1.1. Adsorventes sem pre-tratamento 

Para a realizagao dos testes com a biomassa sem tratamento quimico 

efetuou-se inicialmente a lavagem do material com agua destilada suficiente para 

encharcar o material, em urn funil de separacao, sob agitagao manual por 10 

minutos, segundo a metodologia de PETRONI et al., (1999). 

Este procedimento permitiu a remogao de materials indesejaveis, tais como 

acucares, taninos, lignina, entre outros, que de alguma forma prejudicariam os 

resultados experimentais. Logo em seguida, estes materials adsorventes foram 

submetidos a secagem em temperatura ambiente. 

6.1.2. Adsorventes com pre-tratamento acido 

Para a biomassa submetida ao pre-tratamento acido, apos a lavagem do 

material, como anteriormente descrito no item 6.1.1, esta foi submetida a urn 

tratamento acido. 

Este tratamento consistia em lavagem do material com uma solucao de 

acido HCI, 0,5 M, em urn reator agitado por 30 minutos com agitagao constante de 

600 rpm. 

Este tratamento teve a finalidade de disponibilizar os sitios de adsorgao, 

eliminando materials que poderiam estar fixados na estrutura do material 

adsorvente. 
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6.2. Adsorventes utilizados 

6.2.1. Sabugo de milho 

0 sabugo de milho, utilizado em todos os experimentos realizados, foi 

adquirido de agricultores residentes na Zona Rural do Municipio de Campina 

Grande, PB, os quais encontravam-se langados no meio ambiente. 

A caracterizacao flsica e quimica deste material esta mostrada na Tabela 

5. 

Tabela 5. Caracteristicas fisicas e quimicas do sabugo de milho 

Sabugo de Milho 

Andlises realizadas Sem tratamento acido Com pre-tratamento acido. 

Umidade (%) 27,0 ± 0,20 26,0 ±0,20 

Materia voldtil (%) 25,7 ±0,15 25,4 ± 0,20 

Teor de cinzas (%) 27,0 ± 0,22 26,3 ±0,15 

Carbono fixo (%) 20,3 ± 0,15 22,1 ±0,15 

Granulometria (mm) 1,00 - 2,00 1,00 - 2,00 

Porosidade do leito 0,412 0,415 

Este material foi submetido aos procedimentos anteriormente descritos no 

item 6.1, e testados com e sem tratamento acido. 
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6.2.2. Serragem de madeira 

A serragem de madeira foi adquirida da madeireira "MAPA - MOVEIS 

RUSTICOS", sediada em Campina Grande - PB, e era constitufa de residuos 

obtidos da fabricacao de moveis, os quais se encontravam espalhados por todo o 

estabelecimento. 

Este material foi submetido aos tratamentos descritos no item 6.1, e 

testado com e sem pre-tratamento acido. 

A caracterizacao fisica e qufmica da serragem de madeira, tanto com e 

sem o pre-tratamento acido esta ilustrada na Tabela 6. 

Tabela 6. Caracteristicas fisicas e quimicas da serragem de madeira 

Serragem de madeira 

Andlises realizadas Sem tratamento Com pre-tratamento acido. 

Umidade (%) 15,0 ±0,22 12,8 ±0,21 

Materia voldtil (%) 83,2 ±0,18 83,2 ±0,15 

Teor de cinzas (%) 91,4 ± 0,22 87,6 ± 0,20 

Carbono fixo (%) 89,6 ±0,16 83,4 ± 0,15 

Granulometria (mm) 1,00 - 2,00 1,00 - 2,00 

Porosidade do leito 0,425 0,426 
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6.2.3. Mesocarpo do coco 

As cascas de coco obtidas para a realizagao dos testes eram pertencentes 

aos agricultores do Municfpio de Campina Grande, Pb, e estavam dispostos no 

meio ambiente. 

Para esta pesquisa utilizou-se apenas o mesocarpo, o qual foi submetido 

ao mesmo tratamento empregado para as outras biomassas com e sem pre-

tratamento acido. 

A caracterizacao do mesocarpo do coco, tanto sem pre-tratamento como 

com o pre-tratamento acido, estao ilustradas na Tabela 7. 

Tabela 7. Caracteristicas fisicas e quimicas do mesocarpo do coco. 

Mesocarpo do coco 

Andiises realizadas Sem tratamento Com pre-tratamento acido. 

Umidade (%) 15,9 ±0,18 14,6 ± 0,20 

Materia volatil (%) 87,0 ± 0,17 91,0 ±0,15 

Teor de cinzas (%) 76,04 ± 0,22 85,4 ±0,21 

Carbono fixo (%) 78,94 ± 0,15 91,0 ±0,15 

Granulometria (mm) 1,00 - 2,00 1,00 - 2,00 

Porosidade do leito 0,356 0,353 
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6.2.4. Bagago de cana de acucar 

O bagago de cana de agucar foi adquirido da Destilaria GIASA, a qual se 

localizada no municipio de Pedras de Fogo, no Estado da Paraiba. 

Este material foi adquirido apos ter sido submetido a todos os processos 

utilizados na destilaria para obtengao do alcool e do agucar. 

0 bagago de cana de agucar foi submetido aos tratamentos descritos 

anteriormente no item 6.1, e testado com e sem o pre-tratamento acido. 

A caracterizagao do bagago de cana utilizado esta ilustrada na Tabela 8: 

Tabela 8. Caracteristicas fisicas e quimicas do bagago de cana. 
Bagaco de cana 

Andlises realizadas Sem pre-tratamento Com pre-tratamento acido. 

Umidade (%) 13,5 ±0,21 13,0 ±0,22 

Materia volatil (%) 73,1 ±0,21 51,5 ±0,20 

Teor de cmzas (%) 74,5 ± 0,15 74,0 ± 0,18 

Carbono fixo (%) 61,1 ±0,17 38,5 ±0,20 

Granulometria (mm) 1,00 - 2,00 1,00 - 2,00 

Porosidade do leito 0,41 0,42 
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6.3. Efluentes utilizados 

Para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, foram realizados 

diversos ensaios experimentais com varios efluentes organicos. 

Todos estes ensaios foram realizados com o objetivo de, inicialmente obter 

os valores da capacidade de adsorcao das biomassas selecionadas, como 

tambem, otimizar o nosso sistema experimental, a coluna de leito fixo, para os 

testes com urn efluente real, produzido em campos de petroleo. Procurou-se, com 

isso, tornar o experimento o mais real possivel. 

6.3.1. Gasolina comercial dispersa em agua 

Para os primeiros ensaios experimentais, com o objetivo de verificar se as 

biomassas selecionadas possuiam uma capacidade de adsorcao para compostos 

organicos, simulou-se o efluente mediante uma dispersao de gasolina comercial 

em agua. 

A gasolina comercial utilizada foi adquirida do Posto Texaco, localizado na 

Avenida Aprfgio Veloso, no bairro de Bodogongo, Campina Grande, PB, e contem 

em sua composigao, 23 % de alcool. 

Foram preparadas dispersoes de gasolina em agua, em concentracoes 

variadas de gasolina, as quais foram utilizadas para a obtencao de curvas 

cineticas e de equilibrio. 

A partir da analise das curvas cineticas e de equilibrio com as biomassas 

selecionadas anteriormente, sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo 

do coco e bagago de cana, nas formas sem e com o pre-tratamento acido, foram 
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escolhidas as biomassas que mais se adequavam para serem utilizadas em uma 

coluna de leito fixo, de acordo com os valores de capacidade de adsorcao 

obtidos. 

Para os testes em leito fixo, utilizou-se a mesma gasolina comercial, 

vendida no Posto antes mencionado. Estes testes servirao para otimizar o 

equipamento experimental, com as seguintes variaveis de entrada: concentracao 

inicial de contaminante organico, vazao de operacao e altura do leito fixo. 

6.3.2. Efluente sintetico 

Apos a otimizagao do equipamento experimental, coluna de leito fixo, 

utilizando gasolina comercial dispersa em agua, foi entao preparado urn efluente 

sintetico, formado por hidrocarbonetos e agua. 

Este efluente era composto de hidrocarbonetos, cujas concentracoes 

foram obtidos mediante a estimativa de valores encontrados em campos de 

petroleo, com predominancia de hidrocarbonetos parafinicos (COOLES et al, 

1991; MANGO, 1997). 

Os hidrocarbonetos utilizados foram: 

• Pentano P. A; 

• Hexano P.A (formado por uma mistura de isomeros) 

• Heptano P.A, e 

• Iso-octano P.A. 
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6.3.3. Efluentes de campos de petroleo 

6.3.3.1. Polo Industrial de Guamare 

O Polo de Guamare foi construfdo pela PETROBRAS para beneficiar o 

oleo e o gas natural provindos dos campos maritimos de Ubarana e Agulha, e dos 

campos terrestres de todo o Estado. Esta localizado a 180 Km da cidade de Natal, 

no Rio Grande do Norte. E considerado o primeiro produtor de petroleo em terra, 

sendo o terceiro produtor nacional. 

0 polo e constituido de: 

• Estacao de tratamento de oleo: Recebe e trata cerca de 115 mil 

barris de petroleo diariamente. Esta producao e enviada para refino 

atraves de navios que utilizam o Porto de Guamare. 

• Estacao de compressores: recebe 2.200.000 m 3 de gas natural por 

dia, e os comprime para que possam ser fracionados. E a maior 

estacao de compressores da America Latina. 

• Unidade de Processamento de Gas Natural: fraciona o gas natural, 

produzindo GLP, C 5+ e gas industrial. A producao local de GLP e 

de cerca de 310 ton/dia (26.000 botijoes/dia), enquanto que a de 

gas industrial e de 730.000 m3/dia. 

• Estacao de Tratamento de Efluentes: trata toda a agua e resfduos 

do processo, segundo as normas ambientais vigentes, antes desta 

ser descartada no mar. 
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Durante uma visita ao Polo Industrial de Guamare, foi possivel conhecer as 

instalacoes industrials onde sao desenvolvidas as atividades de tratamento e 

processamento de petroleo e gas natural. 

Foi possivel conhecer tambem o terminal de armazenamento e 

transferencia de petroleo, as duas unidades de processamento do gas natural, a 

planta de produgao de diesel e as duas estagoes de tratamento de efluentes, que 

tratam da agua, separada do petroleo, antes de ser descartada no meio ambiente, 

em emissarios submahnos. 

A Estagao de Tratamento de Efluentes recebe 80.000 m3/dia de liquidos, 

destes, 60.000 m3/dia sao de agua e apenas 20.000 m3/dia sao de oleo. 

A Estagao de Tratamento de Efluentes recebe o oleo com 

aproximadamente 100 ppm de oleo na agua. Dentre as etapas de tratamento 

empregadas para condicionar este efluente tem-se a separagao fisica, a 

termoquimica, a floculagao, entre outras. Apos o condicionamento, o efluente com 

10 ppm de oleo em agua, aproximadamente, e e descartado em urn emissario 

submarine 

Nesta pesquisa foram analisadas duas amostras de efluentes do Polo 

Industrial de Guamare. Uma amostra com 100 ppm de oleos e graxas (efluente 1), 

sendo esta amostra coletada logo apos o recebimento na ETE. A outra amostra, 

chamada de efluente 2, foi coletada na entrada do tanque de floculagao e 

continha 50 ppm de oleo em agua. 
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6.4. Equipamentos utilizados 

Os equipamentos, aqui descritos foram utilizados durante o 

desenvolvimento deste trabalho de Tese, por ocasiao das varias etapas 

experimentais realizadas. 

A maioria dos ensaios experimentais foram desenvolvidos no Laboratorio 

de Transferencia de Calor e Massa em Meios Porosos e Sistemas Particulados do 

Departamento de Engenharia Qufmica da Universidade Federal de Campina 

Grande. 

Alguns ensaios experimentais foram realizados fora do Campus 

Universitario. Entre estes ensaios tem-se as analises por cromatografia gasosa, 

que foram realizados na Empresa FELINTO LTDA. Os ensaios por 

espectroscopia foram realizados no Centra de Tecnologia do Couro e do Calcado 

Albano Franco e algumas analises foram realizadas tambem na Universidade 

Federal da Paraiba, UFPB - Campus III, na cidade de Areia PB. 

6.4.1. Reator agitado 

A Figura 14 ilustra o esquema de um reator agitado utilizado para a 

realizacao dos primeiros ensaios em laboratorio em temperatura ambiente. 

0 agitador mecanico possui uma helice e um visor digital, com o qual torna-

se possivel controlar a rotacao. 

Para a realizagao dos experimentos, o agitador mecanico foi colocado 

dentro de um Becker de 1000 litros onde entao foram colocados os efluentes em 

estudo. Como se trabalhou com componentes volateis, o Becker foi coberto com 
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um filme plastico durante a realizagao dos ensaios experimentais. 

Este equipamento foi utilizado para a selecao dos materials adsorventes, 

ou seja, escolha das biomassas mais apropriadas para serem utilizadas como 

recheio em um leito fixo, mediante a obtencao das curvas cineticas e de equilibrio. 
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6.4.2. Coluna de leito fixo 

A Figura 15 ilustra o esquema do equipamento experimental, utilizado para 

os ensaios de adsorcao em coluna de leito fixo. 

Figura 15. Esquema do equipamento experimental II: Coluna de Leito Fixo. 

1. Vdlvula de controle de vazao 

2. Tanque de armazenamento 

3. Vdlvulas para a retirada da emulsao remanescente 

4. Coluna de leito fixo 

5. Recipiente para a retirada de aliquotas 

6. Saida da solucao do leito fixo 

7. Computador para o registro dos dados de temperatura 

8. Vdlvula de regulagem fina que impede a passagem da emulsao antes do inicio da 

corrida experimental. 
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A safda da emulsao do tanque de armazenamento se da pelo fundo do 

recipiente, que se encontra acoplado a uma bomba, cuja vazao e controlada 

manualmente. A emulsao entra pela parte inferior da coluna de leito fixo e no topo 

da mesma ocorre a retirada das aliquotas que devem ser analisadas. 

Este equipamento e composto basicamente por um tanque de 

armazenamento fabricado de PVC, com capacidade para 1,5 L, e por uma coluna 

de vidro, que contem o leito fixo de biomassa. Esta coluna possui uma altura de 

30,0 cm e um diametro interno de 2,94 cm. Tanto o tanque de armazenamento 

como a coluna de leito fixo, estao conectados entre si por tubos de PVC. 

6.4.3. Capela para exaustao de gases 

Os equipamentos descritos anteriormente, o reator agitado e a coluna de 

leito fixo, foram colocados dentro de uma capela para exaustao de gases. Este 

equipamento tern como finalidade evitar a inalacao de vapores toxicos, durante a 

execucao dos experimentos. 

A Capela para Exaustao de Gases possui as seguintes dimensoes 

minimas: 120 cm de largura, 65cm de altura e 56cm de profundidade, e esta 

instalada no Laboratorio de Transferencia de Calor e Massa em Meios Porosos e 

Sistemas Particulados do Departamento de Engenharia Quimica da UFCG. 
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6.4.4. Cromatdgrafo 

0 cromatdgrafo utilizado para a analise dos hidrocarbonetos foi da marca 

CG 90, com detector de condutividade termica e ionica, utilizando uma coluna do 

tipo POROPAK Q, e esta localizado na Empresa FELINTO LDTA. 0 processo 

inicial consistiu em construir e cadastrar curvas de calibragao para cada 

hidrocarboneto individual, pentano, hexano, heptano e octano. 

Apos cadastrar cada curva padrao de hidrocarboneto, foi realizada a 

analise das amostras de hidrocarbonetos. Para esta analise, a amostra era 

colocada em uma seringa de V L e injetada em um orificio de borracha, 

localizado na parte frontal do equipamento. Apos este procedimento, a amostra 

era transportada por um gas de arraste atraves de uma coluna empacotada por 

um solido. O tempo de analise de cada amostra demorava em media 40 minutos 

Para as analises realizadas por cromatografia, as amostras devem esta 

isentas de agua, desta forma, foi realizada uma extracao por solvente, em cada 

amostra, de modo a obter apenas hidrocarbonetos. 
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6.4.5. Espectrofotometro 

0 espectrofotometro utilizado para a realizagao das analises das amostras 

colhidas no topo do leito fixo, encontra-se no Laboratorio Quimico para o 

Tratamento de Efluentes no Centro Nacional de Tecnologia do Couro e do 

Calcado, Albano Franco, na cidade de Campina Grande PB. 

E um microprocessador controlador, modelo Hach 2000. Simples e de facil 

uso e utilizado para testes colorimetricos realizados tanto em laboratorio como 

em campo. Este aparelho e pre-calibrado para leituras de 120 medidas 

colorimetricas de diferentes substantias dentro de faixas determinadas de 

concentracao com comprimento de onda especifico. Possui tambem uma 

memoria provisoria para adaptagao de 50 novas curvas de calibracao ou outros 

metodos adaptados. 

O procedimento experimental para a realizagao destas analises, consistiu, 

em inicialmente, acidificar a amostra com acido sulfurico ate pH 2 e armazenar 

em refrigerador, ate a realizagao das analises. 

Inicialmente, realizava-se uma extragao por solvente utilizando o 1,1,1 

tricloroetano. A amostra a ser analisada, 25 ml, era colocada em um funil de 

separagao juntamente com o solvente, apos 20 minutos, transferia-se o 

decantado para uma cubeta e fazia-se a leitura do teor de oleos e graxas no 

equipamento. 

Os resultados obtidos podem ser mostrados em percentagem de 

transmitancia, absorvancia ou concentragao nas unidades apropriadas de 

medidas. O instrumento oferece tambem uma serie automatica de parametros 

programados, como mudanga de linguagem, erros de mensagens no 

procedimento do equipamento ou erro de calibragao, como tambem mensagens 

de alguns problemas. Possui um tempo de trabalho que ajuda o operador a 

observar reagoes especificas, avisando assim ao final de cada procedimento 

experimental. Este tempo pode tambem ser utilizado para analises manuais. 
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6.4.6. Espectroscopia de absorcao atomica 

Um espectrofotometro de absorcao atomica da marca Varian, modelo 

Spectr AA - 2000 foi utilizado para a realizagao das analises de metais presentes 

nos efluentes de campo, antes e depois dos experimentos em coluna leito fixo. 

Este equipamento encontra-se no Laboratorio de Quimica e Fertilidade do Solo da 

Universidade Federal da Paraiba, UFPB - Campus Hi, na cidade de Areia PB. 

Na espectroscopia atomica, as amostras sao evaporadas a 2000 - 6000 K e 

as concentragoes atomicas sao determinadas pelas medigoes dos comprimentos 

de onda caracteristicos de absorgao e emissao. A espectroscopia atomica e a 

principal ferramenta da quimica analitica. especialmente nas industrias. devido a 

sua alta sensibilidade, capacidade de distinguir um elemento do outro, em uma 

amostra complexa, capacidade de executar analises multielementares 

simultaneamente e a facilidade com que varias amostras podem ser analisadas 

automaticamente. 

90 



Testes preliminares para a 
selecao das biomassas 



7.0. Introducao 

Neste capftulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos durante 

os experiments para a analise e selecao das biomassas inicialmente escolhidas: 

sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagaco de cana de 

agucar. 

Os experimentos foram realizados com as biomassas com e sem pre-

tratamento acido, cuja preparagao para os testes foi anteriormente descrito no 

Capitulo VI 

Ao final deste capitulo serao apresentadas as conclusoes parciais destes 

experimentos. 

7.1. Metodologia 

7.1.1. Equipamento experimental utilizado 

0 equipamento experimental utilizado para a selegao das biomassas foi o 

reator agitado, ja descrito no Capitulo VI e ilustrado na Figura 14. 
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7.1.2. Procedimento experimental 

A metodologia aplicada para o estudo da capacidade de adsorcao das 

biomassas selecionadas: sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do 

coco e bagaco de cana, para compostos organicos pode ser mostrada atraves do 

fluxograma a seguir, ilustrado na Figura 16. 

Para a realizagao do procedimento experimental, submeteu-se a dispersao 

(agua + gasolina) a uma rotacao definida, onde entao, colocava-se a biomassa a 

ser estudada. 0 sistema permaneceu em agitacao constante por tempo 

determinado a temperatura ambiente e foi coberto com um filme plastico para 

evitar a evaporacao da gasolina com o tempo. 

Todos os experimentos foram realizados va temperatura ambiente, a qual 

sofreu variacoes entre 25°C e 28°C. 

Preparacao da dispersao 
- gasolina * agua 

Agitador mecanico 
(agua + gasolina + biomassa) 

Analise votumetrtca dos 
resultados 

Fittragao da dispersao -
gasolina + agua + biomassa 

Figura 16. Fluxograma para a obtencao da capacidade de adsorcao de 

cada biomassa. 

Apos completar o tempo de agitacao de cada experimento, a emulsao foi 

filtrada em um filtro de porcelana, acoplado a um kitassato, com o auxflio de uma 

bomba a vacuo. Logo em seguida a emulsao agua gasolina final foi transferida 

para uma proveta e atraves da analise volumetrica (quantidade inicial de gasolina 
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- quantidade final de gasolina), determinou-se a quantidade de gasolina retida 

pela biomassa. 

Paralelamente a estes experimentos foram realizados tambem um teste em 

branco, com quantidades de gasolina dispersa em agua, sem material 

adsorvente, com a finalidade de verificar a confiabilidade do metodo aplicado. 

Este mostrou que, dentro das condicoes laboratoriais aplicadas, as perdas por 

evaporacao foram consideradas desprezlveis. 

Os valores da quantidade inicial de gasolina, quantidade de biomassa, 

proporcao gasolina/biomassa, concentracao de gasolina no efluente e rotagao, 

para os adsorventes utilizados, foram diferentes devido as diferencas de 

densidade dos materials, o que implicou em limitacoes de volume ocorridas 

durante a realizagao dos experimentos. 

0 procedimento experimental foi realizado sempre da mesma forma, a fim de 

diminuir os possiveis desvios provocados pelo experimentador. 

7.2. Obtengao das curvas cineticas 

Apos o tratamento das biomassas, foram preparadas as dispersoes de 

agua e gasolina. Estas foram obtidas com uma quantidade fixa de agua (500 ml_) 

e quantidades variaveis de gasolina, como ilustrado na Tabela 9. 

Para a realizacao do procedimento experimental, submeteu-se inicialmente a 

dispersao agua gasolina a uma rotacao definida de 400 rpm para o sabugo de 

milho e serragem de madeira, e de 800 rpm para o mesocarpo do coco e o 

bagago de cana, onde em seguida, colocou-se a quantidade de biomassa, 

determinada na Tabela 9. O sistema permaneceu em agitagao constante em 

intervalos de tempo que variavam de 5 a 60 minutos. 

94 



Tabela 9. Condicdes de operacao para determinacao da capacidade de 

adsorcao das biomassas. 

Sabugo d& milho e 
serragem de madeira 
com e sem pre-
tratamento acido 

Mesocarpo do coco 
com e sem pre-
tratamento acido 

Bagago de cana com 
e sem pre-tratamento 
acido 

Quantidade inicial de 
gasolina (mL) 50 75 100 75 25 35 50 75 25 50 75 100 

Quantidade de 
Biomassa (g) 20 20 20 20 5 5 5 5 10 10 10 10 

Proporgao de 
gasol i na/biomassa 

(mL/g) 
2,5 3,75 5,0 3,75 5 7 10 15 2,5 5,0 7,5 10 

Concentragao de 

gasolina em agua (%) 10 15 20 15 5 7 10 15 50 10 15 20 

Nas Figuras 17, 18, 19 e 20 sao apresentados as curvas cineticas, para o 

sabugo de milho, a serragem de madeira, o mesocarpo do coco e o bagago de 

cana, em suas formas sem pre-tratamento e com o pre-tratamento acido utilizado. 

Os dados experimentais da cinetica de adsorgao da gasolina nas 

biomassas utilizadas estao ilustrados no Anexo B. 

As curvas cineticas foram apresentadas na forma de capacidade de 

adsorgao das biomassas, ou seja, quantos mL de gasolina foram retirados por 

cada g de biomassa, em fungao do tempo de contato. 

Observando as Figuras 17, 18, 19 e 20, verifica-se que a cinetica de 

adsorgao da gasolina dispersa em agua e bastante influenciada pela proporgao 

gasolina/biomassa. Verificou-se tambem, que quanto maior o valor de P, ilustrado 

na Tabela 9, maior o valor obtido para a taxa de adsorgao, tanto para as 

biomassas sem e com o pre-tratamento acido utilizado. 
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Figura 17. Cinetica de adsorcao da gasolina em sabugo de milho para uma rotacao de 

400rpm. (a) sem pre-tratamento, (b) com pre-tratamento acido. 
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Figura 18. Cinetica de adsorgao da gasolina em serragem de madeira para uma 

rotacao de 400rpm. (a) sem pre-tratamento, (b) com pre-tratamento acido. 
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Figura 19. Cinetica de adsorgao da gasolina em mesocarpo do coco para uma 

rotacao de SOOrpm. (a) sem pre-tratamento, (b) com pre-tratamento acido. 
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Figura 20. Cinetica de adsorgao da gasolina em bagago de cana para uma rotagao 

de 800rpm. (a) sem pre-tratamento, (b) com pre-tratamento acido. 
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Pode-se observar tambem que para tempos acima de 30 minutos, o valor 

maximo da capacidade de adsorgao foi atingido para todas as proporgoes de 

gasolina/biomassa empregadas. 

Pelas Figuras 17 e 18 obtidas para o sabugo de milho e a serragem de 

madeira, observou-se que para valores de P = 2,75 mL/g e P = 3,75 mL/g, o valor 

da capacidade de adsorgao foi muito pequeno devido a nao saturagao do 

adsorvente, tanto com como sem o pre-tratamento acido utilizado. 

Este mesmo comportamento foi verificado para o mesocarpo do coco, com 

valores de P = 2,5 mL/g e P = 5,0 mL/g, e para o bagago de cana, com P = 5,0 

mL/g e P = 7,0mL/g, sem e com o pre-tratamento acido, ilustrado nas Figuras 19 e 

20 respectivamente. 

Os dados experimentais obtidos nas Figuras 17, 18, 19 e 20 foram 

ajustados, tendo como base a equagao de Michaelis - Menten, ilustrada na 

Equagao 30, que foi adaptada para representar a cinetica de adsorgao da 

gasolina nas biomassas utilizadas. 

<lst 
K + t 

Na equagao 31, q s representa o valor da saturagao em mL de gasolina/g de 

biomassa, e a relagao qs/K representa o limite para t-> 0, e corresponde a taxa 

inicial de adsorgao. Os valores de K e q s foram obtidos mediante ajuste utilizando 

um programa computacional e estao ilustrados na Tabela 10, a seguir. 

Atraves das curvas ajustadas, ilustradas nas Figuras 17, 18, 19 e 20, pode-

se verificar que os dados experimentais obtidos ajustaram-se bem ao modelo 

matematico, equagao de Michaelis - Menten, calculados atraves da equagao 31. 
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Tabela 10. Valores dos parametros cineticos obtidos pela Equagao de 

Michaelis - Menten. 

Biomassas P = 

(gasolina/biomassa 
Sem pre-tratamento Pre-tratamento P = 

(gasolina/biomassa q s (ml_/g) K (min) q s (mL/g) K (min) 
mL/g) 

2,5 2,69 3,15 2,26 2,36 
Sabugo de 3,75 4,05 3,65 4,14 3,93 

milho 5,0 5,07 7,75 5,25 7,27 
7,5 4,49 4,8 x10" 4 4,75 4,03 

2,5 2,74 4,34 2,59 1,35 
Serragem de 3,75 4,03 3,36 4,54 9,81 

madeira 5,0 4,93 7,62 5,07 5,54 
7,5 4,69 1,64 6,40 6,65 

5,0 5,40 3,16 5,31 2,08 
Mesocarpo 7,0 7,86 5,76 7,76 5,25 

do coco 10,0 10,83 4,65 11,33 5,76 

15,0 13,32 10,65 13,98 9,24 

2,5 2,70 2,81 2,73 3,25 

Bagago 5,0 5,32 2,61 5,28 1,94 

de cana 7,5 7,16 5,30 7,05 2,98 

10,0 8,33 4,03 8,72 4,69 

Os desvios medios padroes entre o modelo e os dados experimentais 

obtidos foram inferiores a 1,0% em torno da media. 

Observou-se tambem, com os dados ilustrados na Tabela 10, que os 

valores da capacidade de adsorgao do sabugo de milho foram em torno de 4,5 mL 

de gasolina por cada g de biomassa e para a serragem de madeira, este valor 

ficou entre 4,5 mL/g e 6,5 mL/g, sem e com o pre - tratamento acido aplicado, 

dependendo da proporgao de gasolina/biomassa utilizada. 
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Os valores para a capacidade de adsorcao para o mesocarpo do coco 

estiveram em torno de 13,32 mL/g e 10,83mL/g para as biomassas com e sem 

tratamento acido. Para o bagago de cana, estes valores ficaram entre 8,3 mL/g e 

8,7 ml/g. 

Para os experimentos realizados com proporgoes de gasolina/biomassa 

pequenas, como 2,5 mL/g e 3,75 mL/g, para o sabugo de milho e a serragem de 

madeira, de 5,0 mL/g e 7,0 mL/g para o mesocarpo do coco e de 2,5 mL/g e 5,0 

mL/g para o bagago de cana, para as biomassas com e sem tratamento acido, os 

baixos valores de q s se devem as pequenas quantidade de gasolina utilizada, 

uma vez que esta quantidade foi insuficiente para atingir a saturagao. 

Quanto a curva experimental obtida para P = 5,0 mL de gasolina / g de 

biomassa, para o sabugo de milho, sem e com o pre-tratamento acido, os valores 

elevados de q s devem-se ao metodo de ajuste do modelo matematico aplicado, ja 

que, como se observa na Figura 17, apos 50 minutos, os ponto de ambos os 

experimentos praticamente coincidiram com os dados experimentais obtidos para 

P = 7,5 mL/g. 

Este mesmo comportamento pode tambem ser observado para a serragem 

de madeira sem pre-tratamento, para P = 5,0 mL/g, como ilustrado na Figura 18 

(a). 

A curva experimental obtida com P = 3,75 mL de gasolina por g de sabugo 

de milho apresentou um valor aparentemente de parametro q s inferior aos demais, 

uma vez que a quantidade de gasolina empregada foi insuficiente para atingir a 

saturagao 
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7.3. Obtencao das isotermas de adsorgao. 

Para a obtencao das isotermas de adsorgao de cada biomassa em 

gasolina dispersa em agua, seguiu-se o mesmo procedimento descrito 

anteriormente. 

A diferenca no procedimento foi que para a obtencao dos dados 

experimentais para a construcao das isotermas, aumentou-se, periodicamente, a 

quantidade inicial de gasolina na emulsao, mantendo-se fixa a quantidade de 

agua (500 mL), de biomassa utilizada e da rotacao, de acordo com a Tabela 11 a 

seguir. 

0 sistema permaneceu em agitacao constante por um periodo de 1 hora, 

onde em seguida foi filtrado e a concentracao final de gasolina foi determinada. 

Tabela 11. Quantidade de biomassa utilizada nas isotermas de adsorgao 

sem e com pre-tratamento acido. 

Biomassas Quantidade utilizada (g) Rotagao (rpm) 

Sabugo de milho 20,0 400 

Serragem de madeira 20,0 400 

Mesocarpo do coco 5,0 800 

Bagago de cana 10,0 800 

A Figura 21 apresenta as isotermas de equilibrio realizadas a 25°C para a 

adsorgao da gasolina nas biomassas estudadas: sabugo de milho, serragem de 

madeira, mesocarpo do coco e bagago de cana, sem e com o pre-tratamento 

acido utilizado. 
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Figura 21. Isotermas de adsorgao a 25°C da gasolina nas biomassas sem e com pre-

tratamento. (a) sabugo de milho, (b) serragem de madeira, (c) mesocarpo do coco e 

(d) bagago de cana. 
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Os dados experimentais foram ajustados pelo modelo da isoterma de 

Langmuir, Equagao 32, mostrada a seguir: 

q bC 
~q~s "\ + bC <32> 

onde q s representa a capacidade maxima de adsorgao em mL/g e b e o parametro 

de Langmuir. 

Pode-se observar na Figura 21 que os dados experimentais obtidos 

apresentaram um bom ajuste aos dados calculados pelo modelo da isoterma de 

Langmuir. 

Os dados da isoterma de Langmuir foram obtidos atraves do programa 

Computacional Microcal Software Origin 5.0. Pelo comportamento apresentado 

pelas isotermas obtidas, verificou-se que estas sao do tipo favoravel. 

A Tabela 12 mostra os valores de q s e b encontrados atraves da equagao 

31. 

Os valores da capacidade maxima de adsorgao, q s encontrados paras as 

biomassas sem e com o pre-tratamento acido foram proximos aos obtidos atraves 

dos experimentos cineticos. 

Pelos valores experimentais obtidos, verificou-se que o mesocarpo do 

coco, sem e com o pre-tratamento acido aplicado, foi a biomassa que apresentou 

os melhores valores de capacidade de adsorcao, em torno de 13,0 mL de 

gasolina por cada grama de biomassa. 

Os valores obtidos para as isotermas de adsorgao estao ilustrados no 

Anexo C 
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Tabela 12. Valores dos parametros de equilibrio. 

Biomassas 

Sabugo de milho 
sem pre-tratamento 

Sabugo de milho com pre-
tratamento 

Serragem de madeira sem pre-
tratamento 

Serragem de madeira com pre-
tratamento 

Mesocarpo do coco sem pre-
tratamento 

Mesocarpo do coco com pre-
tratamento 

Bagaco de cana sem pre-
tratamento 

Bagago de cana com pre-
tratamento 

q s (ml/g) b (100ml de efluente/ml 
de gasolina) 

5.046 0,437 

5.047 1,045 

5,89 0,31 

5,74 0,47 

13,307 0,268 

13,225 0,384 

7,535 1,362 

7,927 0,807 
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7.4. Obtencao das superficies de resposta 

Tendo como objetivo obter um estudo mais abrangente das variaveis de 

entrada sobre a capacidade de adsorcao das biomassas, de uma maneira 

organizada, com um numero minimo de experimentos, foi elaborado tambem um 

planejamento experimental fatorial. 

As variaveis de entrada estudadas para a selegao das biomassas foram: 

concentracao inicial do produto organico (gasolina), quantidade de biomassa 

utilizada e a rotacao do sistema. Como variavel resposta, tinha-se o valor da 

capacidade de adsorcao, ou seja, quanto de gasolina cada biomassa foi capaz de 

reter. 

0 planejamento fatorial utilizado foi do tipo 2 3 com a realizacao de tres 

experimentos no ponto central, de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados 

experimentais, uma vez que as repeticoes fidedignas dos experimentos permitem 

a obtengao de uma estimativa da variabilidade em funcao do erro experimental. 

Desta forma, para cada biomassa sem e com pre-tratamento acido foram 

realizados 11 experimentos. 

A Tabela 13 mostra os valores reais para a concentracao inicial de 

gasolina, a quantidade de biomassa e a rotacao do sistema, com os niveis dos 

fatores utilizados nos experimentos, para a obtencao dos dados para o sabugo de 

milho, a serragem de madeira, o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

respectivamente, para as formas sem e com o pre-tratamento acido aplicado. 
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Tabela 13. Valores reais e os niveis codificados dos fatores estudados para 

o planejamento fatorial 2 3 para dispersoes aquosas de gasolina para as 

biomassas estudadas. 

Sabugo de milho e Mesocarpo do coco e 

Variaveis de Serragem de madeira Bagago de cana 

entrada Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel 

(-1) (0) (+1) (-1) (0) (+1) 

Concentracao inicial 10,0 15,0 20,0 10,0 15,0 20,0 

de gasolina (%) 

Quantidade de 10,0 20,0 30,0 5,0 10,0 15,0 

biomassa (g) 

Rotacao 200 400 600 600 800 1000 

(rpm) 

A Tabela 14, a seguir, mostra a matriz do planejamento experimental 

fatorial utilizado para cada biomassa estudada. 

Atraves do emprego de um planejamento fatorial experimental do tipo 2 3 

mais a realizagao de 3 experimentos repetidos no ponto central, foi possivel 

verificar a influencia das variaveis de entrada: concentragao inicial de gasolina no 

efluente, quantidade de biomassa e rotagao aplicada, sobre a variavel resposta: 

capacidade de adsorgao das biomassas estudadas. 
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Tabela 14. Matriz de Planejamento Experimental Fatorial do tipo 2 3 + 3 

experimentos no ponto central. 

Experimentos Concentragao de Quantidade de Rotagao 

realizados gasolina (%) biomassa (g) (rpm) 

1 -1 -1 -1 

2 +1 -1 -1 

3 -1 +1 -1 

4 +1 +1 -1 

5 -1 -1 +1 

6 +1 -1 +1 

7 -1 +1 +1 

8 +1 +1 +1 

9 0 0 0 

10 0 0 0 

11 0 0 0 

Os resultados experimentais obtidos estao ilustrados no Anexo D. 

Os valores obtidos para a analise de variancia (ANOVA), para cada 

biomassa utilizada, tanto com como sem o pre-tratamento acido, foram calculados 

mediante o auxllio de um programa estatistico e estao listados na Tabela 15. 

Uma analise de significancia estatistica dos valores observados na Tabela 

15 e um fator importante, uma vez que os dados experimentais obtidos sao 

utilizados para produzir um modelo empirico, atraves da regressao. 

Pelos resultados observados na Tabela 15, verifica-se que todas as 

biomassas inicialmente selecionadas, tanto com como sem o pre-tratamento 

acido apresentaram elevados valores de % de variancia explicada, ou seja, uma 

menor quantidade de residuos, sendo o mesocarpo do coco, com o pre-

tratamento acido, a biomassa que apresentou um maior valor de % de variancia 
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Pode-se verificar ainda que os parametros da ANOVA (Tabela 15) 

apresentaram valores estatisticamente significativos para todas as biomassas 

estudadas, ao nfvel de 95% de confianca. 

Atraves da regressao dos dados experimentais obtidos, foi possivel obter 

urn modelo matematico codificado para os sistemas experimentais analisados, 

referentes as biomassas estudadas. 

Os modelos matematicos para as biomassas na forma sem e com o pre-

tratamento acido podem ser representados por uma equacao empirica, como 

mostrada pela Equacao 33. 

q = A + A1.Cg + A2.Qb + A3.R + A4.CgQb + A5CgR + A6QbR (33) 

onde q representa a capacidade de adsorcao de cada biomassa, Cg a 

concentragao inicial de gasolina, Qb a quantidade de biomassa utilizada e R a 

rotacao do sistema utilizada. 

Os valores dos coeficientes A, A1 , A2, A3, A4, A5 e A6 estao listados na 

Tabela 16 a seguir para cada biomassa. 
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Tabela 16. Valores dos coeficientes das equagoes empiricas para cada 

biomassa estudada 

Biomassas Tratamento A A1 A2 A3 A4 A5 A6 
Sabugo de Sem tratamento 4,18 1,60 -1,84 0,196 - 0,646 -0,211 0,46 

milho Pre-tratamento 3,91 1,67 -1,92 0,05 -0,80 -0,075 -0,17 

Serragem Sem tratamento 4,16 1,79 -1,91 0,012 -0,98 0,012 - 0,01 
de madeira Pre-tratamento 3,73 1,95 - 1,81 0,31 -0,94 0,062 -0,31 

Mesocarpo Sem tratamento 7,5 1,85 -2,61 0,061 - 0,203 0,02 -0,08 
do coco Pre-tratamento 7,088 1,99 -2,61 0,221 - 0,604 0,06 -0,18 

Bagago de Sem tratamento 6,94 1,812 -2,26 0,537 -237 0,112 -0,46 
cana Pre-tratamento 6,97 2,08 -2,412 0,087 - 0,487 0,087 -0,01 

Os valores em negrito, ilustrados na Tabela 16, representam os valores 

estatisticamente significativos ao nivel de 95 % de confianga, para os sistemas 

experimentais estudados. 

Como esperado e observado na Tabela 16, a variavel rotagao, parametro 

A3, nao apresentou influencia significativa sobre os valores da capacidade de 

adsorgao para as biomassas estudadas, tanto com como sem o pre-tratamento 

acido. Os valores da capacidade de adsorcao indicam apenas quanto de soluto, 

ou seja, de gasolina, uma determinada quantidade de biomassa pode reter. 

Mesmo sem apresentar influencia sobre a capacidade de adsorgao das 

biomassas utilizadas, a variavel rotagao pode apresentar efeitos cineticos. 

A Figura 22 ilustra os valores calculados para a capacidade de adsorgao, 

utilizando as equagoes empfricas do modelo matematico, para cada biomassa 

empregada. 
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Sabugo"in Sabugo com Serragem "in Serragem Mesocarpo do Mesocarpo do Bagaco de Bagaco de 
natura" tratamento natura" com coco "in coco com cana "in cana com 

tratamento natura" tratamento natura" tratamento 

Biomassas utilizadas 

Figura 22. Valores de capacidade de adsorgao para cada biomassa com e 

sem pre-tratamento acido. 

Pode-se observar, pelos valores ilustrados na Figura 22, que a capacidade 

de adsorgao do sabugo de milho e da serragem de madeira, tanto sem como com 

o pre-tratamento acido aplicado, foi praticamente equivalente, em torno de 8,0 ml_ 

de gasolina/g de biomassa utilizada. 

Ja com relagao aos valores encontrados para o mesocarpo do coco e para 

o bagago de cana sem e com o pre-tratamento acido, foram torno de 10,0 mL/g e 

12,0 mL/g respectivamente. 
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7.5. Efeito do pre-tratamento acido 

Para verificar se o pre-tratamento acido apresentava alguma influencia 

sobre os valores da capacidade de adsorcao, foi utilizado urn planejamento 

experimental do tipo 2 4 sem repeticoes no ponto central, sendo entao realizados 

16 experimentos. 

Para este novo planejamento foi necessario introduzir uma nova variavel 

de entrada, alem das demais variaveis de entrada ja utilizadas. Desta forma tem-

se as seguintes variaveis de entrada: concentracao inicial de gasolina no efluente 

(Cg), quantidade de biomassa utilizada (Qb), rotagao do sistema (R) e biomassa 

com e sem tratamento acido (Tr). 

A variavel resposta, contudo, permaneceu a mesma, ou seja, o valor da 

capacidade de adsorgao para cada adsorvente, sem e com o pre-tratamento 

acido empregado. 

As equagoes empfricas do modelo matematico obtido atraves da regressao 

dos dados experimentais foram da forma como ilustrado na equagao 34. 

q = B +B1.Cg + B2. Qb + B3.R + B4. Tr + B5. Cg.Qb + B6. Cg.R + B7.Cg.Tr + 

B8.Qb.R + B9.Qb.Tr + B10R.Tr (34) 

Os coeficientes B, B1, B2, B3, B4, B5, B6, B7, B8, B9 e B10, estao 

ilustrados na Tabela 16, para cada biomassa utilizada. 
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Os valores em negrito, ilustrados na Tabela 17, representam os valores 

estatisticamente significativos ao nfvel de 95% de confianga, para os sistemas 

experimentais estudados. 

A Figura 23 ilustra os valores da capacidade de adsorcao para cada 

biomassa estudada, calculada a partir do modelo matematico codificado 

apresentado pela Equacao 32. 

Tabela 17. Valores dos coeficientes das equagoes empiricas para cada 

biomassa estudada. Efeito do tratamento acido. 

Biomassas 

Sabugo de Serragem de Mesocarpo Bagago de 

milho madeira do coco cana 

B 4,230 4,086 7,411 6,875 

B1 1,539 1,866 1,921 1,950 

B2 -1,980 -1,864 -2,6137 - 2,337 

B3 0,148 0,162 0,1412 0,3125 

B4 -0,181 - 0,274 -0,1250 -0,0375 

B5 - 0,723 - 0,9587 - 0,4037 - 0,362 

B6 -0,0181 - 0,0250 -0,0412 0,0125 

B7 0,135 0,071 0,075 0,1375 

B8 -0,189 -0,162 -0,1337 - 0,225 

B9 0,056 0,051 0,0 - 0,075 

B10 -0,098 0,150 0,080 - 0,225 
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Figura 23. Comparacao entre os valores de capacidade de adsorgao para 

cada biomassa com e sem pre-tratamento acido. 

Os resultados ilustrados na Figura 23 confirmaram os resultados anteriores, 

mostrando que o sabugo de milho e a serragem de madeira nao apresentaram 

variagoes dos valores obtidos para a capacidade de adsorgao, estando estes 

valores em torno de 8,0 ml_ de gasolina por cada grama de biomassa, sem e com 

o pre-tratamento acido aplicado. 

0 bagago de cana apresentou valores de 10,0 mL/g quando testado sem 

pre-tratamento enquanto que com o pre-tratamento, este valor ficou praticamente 

igual ao do obtido para o mesocarpo do coco, ou seja, de 12,0 mL/g. 

Verifica-se tambem, na Figura 23, que o tratamento acido aplicado nao 

apresentou influencia significativa sobre os valores da capacidade de adsorgao 

para as biomassas estudadas, quando comparadas entre si, sem e com o pre-

tratamento acido utilizado. 
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7.6. Adsorvente mais indicado 

Um planejamento fatorial experimental do tipo 2 4 sem experiments no 

ponto central tambem foi utilizado para verificar qual o adsorvente, dentre os 

estudados, o, (os) mais indicado (s) para ser utilizado no tratamento de efluentes 

organicos provenientes dos processos de extragao e producao de petroleo. Para 

tanto, foi introduzida como variavel de entrada, a biomassa mais indicada, 

representado por (Tb). 

A equacao empfrica do modelo matematico, obtido atraves da regressao 

dos dados experimentais foi da seguinte forma. 

q = C +C1.Cg + C2. Qb + C3.R + C4. Tb + C5. Cg.Qb + C6. Cg.R + C7.Cg.Tb + 

C8.Qb.R +C9.Qb.Tb +ClO.R.Tb (35) 

Os valores dos coeficientes C, C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9 e C10 

estao ilustrados nas Tabelas 18 e 19 ilustradas a seguir. 

Para os sistemas experimentais estudados, os valores em negrito, 

apresentado nas Tabelas 18 e 19, representam os valores estatisticamente 

significativos ao nivel de 95% de confianca. 

As Figuras 24 e 25 ilustram os valores da capacidade de adsorcao obtido 

para cada biomassa estudada sem e com o pre-tratamento acido utilizado, 

calculados a partir do modelo matematico empfrico, calculado pela equacao 35. 

Pelos valores ilustrados nas Figuras 24 e 25, verificou-se que o sabugo de 

milho e a serragem de madeira, sem e com o pre-tratamento acido apresentaram 

valores de capacidade de adsorcao em torno de 8,0 mL/g, como ja obtido nos 
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resultados anteriores. Estes valores foram bem inferiores quando comparados 

com os valores obtidos para o mesocarpo do coco e o bagago de cana. 

Observando a Figura 24 para as biomassas sem tratamento, verificou-se 

que o mesocarpo do coco foi a biomassa que apresentou os maiores valores de 

capacidade de adsorgao, aproximadamente de 12,4 mL/g. 

Para os resultados obtidos na Figura 25, para os adsorventes com o pre-

tratamento acido utilizado, constatou-se que, tanto o mesocarpo do coco como o 

bagago de cana, foram as biomassas que apresentaram os maiores valores de 

capacidade de adsorgao, ou seja, de 12,3 mL/g para o bagago de cana e de 12,6 

mL/g para o mesocarpo do coco. 
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Tabela 18. Valores dos coeficientes da equacao empirica para cada 

biomassa sem pre-tratamento acido. 

Sabugo Sabugo Sabugo Serragem Serragem Mesocarpo 
ou ou ou ou ou ou 

Serragem Mesocarpo Bagago Mesocarpo Bagago Bagago 

c 4,38 5,97 5,62 5,94 5,59 7,18 
C1 1,59 1,62 1,68 1,82 1,80 1,82 
C2 -1,97 -2,32 -2,15 -2,26 -2,08 -2,44 
C3 0,13 0,15 0,39 0,036 0,27 0,29 
C4 - 0,25 1,56 1,21 1,58 1,24 0,35 
C5 -0,81 -0,42 -0,44 -0,59 -0,61 -0,22 
C6 0,025 0,030 - 0,075 0,016 0,06 0,06 
C7 0,19 0,22 0,024 0,025 0,008 -0,016 
C8 -0,11 - 0,14 -0,33 -0,051 -0,23 -0,27 
C9 0,062 - 0,28 -0,11 -0,349 -0,17 0,17 

C10 - 0,12 -0,09 0,145 +0,024 0,26 0,24 

Tabela 19. Valores dos coeficientes das equagoes empiricas para as 

biomassas com pre-tratamento acido. 

Sabugo Sabugo Sabugo Serragem Serragem Mesocarpo 

ou ou ou ou ou ou 

Serragem Mesocarpo Bagago Mesocarpo Bagago Bagago 

c 3,93 5,6 5,48 5,5 5,36 7,09 

C1 1,81 1,83 1,88 1,96 2,01 2,04 

C2 -1,87 -2,27 -2,16 -2,21 -2,11 -2,51 

C3 0,18 0,13 0,068 0,26 0,20 0,154 

C4 - 0,12 1,62 1,43 1,73 1,55 0,187 

C5 -0,87 -0,70 -0,643 -0,77 -0,712 - 0,545 

C6 - 0,07 - 0,007 -0,081 -0,0006 - 0,075 -0,013 

C7 0,13 0,16 0,206 0,03 0,075 - 0,045 

C8 -0,24 -0,17 -0,081 -0,24 -0,15 - 0,083 

C9 0,05 -0,34 -0,244 -0,40 -0,30 - 0,100 

C10 0,13 0,08 0,018 -0,045 - 0,11 0,067 

117 



Figura 24. Biomassas sem pre-tratamento acido. 

sabugo e sabugo e sabugo e serragem e serragem e mesocarpo 
serragem mesocarpo bagago mesocarpo bagago e bagaco 

Biomassas 

Figura 25. Biomassas com pre-tratamento. 
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7.7. Conclusao 

Atraves dos ensaios experimentais realizados neste capitulo, para as 

biomassas estudadas sem e com o pre-tratamento acido, e atraves dos resultados 

obtidos e analisados atraves dos testes cineticos, de equilibrio e pela aplicacao do 

planejamento fatorial experimental, pode-se concluir que o mesocarpo do coco 

com o pre-tratamento acido foi a biomassa que apresentou maior valor de 

capacidade de adsorcao, ou seja, maior quantidade de gasolina removida da 

emulsao por cada grama de biomassa utilizada. 

Como o objetivo foi selecionar a biomassa que apresentasse maior valor de 

capacidade de adsorcao, constatou-se tambem que o mesocarpo do coco sem 

pre-tratamento possui urn valor consideravel. Tendo em vista o custo que o pre-

tratamento acido aplicado possa representar em urn processo industrial, decidiu-

se optar por utilizar, tambem, este material como recheio em uma coluna de leito 

fixo. 

Outro fato considerado, tambem, foi que o bagago de cana sem pre-

tratamento acido apresentou valores elevados de capacidade de adsorgao, e 

devido a possibilidade do bagago de cana ser encontrado em grande quantidade 

nas regioes, decidiu-se tambem utilizar este material como bioadsorvente. 

Em resumo: o mesocarpo do coco e o bagago de cana sem pre-tratamento 

foram as biomassas escolhidas para serem utilizadas como recheio na coluna de 

leito fixo, pelas razoes aqui apresentadas. 
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8.0. Introducao 

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados sobre os 

estudos da dinamica de adsorgao coluna de leito fixo. Para estes testes foram 

utilizadas as biomassas: mesocarpo do coco e bagago de cana, anteriormente 

selecionadas no Capftulo VIII e urn efluente sintetico de gasolina comercial 

dispersa em agua, simulando urn efluente real. 

Os resultados obtidos foram submetidos a alguns modelos matematicos 

encontrados na literatura para representar a dinamica de adsorgao do 

contaminante organico no leito fixo das biomassas estudadas. 

Ao final deste Capftulo serao descritas algumas conclusoes parciais sobre 

os resultados alcangados nestes experimentos. 

8.1. Metodologia 

Apos a realizagao dos testes com as biomassas previamente selecionadas: 

sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagago de cana, e 

analisar todos os resultados obtidos para cada adsorvente, foi feita a escolha dos 

bioadsorventes mais adequados, de acordo com os valores de capacidade de 

adsorgao obtidos no Capitulo VII. 

Os bioadsorventes selecionados nos testes anteriores foram o mesocarpo 

do coco e o bagago de cana e serao utilizados como recheio na coluna de leito 

fixo. 
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Para os estudos sobre a dinamica na coluna de leito fixo, o efluente foi 

simulado utilizando gasolina comercial, com 23% de alcool em sua composigao, 

dispersa em agua. 

8.1.1. Equipamento experimental utilizado 

0 equipamento experimental utilizado para o estudo da dinamica de 

adsorcao do contaminante organico nas biomassas selecionadas foi a coluna de 

leito fixo, descrito anteriormente no Capitulo VI e ilustrada na Figura 15. 

8.1.2. Procedimento experimental 

A metodologia aplicada para o estudo da dinamica de adsorgao das 

biomassas: mesocarpo do coco e bagago de cana, para compostos organicos, em 

uma coluna de leito fixo, pode ser mostrado atraves do fluxograma, ilustrado na 

Figura 26. 

Apos o tratamento dos bioadsorventes, descrito anteriormente no Capitulo VI, 

estes eram transferidos para a coluna de leito fixo com o auxilio de urn funil ate a 

altura desejada. Este procedimento foi realizado sempre da mesma forma, a fim 

de garantir que, para cada biomassa, o leito obtivesse o mesmo empacotamento 

em todas as corridas experimentais. 

As corridas experimentais eram iniciadas com a coluna de leito fixo 

preenchida apenas com a biomassa selecionada. 
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Preparocoo das solucdes: Dispersao gasoline + dgua 
i *n i t r i ^ i l i i i 1 i i in i8 

Preparacao da Cofuna de Leito Fixo de Biomassa 
Mesocarpo do coco sem pre-tratamento 
Bagaco de cana - sem pre-tratamento 

Coleta de AI {quotas no topo da 
Coluna de Leito Fixo 

Analise dos resultados por metodo 
volume trico 

Obtencao de 
curvas de ruptura 

Figura 26. Fluxograma para a realizacao dos experimentos em coluna de leito 

fixo. 

A gasolina comercial dispersa previamente em agua, mediante a agitacao, 

com urn agitador mecanico, colocado no tanque de armazenamento da coluna de 

leito fixo, Figura 15, a uma rotagao de 600 rpm, por 20 minutos, de modo a se 

obter uma emulsao de concentragao conhecida, Co, para simular o efluente 

aquoso contaminado com compostos organicos. Os experimentos foram 

realizados na temperatura ambiente, que variou entre 25 e 28°C. 

0 tanque de armazenamento era fechado com urn filme plastico para evitar 

a vaporizagao da gasolina, e consequentemente, a mudanga do valor da 

concentragao na entrada do leito. 
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Apos escolher a vazao de operacao desejada, ligou-se a bomba e abriu-se 

a valvula entre o tanque de armazenamento e a coluna de leito fixo. No topo da 

coluna eram retiradas aliquotas em intervalos de tempos regulares o mais rapido 

possivel, a fim de se obter uma grande quantidade de amostras para a construgao 

da curva de ruptura. 

As amostras eram coletadas em recipientes, em seguida lacradas com 

tampa apropriada, a fim de evitar perdas da concentragao por evaporagao. Apos a 

coleta da Ultima amostra, procedia-se as analises dos dados experimentais 

atraves da analise volumetrica dos resultados, apos a separagao da emulsao de 

gasolina em agua. 

Para estes experimentos as perdas por evaporagao foram consideradas 

despreziveis, atraves da realizagao de testes em branco. 

8.2. Planejamento fatorial experimental 

Para esta etapa do trabalho, tambem foi realizado urn planejamento fatorial 

experimental do tipo 2 3 mais configuragao estrela com 3 repetigoes no ponto 

central. Este planejamento foi utilizado para cada biomassa, mesocarpo do coco e 

o bagago de cana, totalizando entao 17 corridas experimentais para cada 

bioadsorvente, com ilustrado na Tabela 21. 

As variaveis de entrada estudadas foram: concentragao inicial do 

contaminante organico (gasolina), vazao de operagao e quantidade de biomassa 

utilizada (altura da coluna de leito fixo). 

A Tabela 20 apresenta os valores reais e os niveis codificados utilizados 

para as variaveis de entrada utilizadas. 
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Tabela 20. Valores reais e os niveis dos fatores estudados para o 

planejamento fatorial experimental 2 3 mais configuracao estrela. 

Variaveis de Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel 
Entrada (-1,682) M ) (0) (+1) (+1,682) 

Concentragao de 6,6 10,0 15,0 20,0 23,6 
gasolina (%) 

Vazao de 2,5 4,4 7,5 10,0 12,0 
operacao (cm3/s) 

Altura do leito 6,6 10,0 15,0 20,0 23,6 
fixo (cm) 

Os valores utilizados para a concentragao de entrada de gasolina no 

efluente sintetico foram obtidos mediante a estimativa de valores encontrados em 

efluentes produzidos em campos de petroleo, com predominancia de 

hidrocarbonetos parafinicos (COOLES, 1991 e MANGO, 1997). 

Os valores da vazao de operacao e da altura do leito fixo foram obtidos de 

acordo com as condicoes operacionais do equipamento experimental utilizado. 

A Tabela 21 mostra a matriz planejamento experimental utilizada para a 

realizacao dos experimentos na coluna de leito fixo, para cada biomassa. 
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Tabela 21. Matriz planejamento fatorial experimental do tipo 2 3 + 

configuracao estrela. 

Experimentos Concentracao de Vazao de operacao Altura do leito fixo 
gasolina (%) (cm 3 /s) (cm) 

1 -1 -1 -1 
2 +1 -1 -1 
3 -1 +1 -1 
4 +1 +1 -1 
5 -1 -1 +1 
6 +1 -1 + 1 
7 -1 +1 +1 
8 +1 +1 +1 

9 0 0 0 
10 0 0 0 

11 0 0 0 

12 _2 3 / 4 0 0 

13 0 _2 3 / 4 0 

14 0 0 -2 3 ' 4 

15 + 2 3 / 4 0 0 

16 0 + 2 3 / 4 0 

17 0 0 + 2 3 / 4 

8.3. Resultados 

8.3.1. Reprodutibilidade dos dados experimentais 

Os resultados experimentais, obtidos para os ensaios realizados no ponto 

central do planejamento fatorial experimental empregado, estao ilustrados nas 

Figuras 27 (a) e (b), para os sistemas com o mesocarpo do coco e o bagago de 
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cana, respectivamente. Nestas figuras e possivel observar as concentracoes de 

saida, parametrizados pela concentracao de entrada do efluente sintetico, em 

funcao do tempo de efluencia. 

Pelo comportamento das curvas obtidas, verifica-se que os dados 

experimentais possuem uma excelente reprodutibilidade. Os valores dos desvios 

relativos medios entre as curvas, para os sistemas mesocarpo do coco e bagaco 

de cana, foram de 0,18% e 0,20%, respectivamente. 
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100 150 

Tempo (segundos) 

200 

(b) 

Figura 27. Reprodutibilidade dos dados experimentais para uma concentragao 

inicial de gasolina, C 0 = 15,0 %, uma vazao de operagao, Q = 7,5 cm 3 /s e uma 

altura de leito fixo, H = 15,0 cm. (a) mesocarpo do coco e (b) bagago de cana. 
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8.3.2. Modelagem dos dados experimentais 

Estudos anteriores realizados por AKSU e YENER (1998) e AKSU (2000) 

mostraram que os modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich sao 

frequentemente utilizados para a determinacao da capacidade de adsorcao de um 

material adsorvente, em diferentes poluentes e, portanto, podem ser geralmente 

aplicadas no tratamento de aguas residuarias. 

Os resultados apresentados anteriormente, no Capitulo VII, mostraram que 

as isotermas obtidas para os sistemas experimentais que utilizaram o mesocarpo 

do coco e o bagago de cana, sem pre-tratamento obedeceram a relacao de 

equilibrio de Langmuir. 

As isotermas para estes dois sistemas: mesocarpo do coco e bagago de 

cana, em gasolina, foram realizados a 25°C, como descrito anteriormente no 

Capitulo VII, apresentando valores de capacidade de adsorgao de 13,307 mL/g e 

de 7,535 mL/g respectivamente, como ilustrado na Tabela 12. 

Desta forma o modelo matematico escolhido para a analise da dinamica de 

adsorgao de um efluente sintetico contaminado por compostos organicos foi o 

modelo matematico de Thomas, apresentado no Capitulo IV, e atraves da Tabela 

4.0. 

Para a modelagem dos dados experimentais obtidos para cada biomassa 

foram necessarias algumas consideragoes, como: 

• Sistema isotermico; 

• Solugao diluida; 

• Concentragao de soluto (contaminante) uniforme dentro de 

cada poro do adsorvente e na segao transversal da coluna; 

• Acumulo de contaminante nos poros despreziveis; 
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• Velocidade do fluido constante atraves do leito de biomassa. 

As Tabelas 22 e 23 apresentam os valores das variaveis de entrada 

utilizados no sistema experimentais, para o mesocarpo do coco e para o bagago 

de cana. Para estimativa do valor da inicializacao para o coeficiente de 

transferencia de massa, k foi utilizada a relagao de Glueckauf, mostrada 

anteriormente na Equacao 25, onde foram considerados, apenas o valor na 

resistencia no filme externo, e o valor de k*, obtido dos resultados experimentais. 

Sao apresentados tambem, os valores do fator de separagao, p, descrito por 

RUTHVEN (1984), para sistemas que apresentaram relagoes de equilibrio de 

Langmuir, Equacao 2, para o mesocarpo do coco e para o bagago de cana, 

respectivamente. 

Outros modelos matematicos que utilizam forga impulsora linear foram 

utilizados para a modelagem dos dados experimentais, mas nao forneceram 

resultados favoraveis. 

0 valor do coeficiente efetivo de transferencia de massa utilizado na 

modelagem dos dados experimentais dos dois sistemas estudados, mesocarpo 

do coco e bagago de cana, k*, foi encontrado pelo metodo das tentativas, com o 

auxilio de um programa computacional. 

Este metodo consistiu em acrescentar ao valor de k, calculado pela relagao 

de Glueckauf, referente a forga impulsora linear, um incremento que tornasse 

minimos os desvios entre os valores de C/Co experimentais e os calculados pelo 

modelo de Thomas. 

Pode-se notar pelos valores obtidos nas Tabelas 22 e 23, que os valores 

de k*, utilizados na modelagem dos dados experimentais diferem em uma ordem 

de grandeza dos valores calculados pela equagao de Glueckauf. Este fato nao e 

inesperado, uma vez que o parametro k, coeficiente de transferencia de massa, 

calculado pela relagao de Glueckauf e utilizado para forga impulsora linear, 

enquanto que o parametro utilizado no modelo matematico de Thomas 
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corresponde a uma forga impulsora cinetica, baseada em uma equagao de 

pseudo-segunda ordem. 

Tabela 22. Parametros utilizados para a modelagem dos dados 

experimentais utilizando o mesocarpo do cocc. 

Mesocarpo do coco 

Variaveis de entrada Parametros 

C (%) Q (cm 3 /s) H(cm) K K k* P q q* 

10 10 10 3,385 0,37 3,705 0,27 9,69 9,32 

10 10 20 3,385 0,37 3,705 0,27 9,69 10,63 

10 4,4 10 3,385 0,284 2,84 0,27 9,69 10.82 

10 4,4 20 3,385 0,284 2,84 0,27 9,69 11,9 

15 12 15 3,297 0,404 4,04 0,199 10,65 9,14 

15 2,5 15 3,297 0,242 2,42 0,199 10,65 9,73 

15 7,5 15 3,297 0,342 3,42 0,199 10,65 9,75 

15 7,5 23,6 3,297 0,342 3,42 0,199 10,65 9,83 

15 7,5 6,6 3,297 0,342 3,42 0,199 10,65 10,32 

20 10 10 3,214 0,39 3,902 0,157 11,216 9,97 

20 10 20 3,214 0,39 3,902 0,157 11,216 10,31 

20 4,4 10 3,214 0,298 2,98 0,157 11,216 9,31 

20 4,4 20 3,214 0,298 2,98 0,157 11,216 11,12 

23,6 7,5 15 3,157 0,357 3,572 0,134 11,49 10,93 

6,6 7,5 15 3,447 0,357 3,572 0,361 8,503 7,69 
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Tabela 23. Parametros utilizados para a modelagem dos dados 

experimentais utilizando o bagago de cana. 

Bagago de cana 

Variaveis de entrada Parametros 

C (%) Q (cm 3 /s) H (cm) K k k* P q q* 

10 10 10 7.957 0.128 1,28 0,068 7,024 6.93 

10 10 20 7,957 0,128 1,28 0,068 7,024 6,09 

10 4,4 10 7,957 0,0973 0,973 0,068 7,024 6,13 

10 4,4 20 7,957 0,0973 0,973 0,068 7,024 7,7 

15 12 15 7,081 0,153 1,526 0,046 7,184 6,4 

15 2,5 15 7,081 0,0899 0,899 0,046 7,184 9,65 

15 7,5 15 7,081 0,128 1,288 0,046 7,184 7,68 

15 7,5 23,6 7,081 0,128 1,288 0,046 7,184 6,81 

15 7,5 6,6 7,081 0,128 1,288 0,046 7,184 7,23 

20 10 10 6,342 0,161 1,608 0,035 7,269 7,26 

20 10 20 6,342 0,161 1,608 0,035 7,269 7,22 

20 4,4 10 6,342 0,122 1,220 0,035 7,269 6,81 

20 4,4 20 6,342 0,122 1,220 0,035 7,269 7,69 

23,6 7,5 15 5,881 0,155 1,551 0,030 7,308 8,1 

6,6 7,5 15 8,643 0,155 1,055 0,10 6,781 7,36 
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Pode-se observar tambem, nestas tabelas que os valores do coeficiente 

efetivo de transferencia de massa, k*, obtido dos resultados experimentais, varia 

com vazao de operacao, aumentando e diminuindo com o aumento e a 

diminuicao desta variavel respectivamente. Este fato sugere, como dito 

anteriormente, forte influencia da resistencia do filme externo. 

Os valores do coeficiente efetivo de transferencia de massa, como ilustrado 

nas Tabelas 22 e 23, nao apresentaram variacoes com a altura do leito fixo. Este 

fato mostra que nao ocorreu interferencia dos parametros de entrada, como 

variacao da porosidade, mesmo para colunas curtas. 

Como esperado, de acordo com o modelo de Thomas, o valor de k* 

independe da concentragao de entrada. O efeito da forma da isoterma e da 

concentragao e contemplado no fator de separagao p, que integra a forga 

impulsora nao linear. 

0 efeito da variagao das variaveis de entrada (concentragao, vazao de 

operagao e altura do leito fixo) sobre o valor de k* podem ser visualizados atraves 

das superficies de resposta, ilustradas no Anexo D. 

Para os valores da quantidade adsorvida na saturagao do leito fixo, q*, 

observa-se que apresentaram em geral, uma boa concordancia com os valores 

calculados pela equagao de Langmuir, Equagao (2), utilizando os dados de 

equilibrio, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de cana. Os 

pequenos desvios obtidos poderao ser atribuidos ao empacotamento da coluna, 

uma vez que a biomassa e colocada seca, possuindo uma porosidade e durante a 

corrida experimental, ocorre uma mudanga da porosidade do leito. 

As curvas de ruptura dos dados experimentais obtidos para o mesocarpo 

do coco e para o bagago de cana, utilizando gasolina dispersa em agua como 

contaminante, bem como as curvas preditas pelo modelo de Thomas ajustado sao 

discutidos nos topicos a seguir. 
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8.3.3. Influencia da concentragao de entrada sobre as 

curvas de ruptura 

As Figuras 28 (a) e (b) ilustram a influencia da concentragao de entrada do 

efluente sintetico sobre as curvas de ruptura, obtidas para os sistemas que 

utilizaram o mesocarpo do coco e o bagago de cana como recheio do leito fixo. 

Estas curvas foram obtidas, variando-se os valores da concentragao de entrada 

do efluente sintetico e mantendo-se fixos os valores da vazao de operagao e 

altura do leito fixo. 
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Figura 28. Modelagem dos dados experimentais para uma vazao de operagao de 

7,5 cm 3 /s e uma altura do leito fixo de 15,0 cm. (a) mesocarpo do coco, (b) 

bagago de cana. 
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Para o mesocarpo do coco, ilustrado na Figura 28 (a), pode-se verificar que 

o sistema experimental que utilizou uma concentragao de entrada de efluente 

sintetico de 6,6%, apresentou uma maior zona de adsorgao, sendo a 

concentragao de saida do efluente, nos primeiros 75 segundos, inferior a 1,0% do 

valor inicial. Esta concentragao aumenta rapidamente, a medida que ocorre a 

saturagao do leito adsorvente. As curvas obtidas com concentragoes de entrada 

de efluente sintetico de 15,0% e 23,6% foram praticamente equivalentes, 

apresentando tempos de ruptura menores que o apresentado pela curva obtida 

com uma concentragao de entrada de 6,6%, em torno de 25 segundos e 13 

segundos, respectivamente. 

Para o bagago de cana, ilustrado na Figura 28 (b), verificou-se que as 

zonas de adsorgao para os diferentes valores de concentragao de entrada de 

efluente sintetico foram praticamente equivalentes, ou seja, apresentaram um 

menor tempo de quebra da curva de ruptura e consequentemente, a saturagao do 

leito adsorvente ocorreu rapidamente, antes de 50 segundos de corrida 

experimental. 

De modo geral, as curvas de ruptura obtidas, tanto para o mesocarpo do 

coco como para o bagago de cana apresentaram, um bom ajuste ao modelo 

matematico de Thomas utilizado. 
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8.3.4. Influencia da vazao de operagao sobre as curvas de 

ruptura 

0 efeito da vazao de operacao sobre as curvas de ruptura obtidas foi 

observado, mantendo-se os valores da concentragao de entrada do efluente 

sintetico no sistema e a altura do leito fixo adsorvente constantes. Isto pode ser 

observado nas Figuras 29 (a) e (b) para o mesocarpo do coco e para o bagago de 

cana, respectivamente. 
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Figura 29. Modelagem dos dados experimentais para uma concentragao de entrada 

de efluente sintetico de 15,0 % e uma altura do leito fixo de 15,0 cm. (a) mesocarpo 

do coco, (b) bagago de cana. 

Pode-se verificar, na Figura 29 (a), para 0 mesocarpo do coco, que os 

experimentos realizados com uma vazao de operagao de 2,5 cm 3/s, o tempo de 

quebra da curva de ruptura foi maior do que aqueles obtidos para os 

experimentos realizados com vazoes de operagao de 7,5 cm 3/s e 12,0 cm 3/s. 
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Este mesmo comportamento pode ser verificado para o bagago de cana, 

ilustrado na Figura 29 (b). 

Verifica-se nestas Figuras que os experimentos realizados com vazoes de 

operagao de 7,5 cm 3/s e 12,0 cm 3/s apresentaram curvas de ruptura praticamente 

equivalentes, com a saturagao do leito fixo ocorrendo logo nos primeiros 25 

segundos de funcionamento do equipamento. 

Observa-se tambem, nestas Figuras que os dados experimentais e os 

ajustes do modelo matematico de Thomas se ajustaram bem, tanto para o 

mesocarpo do coco como para o bagago de cana. 
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8.3.5. Influencia da altura do leito fixo sobre as curvas de 

ruptura 

A influencia da altura do leito fixo de biomassa esta ilustrada nas Figuras 

30 (a) e (b), para o mesocarpo do coco e o bagago de cana, respectivamente, 

onde foram realizados experimentos, mantendo-se a concentragao de entrada do 

efluente sintetico e a vazao de operagao, constantes, variando-se apenas a altura 

do leito fixo. 
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Figura 30. Modelagem dos dados experimentais para uma concentragao de 

entrada de efluente sintetico de 15,0 % e uma vazao de operagao de 7,5 cm 3 /s . 

(a) mesocarpo do coco, (b) bagago de cana. 

Observa-se na Figura 30 (a), utilizando o mesocarpo do coco sem pre-

tratamento, que os experimentos realizados com alturas de leito fixo de 6,6 cm, 

15,0 cm e 23,6 cm nao apresentaram alteragoes significativas nas curvas de 

ruptura obtidas. 
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Otimiza$3o dos dados 
experimentais em leito fixo 



9.0. Introducao 

Neste Capftulo, sao descritos os processos utilizados para a otimizacao do 

equipamento experimental, coluna de leito fixo. Com isso, espera-se, ao final 

deste procedimento, determinar as condicoes mais favoraveis e menos favoraveis 

para os experimentos realizados na coluna de leito fixo em escala de laboratorio. 

9.1. Planejamento experimental 

Como o interesse e obter um efluente final com baixo teor de contaminante 

organico, a gasolina, foi escolhida como variavel resposta, o valor da 

concentragao media (Cmedk>) na solugao efluente final, para diversos tempos de 

operagao do leito fixo de biomassa. 

A partir das curvas de ruptura obtidas para as biomassas mesocarpo do 

coco e bagago de cana, sem pre-tratamento foi possivel calcular os valores da 

concentragao media de saida para cada experimento realizado. Os valores das 

concentragoes medias de saida, obtidas para o mesocarpo do coco e o bagago 

de cana, em fungao dos tempos de funcionamento do leito fixo, durante a 

adsorgao do efluente sintetico foram calculados pela seguinte equagao: 

c 1 r c 
(36) 
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Atraves de um Software estatistico, foi possivel obter os valores da analise 

da variancia para o ajuste do modelo quadratico. As Tabelas 24 e 25 ilustram os 

valores da variancia (ANOVA) para o mesocarpo do coco e o bagago de cana, 

para os diversos tempos de funcionamento do leito fixo, com 95 % de confianga. 

Observando a Tabela 24, pode-se verificar que o % de variancia explicada 

foi entre 91,151% a 98,632% para os diversos tempos de funcionamento do leito 

fixo. 

Para o bagago de cana, Tabela 25, verifica-se que este valor ficou entre 

94,435% e 96,518%. 

Comparando-se as Tabela 24 e 25, observa-se que, os valores do teste F 

calculado sobre do teste F tabelado (Fc/Ft), para o mesocarpo do coco, com 

tempos de funcionamento do leito fixo acima de 70 segundos sao maiores que os 

obtidos para o bagago de cana, estando os valores do teste F calculado acima de 

3 vezes o valor do teste F tabelado, mostrando que para o mesocarpo do coco, o 

modelo empirico de 2 a ordem encontrado e, alem de estatisticamente significative 

preditivo. 

Tabela 24. Analise de variancia (ANOVA) para o mesocarpo do coco com 

95% de confianga. 

Tempo de % de Coeficiente Teste F Teste F Teste 

funcionamento variancia de calculado tabelado Fc/Ft 

do leito fixo explicada correlacao (Fc) (Ft) 
(segundos) 

30 91,151 0,9547 10,3007 3,44 2,9943 

50 96,372 0,9817 20,6604 3,18 6,4969 

70 98,632 0,9931 56,0773 3,18 17,6344 

100 98,449 0,9922 63,4745 3,44 18,4518 

150 98,118 0,9905 40,5494 3,18 12,7514 
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Tabela 25. Analise de variancia (ANOVA) para o bagago de cana com 95 % 

de confianga. 

Tempo de % de Coeficiente Teste F Teste F Teste 
funcionamento variancia de calculado tabelado Fc/Ft 

do leito fixo explicada correlagao (Fc) (Ft) 
30 94,435 0,9717 13,1985 3,18 4,1504 
50 96,465 0,9821 21,224 3,18 6,6743 
70 96,518 0,9824 21,5593 3,18 6,7796 
100 96,511 0,9824 21,5145 3,18 6,7655 
150 96,503 

I 
0,9823 

; I 
21,463 

! I 
3,18 

I 
6,7495 

Para o bagago de cana, os valores do teste F calculado sobre do teste F 

tabelado (Fc/Ft), embora baixos, para todos os tempos de funcionamento, o 

modelo empirico de 2 s ordem e estatisticamente significative ao nivel de 95% de 

confianga. 

Atraves da regressao dos dados experimentais obtidos, foi possivel obter 

um modelo matematico codificado para os sistemas experimentais analisados 

referentes as biomassas estudadas. 

Os modelos matematicos para as biomassas, mesocarpo do coco e 

bagago de cana, sem tratamento para a adsorgao em leito fixo podem ser 

representados por uma equagao empirica. 

O modelo matematico codificado de 2 a ordem esta representado na 

Equagao 37. 

Cm/Co = (global media) + C +Q + H+ C 2 + Q 2 + H 2 + CQ + QH + QH (37) 
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As Tabelas 26 e 27 apresentam os efeitos globais medios, os efeitos 

principals e os efeitos de interagao de 2 a ordem da regressao nao linear dos 

dados experimentais. Os parametros em negrito sao os estatisticamente 

significativos. ao nivel de 95% de confianga. 

Tabela 26. Variaveis do planejamento fatorial mais configuracao estrela na 

dinamica de adsorgao para o mesocarpo do coco. 

Efeitos Cmfcdio Cm^dio CmGdio 

30s 50s 70s 100s 150s 

Global medio 8,95389 39,4193 56,4003 69,2866 79,46517 

Principals 

C 7,42840 15,5033 18,6442 18,6002 13,27284 

Q 7,19217 14,0375 15,7603 14,6886 -9,54448 

H - 8,44247 -12,7804 11,5801 -10,3081 -7,31854 

2° ordem 

C 2 0 , 1 0 7 8 7 - 5,5461 - 8,3540 - 9,9245 - 6,85994 

Q 2 -1,28867 -6,5361 - 9,0358 - 7,7590 -6,16344 

H 2 3,52497 -1,4626 - 0,7543 0 , 1 1 6 4 0,26949 

CQ 7,33625 5,6438 0,9561 - 3,0363 - 2,77875 

CH - 3,74625 -1,1313 2,3811 5,3612 4,55375 

QH - 5,00375 - 4,3063 -2,7411 1,6862 2,10375 
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Tabela 27. Variaveis do planejamento fatorial mais configuracao estrela na 

dinamica de adsorgao para o bagaco de cana. 

Efeitos Cmedio v'm6dio '-'midio Cmedio GmSdio 

30s 50s 70s 100s 150s 

Global medio 52,7536 70,3888 78,7645 85,1379 90,0864 

Principals 

C 13,1514 11,5625 8,7632 6,1541 4,1036 
Q 12,710 11,0440 8,1354 5,7017 3,8010 
H -10,4540 -7,6814 - 5,6777 - 3,9823 - 2,6544 

2° ordem 

C 2 - 4,7226 - 4,5975 - 3,6447 - 2,5684 -1,7113 

Q 2 -8,6011 - 7,0830 - 5,0784 - 3,5548 - 2,3689 

H 2 -1,500 - 0,5953 - 0,3892 - 0,2667 -0,1768 

C Q -2,1825 - 3,5875 - 2,8937 - 2,0375 -1,3575 

C H 4,3175 4,5625 3,5712 2,5125 1,6750 

Q H 1,100 2,3125 , 9 6 6 2 1,3875 0,9250 

Observando-se as Tabelas 26 e 27, verifica-se que os valores dos efeitos 

principals, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de cana, para os 

tempos de funcionamento do leito fixo de 30 a 150 segundos, praticamente 

apresentaram o mesmo perfil, ou seja, as tres variaveis de entrada; concentragao 

de entrada de contaminante, a vazao de operagao e a altura do leito fixo de 

biomassa apresentaram influencia significativa sobre a dinamica de adsorgao do 

contaminante organico. Observa-se que a variavel H apresentou influencia 

negativa sobre a dinamica de adsorgao estudada, com o aumento do nivel de - 1 

(altura do leito fixo de 10,0cm) para o nivel de + 1 (altura do leito fixo de 20,0 cm). 

As outras duas variaveis C e Q exerceram influencias positivas, ou seja, com o 

aumento do nivel - 1 para +1, ocorreu o aumento na razao Cmedio/Co. 

Nas Figuras 31, 32, 33, 34, 35 e 36 sao ilustradas as superficies de 

resposta construfdas a partir dos modelos empiricos de 2 a ordem. 
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Atraves das superficies de resposta obtidas foi possivel observar a 

influencia das variaveis de entrada; concentracao inicial de gasolina (C), vazao de 

operacao (Q) e altura do leito fixo de biomassa (H), sobre a dinamica de adsorgao 

da gasolina nas biomassas; mesocarpo do coco e bagago de cana, utilizando o 

valor da concentragao media de efluente final (CmedJCo), como variavel resposta. 

Nas Figuras 31 e 32 pode-se observar o efeito da concentragao de entrada 

de gasolina e da vazao de operagao, sobre a concentragao media do efluente 

final, para valores fixos de altura de leito fixo, para o mesocarpo do coco e o 

bagago de cana, respectivamente. 

As Figuras 33 e 34 representam, para o mesocarpo do coco e para o 

bagago de cana, respectivamente, a influencia da concentragao de entrada de 

gasolina e da altura do leito fixo, sobre os valores da concentragao media de 

efluente final, estando os valores de vazao de operagao fixos no ponto central. 

Nas Figuras 35 e 36 observa-se o efeito da vazao de operagao e da altura 

do leito fixo sobre os valores da concentragao media de gasolina no efluente final, 

estando os valores de concentragao de entrada de gasolina fixos no ponto central. 

Pode-se observar na Figura 31, que para valores de altura de leito de 

biomassa fixo no ponto central (15,0cm), e possivel se obter um efluente final com 

valores de ate 15% de contaminante, desde que se trabalhe com concentragoes 

de entrada de gasolina abaixo de 15% e valores de vazao de operagao entre 

2,5cm3/s e 7,5 cm 3/s, para os tempos de funcionamento do leito fixo ate 100 

segundos. Acima deste tempo de funcionamento, mesmo que se tenha pouco 

contaminante na concentragao de entrada e uma vazao de operagao lenta, a 

concentragao media de saida do efluente possui acima de 15% de gasolina. 

Quando se utiliza o bagago de cana como recheio do leito fixo, Figura 32, 

observa-se que para tempos de funcionamento de 50 segundos, nas mesmas 

faixas de concentragao de entrada de gasolina e de vazao de operagao utilizadas 

para o mesocarpo do coco, ainda e possivel obter um efluente final com 

concentragao media de gasolina inferior a 15%. Para tempos acima de 50 
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segundos, o efluente final ja possui uma grande quantidade de contaminante 

organico, chegando acima de 56% nos 150 segundos. 

Na Figura 33, observa-se para o mesocarpo do coco que foi possivel se 

obter valores de concentragao media de efluente sintetico um pouco acima de 

17%, para os 150 segundos de funcionamento do leito fixo, quando se opera com 

concentragoes de entrada de gasolina abaixo de 10% e altura do leito fixo acima 

de 15 cm, estando a vazao de operagao fixada em 7,5 cm 3/s. 

Ja para o bagago de cana, Figura 34, nas mesmas condigoes operacionais 

do mesocarpo do coco, observa-se que para se ter uma concentragao media de 

gasolina no efluente final inferior a 15%, necessita-se operar com concentragoes 

de entrada inferior a 6,6% de gasolina e uma altura do leito fixo acima de 20 cm, 

logo nos primeiros 50 segundos de operagao do leito fixo. 

Na Figura 35 pode-se verificar, para o mesocarpo do coco, que foi possivel 

obter concentragoes medias de efluente abaixo de 28,0%, em aproximadamente 

150 segundos de funcionamento do leito, quando se opera com vazoes de 

operagao abaixo de 4,4 cm 3/s e alturas de leito fixo acima de 20 cm, estando os 

valores da concentragao de entrada de gasolina fixos em 15%. 

Para o bagago de cana, Figura 36, concentragoes medias de gasolina no 

efluente final, inferiores a 27% so foi possivel se obter nos primeiros 70 segundos 

de funcionamento do leito fixo, mesmo assim, utilizando uma vazao de operagao 

menor que 4,4 cm 3/s e uma altura de leito fixo de biomassa superior a 20 cm. 

Pelas superficies de resposta obtidas e ilustradas nas Figura 31, 32, 33, 

34, 35 e 36, observa-se que quando se utiliza o mesocarpo do coco como recheio 

do leito fixo, e possivel se trabalhar com faixas maiores de concentragao de 

entrada de gasolina e vazao de operagao e menores alturas de leito fixo, quando 

comparado com o bagago de cana. 
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Figura 32. Influencia da concentracao de 
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operagao sobre a concentragao media de 

efluente final, para o bagago de cana nos 
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Figura 34. Influencia da concentragao de 

entrada de gasolina e da altura do leito 
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9.2. Otimizacao dos dados experimentais 

0 Planejamento Fatorial Experimental tern sido bastante utilizado em 

pesquisas de varias areas tecnologicas, onde as variaveis de interesse, que 

realmente apresentam influencias significativas nas respostas sao avaliadas ao 

mesmo tempo. 

A interpretacao dos resultados pode ser facilitada com a utilizacao das 

superficies de resposta, como ilustradas anteriormente nas Figuras 31 a 36, nas 

quais estao representadas graficamente as respostas obtidas para os 

experimentos realizados como fungao das variaveis estudadas. Este tipo de 

representagao e bastante utilizado e tern como objetivo principal oferecer uma 

visao global de como as variaveis estudadas atuam sobre a resposta do sistema 

em questao. 

Para a realizagao dos experimentos em leito fixo, para cada biomassa 

utilizada: mesocarpo do coco e bagago de cana, foi utilizado um Planejamento 

Fatorial Experimental do tipo 2 3 com 3 experimentos no ponto central mais 

configuragao estrela, totalizando 17 corridas experimentais para cada biomassa. 

Com os resultados obtidos atraves das superficies de resposta, foi possivel 

determinar as condigoes operacionais mais favoraveis e as mais desfavoraveis, 

dentro dos limites dos niveis estudados para as variaveis em estudo, para as 

duas biomassas utilizadas. 

As Tabelas 28 a 31 mostram, dentro da faixa de planejamento utilizada, as 

condicoes mais favoraveis e as menos favoraveis na qual se deve operar o leito 

fixo, para a adsorgao de gasolina comercial. 
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Tabela 28. Condigoes mais favoraveis de operagao para o mesocarpo do 

coco 

Variaveis 

de 

entrada 

30 

segundos 

50 

segundos 

70 

segundos 

100 

segundos 

150 

segundos 

C e Q Menor que 

15% e entre 

2,5 e 7,5 

cm3/s 

Menor que 

15% e entre 

2,5 e 7,5 cm3/s 

Menor que 

15% e abaixo 

de 4,4 cm3/s 

Menor que 

10% e abaixo 

de 4,4 cm3/s 

Menor que 

10% e abaixo 

2,5 cm3/s 

C e H Abaixo de 15 

% e acima 

de 15 cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

15 cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

20 cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

20 cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

23,6 cm 

Q e H Entre 2,5 e 

4,4 cm3/s e 

acima de 10 

cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 15 cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 20 cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 20 cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 23,6 cm 

Tabela 29. Condigoes menos favoraveis de operagao para o mesocarpo do 

coco 

Variaveis 
de entrada 

30 
segundos 

50 
segundos 

70 
segundos 

100 
segundos 

150 
segundos 

C e Q Acima de 20% 

e acima de 10 

cm3/s 

Acima de 20% 

e acima de 10 

cm3/s 

Acima de 20% 

e acima de 10 

cm3/s 

Acima de 20% 

e acima de 10 

cm3/s 

Acima de 20% 

e acima de 10 

cm3/s 

C e H Acima de 20 % 

e abaixo de 10 

cm 

Acima de 20 % 

e abaixo de 10 

cm 

Acima de 15 % 

e abaixo de 10 

cm 

Acima de 10 % 

e abaixo de 10 

cm 

Acima de 10 % 

e abaixo de 10 

cm 

Q e H Acima de 10 

cm3/s e abaixo 

de 10 cm 

Acima de 10 

cm3/s e abaixo 

de 10 cm 

Acima de 10 

cm3/s e abaixo 

de 10 cm 

Qualquer 

vazao e abaixo 

de 10 cm 

Qualquer 

vazao e abaixo 

de 10 cm 
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Tabela 30. Condigoes mais favoraveis de operagao para o bagago de cana 

Variaveis 

de 

entrada 

30 

segundos 

50 

segundos 

TO 

segundos 

100 

segundos 

150 

segundos 

C e Q Abaixo de 10 

% e abaixo 

de 4,4 cm3/s 

Abaixo de 6,6 

% e abaixo de 

4,4 cm3/s 

Abaixo de 6,6 

% e abaixo de 

2,5 cm3/s 

Abaixo de 6,6 

% e abaixo de 

2,5 cm3/s 

Abaixo de 6,6 

% e abaixo de 

2,5 cm3/s 

C e H Abaixo de 

6,6 % e 

acima de 20 

cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

23,6 cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

23,6 cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

23,6 cm 

Abaixo de 6,6 

% e acima de 

23,6 cm 

Q e H Abaixo de 

2,5 cm3/s e 

acima de 20 

cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 23,6 cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 23,6 cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 23,6 cm 

Abaixo de 2,5 

cm3/s e acima 

de 23,6 cm 

Tabela 31. Condigoes menos favoraveis de operagao para o bagago de cana 

Variaveis 

de 

entrada 

30 

segundos 

50 

segundos 

70 

segundos 

100 

segundos 

150 

segundos 

C e Q Acima de 

20% e acima 

de 10 cm3/s 

Acima de 20% 

e acima de 10 

cm3/s 

Acima de 15% 

e acima de 7,5 

cm3/s 

Acima de 15% 

e acima de 7,5 

cm3/s 

Acima de 15% 

e acima de 7,5 

cm3/s 

C e H Acima de 15 

% e abaixo 

de 10 cm 

Acima de 10 % 

e abaixo de 10 

cm 

Acima de 10 % 

e abaixo de 10 

cm 

Acima de 10 % 

e abaixo de 10 

cm 

Acima de 10 % 

e abaixo de 10 

cm 

Q e H Acima de 7,5 

cm3/s e 

abaixo de 10 

cm 

Acima de 7,5 

cm3/s e abaixo 

de 10 cm 

Acima de 7,5 

cm3/s e abaixo 

de 10 cm 

Qualquer 

vazao e abaixo 

de 10 cm 

Qualquer 

vazao e abaixo 

de 10 cm 
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9.3 Tempo de funcionamento do leito fixo 

Dado que o interesse era obter um efluente final com baixo teor de 

contaminante organico, foi escolhida como variavel resposta o valor da 

concentracao media de gasolina, na solucao efluente final, para diversos tempos 

de operagao do leito fixo de biomassa. 

A partir do modelo matematico codificado, ilustrado nas Tabelas 26 e 27, 

para as biomassas mesocarpo do coco e bagago de cana, sem tratamento, foi 

possivel calcular os valores da concentragao media de saida, para os diversos 

tempos de funcionamento do leito fixo para cada experimento realizado. 

Os resultados obtidos foram ilustrados na Figura 37. 

As variagoes da concentragao media do efluente contaminado foram 

obtidas nas seguintes condigoes operacionais: concentragao de entrada de 

efluente sintetico (15,0%), vazao de operagao (7,5 cm 3/s) e altura do leito fixo 

(20,0 cm). 

Pode-se observar, pelos resultados ilustrados na Figura 37, que os 

valores da concentragao media de gasolina no efluente final, para o mesocarpo 

do coco foram menores que os obtidos para o bagago de cana, nos mesmos 

tempos de funcionamento do leito fixo. 

Estes resultados mostraram que quando se utilizou o mesocarpo do coco 

como material adsorvente, foi possivel se ter um maior tempo de funcionamento 

do leito fixo, sem que ocorresse a saturagao do mesmo, logo nos primeiros 

instantes. 
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a mesocarpo do coco 

• bagaco de cana 

Tempo de funcionamento do leito fixo (segundos) 

Figura 37. Concentracao media de saida de gasolina em funcao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana. 

9.4. Conclusao 

Com os resultados obtidos e ilustrados nas tabelas anteriores, utilizando 

gasolina como efluente sintetico e mesocarpo do coco e bagago de cana como 

recheio do leito fixo, respectivamente, verificou-se que as condigoes mais 

favoraveis para se operar o leito fixo, dentro das variaveis de entrada utilizadas 

foram: concentragao de contaminante de efluente sintetico abaixo de 6,6%, vazao 

de operagao abaixo de 2,5 cm 3/s e uma altura de biomassa no leito fixo de 23,6 

cm. 
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As condicoes menos favoraveis de operacao do leito fixo, ou seja, aquelas 

em que ocorre a saturacao do mesmo, logo nos primeiros instantes de 

funcionamento foram: concentragao de contaminante no efluente superior a 

23,6%, vazao de operagao de 12,0 cm 3/s e uma altura do leito fixo de 6,6 cm. 
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com hidrocarbonetos dispersos em 
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10.0. Introdugao 

Com os resultados obtidos e ilustrados no Capitulo anterior, utilizando 

gasolina como efluente sintetico e mesocarpo do coco e bagago de cana como 

recheio do leito fixo, respectivamente, determinaram-se, as condigoes 

operacionais para o leito fixo. 

Diante dos resultados obtidos utilizando a gasolina como efluente sintetico, 

formulou-se um efluente sintetico, onde os contaminantes e as suas 

concentragoes sao conhecidos. Os contaminantes do efluente sintetico foram: 

pentano, hexano, heptano e octano. 

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos do 

planejamento experimental, para os experimentos em coluna de leito fixo, 

utilizando as biomassas: mesocarpo do coco e bagago de cana, anteriormente 

selecionadas no Capitulo V. Ao final deste Capitulo serao descritas algumas 

conclusoes parciais sobre os resultados alcangados nestes experimentos. 

10.1. Metodologia 

10.1.1. Curvas de equilibrio 

A metodologia aplicada, para a obtengao dos dados experimentais, pode 

ser mostrada atraves do fluxograma, ilustrado na Figura 38. 
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PreparaicSa da dispersao -
Ncfrocerboneto (pefltano, hexano, heptano ou octano)+ dgua 

Figura 38. Fluxograma para a obtencao da capacidade de adsorcao dos 

hidrocarbonetos nas biomassas estudadas. 

Para a obtencao das isotermas de equilfbrio do efluente sintetico de cada 

hidrocarboneto individual (pentano, hexano, heptano e octano), nas biomassas 

selecionadas: mesocarpo do coco e bagago de cana sem tratamento, foram 

realizados experimentos em um reator agitado com controle de rotacao, ilustrado 

na Figura 18, onde quantidades variaveis de efluente sintetico e quantidades fixas 

de biomassa foram colocados em um becker de 100ml e submetidos a uma 

rotacao determinada de 200rpm para o mesocarpo do coco e o bagago de cana. 

As concentragoes de cada um dos quatro hidrocarbonetos, dispersos em 

agua variaram de 5.0 a aproximadamente 45% e a quantidade de cada biomassa 

foi fixada em 0,5g. 

Apos 1 hora de agitagao, a emulsao era filtrada em um filtro de porcelana e 

atraves da analise volumetrica, determinou-se a quantidade de efluente sintetico 

final presente na emulsao pelo metodo volumetrico. 
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A Tabela 32 apresenta os valores reais e os niveis para quantidade de 

hidrocarbonetos, vazao de operacao e altura do leito fixo, com os niveis dos 

fatores utilizados, para a obtengao de curvas de "breakthrough". 

Tabela 32. Valores reais e os niveis codificados dos fatores estudados para o 

planejamento fatorial 2 3 mais configuracao estrela. 

Variaveis Nivel (-

1,682) 

Nivel (+1,682) 

Concentracao de hidrocarboneto no 6,6 23,6 

efluente sintetico (%) 

Vazao de operagao 2,5 12,0 

(cm3/s) 

Altura do leito fixo 6,6 23,6 

(cm) 

Os dados empregados para os valores de hidrocarbonetos no efluente 

sintetico foram obtidos mediante a estimativa de valores encontrados em campos 

de petroleo, com predominancia de hidrocarbonetos paraffnicos, e os 

hidrocarbonetos utilizados, foram os hidrocarbonetos que estao presentes em 

maiores proporcoes em oleos leves (COOLES, 1991; MANGO, 1997). 

Os valores da vazao de operagao e da altura do leito fixo foram obtidos de 

acordo com as condigoes de operagao do equipamento experimental, mostrado 

na Figura 15. 

A Tabela 33 mostra os valores das concentragoes dos hidrocarbonetos 

utilizadas. A metodologia a ser aplicada esta apresentada atraves do fluxograma, 

mostrado, na Figura 39. 
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Tabela 33. Valores reais e os niveis codificados dos fatores estudados para o 

planejamento fatorial 2 3 mais configuracao estrela. 

Quantidade de 
hidrocarbonetos (%) 

Condicoes mais 
favoraveis 

Condicoes menos 
favoraveis 

Pentano 0,86 3,06 

Hexano 1,40 5,06 

Heptano 2,14 7,66 

Octano 2,36 7,91 

Total 6,76 23,69 

Preparavao da Coiuna de Leito Fixo de 
Biomassa 

Mesocarpo do coco e bagaco de cana 

Coleta de Aliquotas no topo da 
Coiuna de Leito Fixo 

Analise dos resultados por 
cromatografia gasosa 

Exiracao por 
Solvente das amostras 

Obtencao das curvas de ruptura 

Figura 39. Fluxograma para a realizacao dos experimentos com 

hidrocarbonetos, em coiuna de leito fixo, com as biomassas selecionadas. 

Efluente sintetico: 
hidrocarbonetos + agua 
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10.2. Resultados 

10.2.1. Obtencao das isotermas de adsorcao 

As Figuras 40 (a), (b), (c) e (d) apresentam as isotermas de adsorcao 

realizada a 25°C para a adsorcao dos hidrocarbonetos: pentano, hexano, 

heptano e octano, nas biomassas: mesocarpo do coco e bagaco de cana, sem 

pre-tratamento acido. 

Os dados experimentais obtidos foram ajustados pelo modelo da isoterma 

de Langmuir, descrita pela equacao 2, ilustrada anteriormente no Capitulo VIII. 

Pode-se observar na Figura 40 que os dados experimentais obtidos 

apresentaram um bom ajuste com os dados calculados para a isoterma de 

Langmuir. 

Os dados da isoterma de Langmuir foram obtidos atraves do programa 

Computacional e pelo comportamento apresentado pelas isotermas obtidas, 

verificou-se que estas sao do tipo favoravel, como anteriormente ilustrado na 

Figura 21. 

A Tabela 34 mostra os valores de q s e b encontrados atraves da equagao 

32. 
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Figura 40. Isotermas de adsorcao realizadas a 25°C para a adsorcao dos 

hidrocarbonetos: (a) pentano, (b) hexano, (c) heptano e (d) octano. 
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Tabela 34. Valores dos parametros de equilibrio calculados pelo modelo de 
Langmuir. 

Componentes q 0 (ml/g) b (100 ml de efluente de 

hidrocarboneto) 

Mesocarpo do Bagago de Mesocarpo do Bagago de 

coco cana coco cana 

Pentano 10.680 6.573 0.118 0.1675 

Hexano 10,705 6,810 0,124 0,184 

Heptano 10,732 7,346 0,128 0,516 

Octano 11,258 7,3593 0,162 0,767 

Pelos valores experimentais obtidos e os parametros calculados pelo 

modelo da Isoterma de Langmuir, pode-se verificar que o mesocarpo do coco foi a 

biomassa que apresentou os melhores valores de capacidade de adsorcao, para 

todos os hidrocarbonetos estudados, com valores de capacidade de adsorcao em 

media de 10,83 ml de hidrocarboneto por cada g de mesocarpo do coco. Ja o 

bagago de cana, apresentou valores de capacidade de adsorcao em media de 

6,89 ml de hidrocarboneto por cada g de bagago de cana. 

Pode-se observar tambem, na Tabela 34 que os valores de capacidade de 

adsorgao (q 0) aumentam a medida que aumenta o numero de carbonos na cadeia 

carbonica, tanto para o mesocarpo do coco, como para o bagago de cana. 
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10.2.2. Modelagem dos dados experimentais 

Foi realizada tambem a modelagem dos dados experimentais obtidos com 

os hidrocarbonetos, considerando as mesmas hipoteses anteriormente relatadas 

para gasolina, descrita no Capitulo VIII. 

0 modelo matematico escolhido foi o modelo matematico de Thomas, uma 

vez que este modelo nos forneceu uma boa concordancia com os dados 

experiemntais obtidos com gasolina, como efluente sintetico. 

0 modelo de Thomas foi aplicado considerando apenas cada 

hidrocarboneto (pentano, hexano, heptano e octano) como se estes estivessem 

puros na solugao, dispersos em agua e tambem considerou-se o sistema 

multicomponente, ou seja, os quatro hidrocarbonetos dispersos em agua. 

As Tabelas 35 e 36 ilustram os parametros utilizados para a modelagem 

dos hidrocarboentos individuaos, utilziando o mesocarpo do coco e o bagago de 

cana, como recheio do leito fixo. 

Tabela 35. Parametros utilizados para a modelagem dos hidrocarboentos 

individuals em leito fixo para o mesocarpo do coco 

Mesocarpo do coco 

Hidrocarbonetos K k* P q q* 

Pentano 0,771 19,60 0,734 10,680 10,377 

Hexano 0,772 12,06 0,626 10,705 10,488 

Heptano 0,738 13,00 0,513 10,732 11,32 

Octano 0,542 13,084 0,438 11,258 11,85 
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Tabela 36. Parametros utilizados para a modelagem dos hidrocarboentos 

individuals em leito fixo para o bagago de cana 

Bagago de cana 

Hidrocarbonetos k k* P q q* 

Pentano 0.785 15.17 0,668 6,573 6,901 

Hexano 0,669 13,147 0,517 6,810 7,03 

Heptano 0,235 16,52 0,202 7,346 7,83 

Octano 0,164 18,981 0,141 7,359 7,91 

Nas Tabelas 35 e 36, ilustradas anteriormente, o parametro k e o 

coeficiente efetivo de transferencia de massa, calculado pela equagao 25; o 

parametro k* foi o valor utilizado para a modelagem dos dados experimentais. 

Pode-se verificar, que estes dois parametros sao bem diferentes. Esta 

diferenga pode ser atribuida as consideragoes do modelo de Thomas, como forga 

impulsora cinetica com reagao de pseudo segunda ordem. 

Os valores de capacidade de adsorgao, q, obtidos pela equagao de 

Langmuir, equagao 2, e os calculados pela area sobre as curvas de ruptura, q*, 

sao bem aproximados. 

A Tabela 37, ilustra os valores utilizados para a modelagem 

multicomponente. 
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Tabela 37. Parametros utilizados para a modelagem multicomponente 

Biomassas 

Parametros Mesocarpo do coco Bagago de cana 

B12 0,951 0,907 

B13 0,922 0,323 

Pl4 0,728 0,217 

p23 0,968 0,356 

P24 0,765 0,239 

P34 0,790 0,673 

3 0,854 0,453 

q s i 1,183 1,251 

q S 2 2,06 2,278 

qs3 3,227 9,675 

q s 4 
4,42 14,85 

qss 2,723 1,7537 

qmedio 10,849 7,02 

qarea 10,544 6,54 

k* 2,838 2,84 

1 - pentano 
2 - hexano 
3 - heptano 
4 - octano 

Os valores de cada Py foram calculados utilizados a equagao 30, para 

sistemas multicomponentes, enquanto que o valor de p foi obtido pela media 

aritmetica dos py. 

Os valores dos parametros q s i , qS2, qs3 e q S4 foram obtitidos utilizando a 

equagao de Langmuir para sistemas multicomponentes, considerando os quatro 

componentes, utilizando a equagao 3. 
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0 valor de q s s foi obtido pela media aritmetica dos parametros q s 1 , qS2, q S3 e 

qS4- O valor de qmedio foi obtido pela media aritmetica dos valores da capacidade 

de adsorcao obtidos pelas isotermas de adsorcao, Tabela 36, e os valores de qarea 

foram obtidos pela area sobre a curva de ruptura considerando todos os 

hidrcarbonetos. 

0 valor do k* utilizado foi a media aritmetica dos valores de k* para cada 

hidrocarbo&nto individual. 

Pode-se verificar que os valores de qmedio e q^ea apresentaram uma boa 

concordancia, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de cana 

10.2.3. Obtencao de curvas de ruptura 

Com os resultados obtidos e ilustrados anteriormente, utilizando gasolina 

como efluente sintetico e mesocarpo do coco e bagago de cana como recheio do 

leito fixo, respectivamente, verificou-se que as condigoes mais favoraveis para se 

operar o leito fixo, dentro das variaveis de entrada utilizadas foram: concentragao 

de contaminante de efluente sintetico abaixo de 6,6%, vazao de operagao abaixo 

de 2,5 cm 3/s e uma altura de biomassa no leito fixo de 23,6 cm. 

As condigoes menos favoraveis de operagao do leito fixo, ou seja, aquelas 

em que ocorreu a saturagao do mesmo, logo nos primeiros instantes de 

funcionamento, foram: concentragao de contaminante no efluente superior a 

23,6%, vazao de operagao de 12,0 cm 3/s e uma altura do leito fixo de 6,6 cm. 

Diante destes resultados, formulou-se um efluente sintetico, onde os 

contaminantes e as suas concentragoes sao conhecidos. Os contaminantes do 

efluente sintetico foram pentano, hexano, heptano e octano, 
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Foram realizadas corridas experimentais em leito fixo, utilizando as 

biomassas mesocarpo do coco e bagago de cana como recheio, respectivamente. 

No topo do equipamento experimental, ilustrado na Figura 15 do Capitulo VI, 

foram retiradas amostras do efluente que passava pelo recheio de biomassa e 

estas foram analisadas por cromatografia gasosa. 

0 efluente sintetico foi simulado, buscando se obter um efluente de pogos 

de petroleo mais proximo das condigoes reais. 

Para as condigoes mais favoraveis de operagao: valores do nivel (-1) para 

concentragao de entrada, (-1) para vazao de operagao e (+ 1) para altura do leito 

fixo), tem-se, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de cana, as 

seguintes concentragoes de efluente sintetico: pentano (0,86%), hexano (1,40%), 

heptano (2,14%) e octano (2,36%), onde ao final obteve-se 6,76% de 

contaminante organico. 

Para as condigoes menos favoraveis de operagao, (valores do nivel (+1) 

para concentragao de entrada, (+1) para vazao de operagao e (-1) para altura do 

leito fixo), utilizaram-se as seguintes concentragoes de efluente sintetico: pentano 

(3,06%), hexano (5,06%), heptano (7,66%) e octano (7,91%), onde ao final 

obteve-se 23,7% de contaminante organico. 

Foram obtidas curvas de ruptura para cada um dos hidrocarbonetos 

individuals, utilizando o mesocarpo do coco e o bagago de cana como recheio do 

leito fixo. As curvas de ruptura obtidas estao ilustradas nas Figuras 49 (a), (b), (c) 

e (d) para o pentano, hexano, heptano e octano, respectivamente. 

Observa-se, pelos resultados ilustrados nas Figuras 41 (a), (b), (c) e (d), 

com as biomassas, que a concentragao dos hidrocarbonetos no efluente foi 

praticamente igual a zero durante os 50 segundos para o pentano e 25 segundos 

para os demais componentes durante o funcionamento do leito fixo. 

Os experimentos realizados mostraram tambem, que na condigao 

operacional mais favoravel, nao foi possfvel obter curvas de ruptura para os 
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Figura 41. Curvas de ruptura para os hidrocarbonetos. (a) pentano, (b) hexano, (c) 

heptano e (d) octano. 
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Na Figura 42, pode-se observar os dados experimentais obtidos para os 

hidrocarbonetos totais (pentano, hexano, heptano e octano), nas condigoes 

menos favoraveis de operagao, ilustrada na Tabela 32 e o modelo de Thomas 

utilizado, com as consideragoes do sistema multicomponente e relagao de 

equilibrio de Langmuir multicomponente, apresentado por RUTHVEN, 1984. 

1,2-

1,0- * i 

0,8-

o 
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• m e s o c a r p o do coco 

Mode lo de T h o m a s 

* bagago de cana 

Mode lo de T h o m a s 

0,0-1 — i — 
200 50 100 150 

Tempo (segundos) 

Figura 42. Experimentos com mesocarpo do coco e bagago de cana 

para os hidrocarbonetos totais e o modelo de Thomas com 

consideragoes de sistema multicomponente. 

Pode-se verificar, como ilustrado na Figura 42, que o modelo de Thomas 

para as consideragoes de sistema multicomponente aplicado aos dados 

experimentais obtidos, nao se ajustou bem, tanto para o mesocarpo do coco 

como para o bagago de cana, nos instantes iniciais de funcionamento do leito fixo, 

aproximadamente 25 segundos. 
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Acima de 50 segundos de funcionamento do leito fixo, verificou-se que o 

ajuste dos dados experimentais ocorreu, tanto para o mesocarpo do coco como 

para o bagaco de cana. 

0 fato da falta de ajuste nos instantes iniciais de funcionamento do leito 

fixo, para as duas biomassas utilizadas, pode ser devido a quantidade de 

componentes utilizados, bem como, as suas concentragoes, pois geralmente, 

utilizam-se um sistema com apenas tres componentes mais o inerte. Neste 

trabalho foi considerada uma combinacao de quatro hidrocarbonetos mais a agua 

como inerte. 

Desta forma, pode-se verificar, que o modelo de Thomas proposto, 

descreve bem a dinamica de adsorcao para os hidrocarbonetos individuals. Os 

desvios observados podem ser devido as hipoteses simplificatorias adotadas. 

Segundo GARCIA et al. (1999), experimentos de adsorcao, utilizando 

isotermas multicomponentes, tambem foram obtidos a partir das isotermas para 

um unico componente na determinacao dos parametros de equilibrio, utilizando-

se uma mistura de fenol e m-cresol. Os resultados obtidos foram utilizados com 

sucesso, para a modelagem em leito fixo com sistemas multicomponente, 

considerando os efeitos da dispersao axial e das resistencias a transferencia de 

massa externa e interna. 
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10.2.4. Tempo de funcionamento do leito fixo 

O comportamento das curvas ilustradas anteriormente na Figura 41 (a), (b), 

(c) e (d) pode ser melhor visualizado nas Figuras 43, 44, 45 e 46, onde atraves 

das areas obtidas pelas curvas de ruptura, para cada hidrocarboneto individual, 

foram calculados os valores da concentracao media de saida do efluente 

contaminado, nos diversos tempos de funcionamento do leito fixo, para o 

mesocarpo do coco e o bagago de cana. 

Pelos comportamentos das Figuras 43, 44, 45 e 46, pode-se verificar que, 

em geral, os experimentos realizados com o mesocarpo do coco como recheio da 

coiuna, apresentaram menores valores de concentragao media para os quatro 

hidrocarbonetos estudados, quando comparados com os experimentos realizados 

com o bagago de cana. 

Estas figuras tambem ilustram que o percentual de concentragao media 

para o pentano, nas duas biomassas, foi inferior aos obtidos para os demais 

hidrocarbonetos, durante todo o tempo de funcionamento do leito fixo, sendo 

inferior a 80% nos 200 segundos de operagao. Para o hexano, heptano e octano, 

neste mesmo tempo de funcionamento, os valores da concentragao media foram 

de aproximadamente 80%, 93% e de 89%. 
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Figura 43. Concentracao media do pentano para diversos tempos de 

funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e 

bagaco de cana sem tratamento acido. 
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Figura 44. Concentragao media do hexano para diversos tempos de 

funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e 

bagago de cana sem tratamento acido. 
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Figura 45. Concentragao media do heptano para diversos tempos de 

funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e 

bagago de cana sem tratamento acido. 
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Figura 46. Concentragao media do octano para diversos tempos de 

funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do coco e 

bagago de cana sem tratamento acido. 
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A Figura 47 ilustra a concentragao media de saida dos hidrocarbonetos 

totais (pentano, hexano, heptano e octano) obtida atraves da area sobre a curva 

de ruptura obtida na Figura 42, para o mesocarpo do coco e o bagago de cana. 

Pode-se verificar que, como observado anteriormente nas Figuras 43, 44, 

45 e 46, os experimentos realizados com o mesocarpo do coco, em geral 

apresentaram maiores tempos de saturagao do leito fixo, ou seja, ao final da 

corrida experimental, 200 segundos, verificou-se que a concentragao media dos 

hidrocarbonetos totais foi de aproximadamente 80% do valor da concentragao de 

entrada, enquanto que para o bagago de cana, este valor passou de 85%. 

D mesocarpo do coco 

• bagago de cana 

40 80 120 160 200 

T e m p o de func ionamento do leito fixo (segundos) 

Figura 47. Concentragao media dos hidrocarbonetos totais para diversos 

tempos de funcionamento do leito fixo com as biomassas mesocarpo do 

coco e bagago de cana sem tratamento acido. 
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Estes resultados devem-se ao fato que, segundo DENAYER et al., (2004a 

e 2004b), os valores da capacidade de saturacao dos alcanos lineares depende 

fortemente do comprimento da cadeia carbonica. WANG et al, (2000) verificou 

que a adsorgao preferencial dos hidrocarbonetos em alguns adsorventes 

depende, das interacoes entre estes componentes, hidrocarbonetos e 

adsorventes, e tambem da forma da cadeia carbonica, ou seja, linear ou 

ramificada. 

Este fato mostra que os hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbonica 

linear com um menor numero de carbonos na cadeia sao preferencialmente 

adsorvidos, como neste trabalho, verificou-se a adsorgao preferencial pelo 

pentano, quando comparado com os demais hidrocarbonetos utilizados. 

Para as corridas experimentais que utilizaram a condigao mais favoravel, 

ilustrada na Tabela 5, com uma vazao de operagao de 2,5 cm 3/s e uma altura do 

leito fixo de biomassa de 23,6 cm, nao foi observado nenhuma concentragao de 

hidrocarboneto ao final das corridas experimentais. 

Este fato mostrou que com condigoes adequadas de operagao, foi possivel 

eliminar todos os hidrocarbonetos presentes na dispersao hidrocarbonetos/agua. 

Desta forma, comprova-se a viabilidade de se utilizar as biomassas mesocarpo do 

coco e bagago de cana para o tratamento de efluentes organicos provenientes 

dos processos de extragao e produgao de petroleo. 
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10.3. Conclusao 

Diante dos resultados obtidos neste Capitulo, verifica-se que os valores de 

capacidade de adsorcao para os hidrocarbonetos foi de aproximadamente 10,83 

mL/g, quando se utilizou o mesocarpo do coco como adsorvente. Para o bagago 

de cana, este valor ficou em torno de 6,89 mL/g. 

Para os experimentos realizados em coiuna de leito fixo verificou-se que, 

nas condigoes favoraveis de operagao, foi possivel se obter curvas de ruptura 

para os quatro hidrocarbonetos estudados. Para estes experimentos, o tempo de 

saturagao do leito adsorvente foi de aproximadamente 25 segundos. 

Para as condigoes favoraveis de operagao nao foi possivel construir as 

curvas de ruptura, uma vez que nao foi detectado nenhum hidrocarboneto ao final 

da corrida experimental, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de 

cana. 

Diante destes resultados, mais uma vez se comprova a viabilidade de se 

utilizar o mesocarpo do coco, como recheio do leito fixo, para a adsorgao de 

contaminantes organicos. Verifica-se que com esta biomassa foi possivel se obter 

menores valores de concentragao media de hidrocarbonetos, nos mesmos 

tempos de funcionamento utilizados pelo bagago de cana de agucar. 
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Testes em coiuna de leito 
fixo com efluente de campo 



11.0. Introdugao 

Obtidos os resultados, apresentados nos Capitulos anteriores, utilizando 

gasolina como efluente sintetico e tambem um efluente sintetico, formado por 

hidrocarbonetos, com as duas biomassas: mesocarpo do coco e bagago de cana 

como recheio do leito fixo, respectivamente, e com as condigoes mais e menos 

favoraveis de operagao, decidiu-se testar um efluente real, obtido de um campo 

de produgao de petroleo. 

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos, 

quando se utilizaram dois efluentes oleosos de um campo de produgao de 

petroleo, no Rio Grande do Norte. Estes efluentes foram coletados da Estagao de 

Tratamento de Efluentes do Polo Industrial de Guamare e possuiam uma 

composigao de 50 e 100 ppm de oleos e graxas e alguns metais pesados. 

11.1. Metodologia 

A metodologia aplicada, para a obtengao dos dados experimentais, pode 

ser mostrada atraves do fluxograma, ilustrado na Figura 48. 

Antes da realizagao dos experimentos, as amostras foram acidificadas com 

acido sulfurico, ate pH menor ou igual a 2. Em seguida, foram armazenadas em 

refrigerador a 4°C por 24 h. Esperou-se que estas atingissem a temperatura 

ambiente, onde entao foram realizadas as corridas experimentais, com o 

procedimento anteriormente descrito para o leito fixo. 
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Efluente de campos de 
petroleo (100 e 50 ppm) de 

oleos e praxas 

Coleta de Alfquotas no topo da 
Coiuna de Leito Fixo 

X 
Aiialise dos resultados por 

espectrofotometria 

Preparacao da Coiuna de Leito Fixo de Biomassa 
Mesocarpo do coco 

Bagaco de cana 

Obtencao das curvas 
de ruptura 

Figura 48. Fluxograma para a realizacao dos experimentos com o efluente 

de campo, em coiuna de leito fixo, com as biomassas selecionadas. 

0 metodo utilizado para a analise do teor de oleos e graxas foi o metodo do 

espectrofotometro, descrito anteriormente no Capitulo VI. A metodologia 

empregada foi o de numero 8041, apresentada no manual do equipamento, para 

determinagao de oleos e graxas em agua e aguas residuarias. 

Como este metodo so permite uma leitura para uma concentragao de oleos e 

graxas ate 85 ppm, para o efluente com concentragao de 100 ppm, foi realizada 

uma diluigao 1:2; o teste foi entao realizado segundo o procedimento padrao. 

As amostras foram analisadas logo apos o termino das corridas 

experimentais. 
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11.2. Resultados 

11.2.1 Adsorgao de oleos e graxas 

11.2.1.1. Mesocarpo do coco 

A Figura 49 ilustra os resultados obtidos para os valores de concentragao 

final do efluente no topo do leito fixo, para os diversos tempos de funcionamento, 

para os experimentos realizados com os efluentes de campos de petroleo, 

utilizando o mesocarpo do coco sem tratamento como recheio da coiuna de leito 

fixo, ilustrada no Capitulo VI. 
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Figura 49. Curva de ruptura para o mesocarpo do coco para 

uma vazao de operagao de 2,5 cm 3 /s e uma altura de leito 

fixo de 23,6cm 
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Os experimentos em leito fixo utilizando o mesocarpo do coco, como 

recheio do leito fixo, foram realizados nas condigoes mais favoraveis de operagao, 

ou seja, uma vazao de operagao de 2,5 cm 3/s e altura do leito fixo de 23,6 cm. 

As concentragoes de entrada dos efluentes de campo foram de 100 ppm e 

50 ppm de oleos e graxas, 

Como ilustrado na Figura 49, a curva de ruptura obtida mostrou que a 

saturagao do leito fixo ocorreu em aproximadamente 400 segundos de corrida 

experimental, quando se trabalhou com uma concentragao de entrada de oleos e 

graxas, elevada de 100 ppm. 

Quando se utilizou um efluente com uma concentragao de 50 ppm de oleos 

e graxas, observou-se, na Figura 49, que o leito fixo de biomassa quase atingiu a 

saturagao, durante os 480 segundos de corrida experimental. 

11.2.1.2. Bagago de cana 

A Figura 50 ilustra os resultados obtidos para os valores da concentragao 

final do efluente obtida no topo do leito fixo, para os diversos tempos de 

funcionamento, utilizando o bagago de cana sem tratamento como recheio. 

Estas curvas foram obtidas nas condigoes otimizadas de operagao, ja 

definidas anteriormente para os experimentos com o mesocarpo do coco sem pre-

tratamento acido. 

Pode-se observar pela Figura 50 que, diferentemente dos experimentos 

realizados com o mesocarpo do coco sem pre-tratamento, ocorreu a saturagao do 

leito fixo com os dois efluentes utilizados, ou seja, em 100 ppm de oleos e graxas 

como com 50 ppm de oleos e graxas. 
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A saturagao do leito fixo ocorreu em aproximadamente 400 segundos de 

corrida experimental. 

Tempo (segundos) 

Figura 50. Curva de ruptura para o bagago de cana para uma 

vazao de operagao de 2,5 cm 3 /s e uma altura de leito fixo de 

23,6cm. 

11.2.2. Tempo de funcionamento do leito fixo - oleos e 

graxas 

Os resultados ilustrados anteriormente. nas Figuras 49 e 50 podem ser 

melhor visualizados nas Figuras 51 e 52, onde foram obtidos os valores da 

concentragao media do efluente final, no topo do leito fixo, em fungao do tempo 

de funcionamento do equipamento experimental. 
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Figura 51. Concentragao media de oleos e graxas em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 100 ppm de oleos e graxas. 
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Figura 52. Concentragao media de oleos e graxas em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 50 ppm de oleos e graxas. 
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Pode-se observar, na Figura 51, que os valores da concentragao media, de 

oleos e graxa, tanto para o mesocarpo do coco, como para o bagago de cana, 

foram praticamente coincidentes, em todos os tempos de funcionamento do leito 

fixo. 

Observa-se tambem, nesta figura, para os experimentos realizados com 

uma concentragao de oleos e graxas de 100 ppm, que nos primeiros instantes de 

funcionamento do leito fixo, de 0 a 240 segundos, a concentragao media de oleos 

e graxas no efluente final foi praticamente nula, tanto para o mesocarpo do coco 

como para o bagago de cana. 

Para os demais tempos de funcionamento do leito fixo, verifica-se na 

Figura 51, que os valores das concentragoes medias de oleos e graxas no topo 

do leito fixo, tanto para o mesocarpo do coco como para o bagago de cana 

aumentam rapidamente, chegando, no final da corrida experimental, em 

aproximadamente, 42% e 40% respectivamente para as duas biomassas. 

Observa-se ainda nesta figura, que mesmo ocorrendo a saturagao do leito 

para as duas biomassas, a concentragao media de saida do efluente final foi de 

aproximadamente 40% do valor de entrada para o mesocarpo do coco e o bagago 

de cana, ao final do procedimento experimental. 

A Figura 52 ilustra o tempo de funcionamento do leito fixo para uma 

concentragao de oleos e graxas de 50 ppm, utilizando as biomassas mesocarpo 

do coco e bagago de cana respectivamente, como recheio da coiuna. 

Verifica-se que para concentragoes de entrada com valores pequenos, de 

oleos e graxas, 50 ppm, que nos primeiros 320 segundos de funcionamento, foi 

possivel eliminar todo o contaminante organico, utilizando o mesocarpo do coco 

como recheio do leito fixo. Utilizando esta biomassa como recheio do leito fixo, 

pode-se observar, na Figura 52, que os valores de concentragao media de saida 

do efluente final nao atingiu 10% do valor da concentragao de entrada de oleos e 

graxas, ao final de todo o tempo de funcionamento da coiuna de leito fixo. 

191 



Ja para o bagago de cana, embora ocorra a saturagao do leito fixo nos 

instantes finais de funcionamento, a concentragao media de oleos e graxas na 

saida do leito fixo e inferior a 30% do valor inicial. 

Desta forma, verifica-se que as biomassas utilizadas, mesocarpo do coco e 

bagago de cana conseguiram adsorver os contaminantes organicos, presentes 

nos efluentes de campos de petroleo com 100 ppm e 50 ppm de oleos e graxas. 

Como ja se tern observado nos Capitulos anteriores, uma menor 

concentragao de entrada de contaminante organico na coiuna de leito fixo, nas 

condigoes de operagao mais favoraveis, favorece a uma menor quantidade deste 

contaminante na saida do leito fixo, podendo, dependendo do valor da 

concentragao inicial de entrada e das condigoes operacionais, remover totalmente 

o contaminante organico. 

Vale salientar que, segundo TELLEZ et al., (2002), experimentos em escala 

ampliada em coiuna de leito fixo, utilizando efluentes de campos de petroleo, 

mostraram que o carvao ativo foi capaz de remover os hidrocarbonetos totais do 

petroleo, presentes na agua de produgao ate condicionar o efluente a uma 

concentragao menor que 1,0 mg/L. Neste trabalho, a concentragao de oleos e 

graxas foi reduzida a mais de 99%. 

Embora a utilizagao de carvao ativo, membranas e os adsorventes 

zeoliticos tenha sido utilizada para a adsorgao de oleos e graxas e alguns metais 

pesados, no tratamento de efluentes em coiuna de leito fixo, pelas industrias de 

petroleo, segundo OLIVEIRA et al., (2002), estes materials necessitam ser 

regenerados sempre que ocorrer a saturagao do leito fixo. 

No trabalho, aqui desenvolvido, o leito fixo de biomassa nao necessita de 

regeneragao apos a saturagao, uma vez que estas podem ser substituidas com 

grande facilidade. Este fato, por si so, ja representa uma vantagem quando se 

utiliza a biomassa. 
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11.2.3. Adsorgao de metais pesados 

Embora o proposito do trabalho fosse remover os componentes organicos 

presentes nos efluentes de petroleo, realizaram-se testes, com as biomassas, 

mesocarpo do coco e bagaco de cana, em uma coiuna de leito fixo, verificando a 

influencia das biomassas na capacidade de retirar tambem alguns metais 

presentes nos efluentes de campos de petroleo. 

Os ions metais analisados e presentes nos dois efluentes enviados foram 

chumbo (Pb + 2), niquel (Ni + 2) e cadmio (Cd + 2), cujas concentragoes de entrada 

estao ilustradas na Tabela 38. 

Tabela 38. Concentragao de entrada dos ions metais presentes nos dois 

efluentes do Polo Industrial de Guamare. 

Metais Efluente com 100 ppm Efluente com 50 ppm de 

de oleos e graxas (mg/L) oleos e graxas (mg/L) 

Chumbo 0,725 0,159 

Niquel 1,019 0,701 

Cadmio 0,021 0,021 

11.2.3.1. Mesocarpo do coco 

As Figuras 53 e 54 ilustram os resultados obtidos para os valores de 

concentragao final dos metais pesados Pb + 2 , N i + 2 e Cd + 2 , presentes no efluente de 

campo e obtida no topo do leito fixo, para os diversos tempos de funcionamento, 
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utilizando o mesocarpo do coco sem pre-tratamento como recheio da coiuna o 

leito fixo. 

Os experimentos em leito fixo, para a adsorgao de ions metais pesados 

Pb + 2 , N i + 2 e C d + 2 utilizando o mesocarpo do coco como recheio do leito fixo, foram 

realizados nas condigoes mais favoraveis para vazao de operagao e altura do 

leito. 

Pode-se observar, como ilustrado nas Figuras 53 e 54, que o ion metal 

chumbo foi adsorvido completamente pela biomassa mesocarpo do coco, tanto 

para o efluente de campo com uma concentragao inicial de metal de 0,725 mg/L 

como para o efluente com uma concentragao inicial do metal de 0,159 mg/L. 

O ion metal niquel possuia uma concentragao inicial de 1,019 mg/L e pode-

se observar, na Figura 53, que durante todo o tempo de funcionamento do leito 

fixo com o mesocarpo do coco, nao ocorreu a saturagao do mesmo. 

Na Figura 54, a concentragao de niquel na entrada do leito fixo foi de 0,701 

mg/L, e tambem nao ocorreu a saturagao do leito de mesocarpo do coco, como 

esperado. 

As corridas experimentais realizadas para o ion metal cadmio, cuja 

concentragao de entrada foi de 0,021 mg/L, mostraram que, como ilustrado na 

Figura 61. ocorreu a saturagao do leito fixo de mesocarpo do coco em 

aproximadamente 250 segundos de operagao. 

Para os ensaios realizados com o efluente com 50 ppm de oleos e graxas, 

com a mesma concentragao de entrada do metal cadmio, 0,021 mg/L, a saturagao 

do leito fixo ocorreu apos, aproximadamente, 300 segundos de tempo de 

funcionamento do leito fixo. 

194 



1,0-

0,8 

0,6-
o 
o 

0,4 

0,2-

0,0-1 

• C h u m b o 

• N ique l 

* C a d m i o 

1 i — 
100 

— i — 
200 

— r " 
300 40C 

' — i — 
500 

Tempo (segundos) 

Figura 53. Curva de ruptura para o mesocarpo do coco com uma 

concentragao de entrada de 100 ppm de oleos e graxas, uma vazao 

de operagao de 2,5 cm 3 /s e uma altura de leito fixo de 23,6cm 
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Figura 54. Curva de ruptura para o mesocarpo do coco com uma 

concentragao de entrada de 50 ppm de oleos e graxas, uma vazao 

de operagao de 2,5 cm 3 /s e uma altura de leito fixo de 23,6cm. 

195 



11.2.3.2. Bagago de cana 

As Figuras 55 e 56 ilustram, as curvas de ruptura obtidas para o efluente, 

quando se utilizou o bagago de cana como recheio. 

Pode-se observar nas Figuras 55 e 56 que o ion metal chumbo, como 

anteriormente ilustrado, nas Figuras 53 e 54, para o mesocarpo do coco, foi 

completamente adsorvido pelo bagago de cana, nos dois efluentes utilizados. 

Para o ion metal, Niquel, pode-se verificar, como ilustrado nas Figuras 55 e 

56, que a saturagao do leito fixo ocorre em aproximadamente 250 segundos de 

corrida experimental, para efluentes com concentragao do metal de 1,019 mg/L e 

de 0,701 mg/L, respectivamente. 

Para o ion metal Cadmio, verifica-se nas Figuras 55 e 56, que nos dois 

efluentes, com concentragoes iguais de Cadmio, 0,021 mg/L, ocorreu a saturagao 

do leito de biomassa, em aproximadamente 250 segundos de corrida 

experimental, como anteriormente ilustrado, para o mesocarpo do coco, Figuras 

53 e 54. 
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Figura 55. Curva de ruptura para o bagago de cana com uma 

concentragao de entrada de 100 ppm de oleos e graxas, uma vazao 

de operagao de 2,5 cm 3 /s e uma altura de leito fixo de 23,6cm. 
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Figura 56. Curva de ruptura para o bagago de cana com uma 

concentragao de entrada de 50 ppm de oleos e graxas, uma vazao de 

operagao de 2,5 cm 3 /s e uma altura de leito fixo de 23,6cm. 
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11.2.4. Tempo de funcionamento do leito - metais pesados 

Os resultados obtidos anteriormente para a adsorgao de metais pesados, 

podem ser melhor visualizados atraves das Figuras 57, 58, 59, 60, 61 e 62 as 

quais ilustram os valores das concentragoes medias na saida do leito fixo de cada 

metal analisado, em fungao do tempo de funcionamento do leito fixo. 

Estes graficos foram construidos a partir das curvas de ruptura obtidas 

para cada biomassa. 

11.2.4.1. Chumbo 

As Figuras 57 e 58 ilustram os valores da concentragao media de saida do 

ion metal chumbo em fungao do tempo de funcionamento do leito fixo, para as 

biomassas mesocarpo do coco e bagago de cana respectivamente. 

Pode-se observar que, tanto para os experimentos realizados com o 

mesocarpo do coco, como para os experimentos realizados com o bagago de 

cana, o ion metal chumbo foi completamente adsorvido por estas duas 

biomassas, nas condigoes otimizadas de operagao, as quais utilizaram uma 

vazao de 2,5 cm 3/s e uma altura de leito fixo de 23,6 cm. 
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Figura 57. Concentragao media do metal chumbo em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 100 ppm de oleos e graxas. 
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Figura 58. Concentragao media do metal chumbo em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 50 pp m de oleos e graxas. 
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11.2.4.1. Niquel 

As Figuras 59 e 60 ilustram os valores da concentragao media de saida 

para o metal niquel em fungao do tempo de funcionamento do leito fixo, para as 

biomassas estudadas. 

Pode-se observar que, para o mesocarpo do coco, nas Figuras 59 e 60, o 

ion metal niquel foi completamente adsorvido, nos 240 segundos iniciais de 

tempo de funcionamento do leito fixo, Figura 59 e nos 320 segundos iniciais, 

Figura 60. Ja com o bagago de cana, pode-se verificar nas Figuras 59 e 60 que, 

nos instantes iniciais de funcionamento do leito fixo, 240 segundos, a 

concentragao media de saida foi de aproximadamente 7% e de 13% 

respectivamente. 

Para a Figura 59, onde se tern uma concentragao de entrada mais elevada 

do metal, 1,019mg/L, observa-se, no final do experimento que a concentragao 

media deste metal, para o mesocarpo do coco foi aproximadamente 10% do valor 

da concentragao de entrada, enquanto que, para o bagago de cana, verifica-se 

que o valor da concentragao media do metal foi de aproximadamente 43% do 

valor inicial. 

Este mesmo comportamento pode ser visualizado na Figura 60, onde com 

uma concentragao de entrada de metal de 0,701 mg/L, tem-se, ao final do 

experimento apenas aproximadamente 15% do valor inicial, para o mesocarpo do 

coco e aproximadamente 53 % para o bagago de cana. 

Comparando o comportamento do metal, nas duas biomassas, ilustradas 

nas Figuras 59 e 60, observa-se que os valores de concentragao media do metal 

niquel na saida do topo do leito fixo foram menores para o mesocarpo do coco. 

Desta forma, pode-se verificar que esta biomassa fornece um maior tempo de 

funcionamento do leito fixo. 
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Figura 59. Concentragao media do metal niquel em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 100 ppm de oleos e graxas. 
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Figura 60. Concentragao media do metal niquel em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 50 ppm de oleos e graxas. 
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11.2.4.3. Cadmio 

As Figuras 61 e 62 ilustram os valores da concentragao media de saida do 

ion metal em fungao dos diversos tempos de funcionamento do leito fixo, obtidos 

para o mesocarpo do coco e o bagago de cana, com os dois efluentes estudados. 

Pode-se observar, na Figura 61 , para o mesocarpo do coco, que a 

adsorgao completa do metal ocorreu, durante os primeiros 160 segundos de 

funcionamento do sistema. Apos este intervalo de tampo, a concentragao media 

do metal Cadmio na saida da coiuna de leito fixo aumentou rapidamente, 

chegando proximo a 52 % do valor inicial, ao final da corrida experimental. 

Na Figura 62, para o efluente com 50 ppm de oleos e graxas, mas com a 

mesma concentragao de cadmio do efluente anterior de 100 ppm de oleos e 

graxas, de 0,021 mg/L, verifica-se que ao final do tempo de funcionamento do 

leito fixo, a concentragao media foi de aproximadamente 33%. 

Com o bagago de cana, nas Figuras 61 e 62, observa-se que o efluente 

saiu do leito fixo isento de metal nos primeiros 160 e 240 segundos de 

funcionamento do leito fixo, respectivamente. Apos este tempo, a concentragao 

media do metal aumentou rapidamente com o tempo de funcionamento, 

chegando a quase 53% e 33% do valor de entrada nos dois efluentes. 

Comparando as duas biomassas utilizadas, pode-se observar que a 

adsorgao do metal cadmio foi praticamente coincidente, como visualizado nas 

Figuras 61 e 62. A baixa concentragao media do metal, no topo da coiuna de leito 

fixo, mostra que este foi adsorvido por estas biomassas, o que possibilita a 

eliminagao do metal cadmio presente nos efluentes de petroleo. 
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Figura 61. Concentragao media do metal cadmio em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 100 ppm de oleos e graxas. 
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Figura 62. Concentragao media do metal cadmio em fungao do tempo de 

funcionamento do leito fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana 

utilizando um efluente com 50 ppm de oleos e graxas. 
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11.3. Conclusao 

Nos experimentos realizados com o mesocarpo do coco, verificou-se que a 

saturagao do leito fixo ocorreu, quando se utilizou um efluente com uma 

concentragao de oleos e graxas de 100 ppm. Para o efluente com uma 

concentragao de oleos e graxas de 50 ppm, nao ocorreu a saturagao do leito fixo. 

Para os experimentos realizados com o bagago de cana como recheio, 

verificou-se que, utilizando os dois efluentes com, 100 ppm e 50 ppm de oleos e 

graxas, ocorreu a saturagao do leito adsorvente. 

Com relagao ao tempo de funcionamento do leito fixo, constatou-se que 

para os experimentos realizados com uma menor concentragao de entrada de 

efluente de campo, 50 ppm de oleos e graxas e utilizando o mesocarpo do coco 

como recheio, foi possivel se obter um efluente final, com concentragao media de 

oleos inferior a 25% do valor inicial. Com o bagago de cana, este valor foi inferior 

a 50% do valor da concentragao inicial. 

Para a adsorgao de metais pesados, observou-se, pelos resultados obtidos 

que o ion metal Chumbo foi completamente eliminado, uma vez que nao foi 

detectada a sua presenga no efluente final, quando utilizou-se as biomassas: 

mesocarpo do coco e bagago de cana. O ion metal Niquel tambem foi adsorvido 

pelas duas biomassas utilizadas. 

O ion metal Cadmio foi adsorvido apenas nos primeiros instantes de 

funcionamento do leito fixo pelas duas biomassas utilizadas. Apos este intervalo, 

a concentragao media do metal aumentou rapidamente, chegando quase a 100% 

do valor de entrada. 

Estes resultados, testados e cientificamente analisados em laboratorio 

abrem um esperangoso caminho, na busca da diminuigao da poluigao, 

ocasionada por poluentes oriundos dos processos de extragao e produgao de 

petroleo. 
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Conclusao e sugestdes 



12.0. Conclusao 

Ao finalizarmos este trabalho de pesquisa, chega-se as seguintes 

conclusoes, que poderao ser por demais uteis, para o tratamento de efluentes 

organicos, provenientes dos processos de extracao e producao de petroleo. Entre 

estas pode-se citar a eficiencia das biomassas: mesocarpo do coco e bagago de 

cana de acucar. 

Destas duas biomassas, o mesocarpo do coco mostrou-se mais eficiente 

que o bagaco de cana de acucar na remogao, por adsorcao, dos contaminantes 

presentes nos efluentes oriundos dos processos de extragao e producao de 

petroleo. 

A opcao, tambem, pela utilizagao do bagago de cana deveu-se ao fato 

deste material ser encontrado, na maioria das regioes brasileiras. Vale ainda 

salientar que este material, o bagago de cana, assim como o mesocarpo do coco, 

apresentou resultados favoraveis para a adsorgao de compostos organicos 

provenientes do petroleo. 

Em alguns experimentos realizados com estes dois adsorventes, verificou-

se a remogao total dos contaminantes organicos, bem como a remogao de alguns 

ion metais pesados, como Pb + 2 , N i + 2 e Cd + 2 , encontrados nos efluentes. A 

utilizagao destas biomassas, quando utilizadas em escala industrial, representa 

alem da eliminagao dos residuos solidos agrfcolas poluentes do meio ambiente, 

uma grande economia nos processos de tratamento de efluentes provenientes do 

petroleo. 

Vale ainda salientar, que apos a utilizagao destas biomassas, na remogao 

dos contaminantes organicos, estas poderao ainda ser utilizadas na geragao de 

energia eletrica e termica, dentro dos proprios processos industrials. 
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Diante do exposto, cabera as instituigoes de pesquisa e as grandes 

empresas de exploragao e produgao de petroleo, a continuagao de estudos que 

reduzam os impactos ambientais causados por estes contaminantes. 

12.1. Sugestdes para trabalhos futuros 

A seguir, encontram-se algumas sugestoes, para futuros projetos de 

pesquisa. 

• Estudo de modelos fenomenologicos aplicados a adsorgao 

multicomponente 

• Estudo dos efeitos das resistencias externa e interna 

• Estudo da caracterizagao dos materials adsorventes: sabugo de 

milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e bagago de cana. 

• Estudo da utilizagao dos materials adsorventes; mesocarpo do coco 

e bagago de cana, para a remogao de ions metais pesados 

presentes em efluentes de petroleo. 

• Ampliagao do projeto, anteriormente realizado, para uma escala 

piloto. 

• Estudo da adsorgao em biomassa com oleos pesados, contendo 

compostos aromaticos. 

• Estudo da viabilidade economica da utilizagao das biomassas 

mesocarpo do coco e bagago de cana para o tratamento de 

efluentes organicos provenientes dos processos de extragao e 

produgao de petroleo. 
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I. Introducao 

O planejamento experimental tern sido bastante apl icado em varias areas, 

pr incipalmente nas pesquisas tecnologicas, e representa um conjunto de 

experimentos onde sao estabelecidos criterios cientif icos e estatist icos. 

0 principal objetivo de um planejamento experimental consiste em estudar 

o efeito de um ou mais fatores experimentais (variaveis de entrada) sobre as 

respostas (variaveis de saida) de um sistema, de forma a obter o maximo de 

informagoes, real izando o menor numero possfvel de experimentos. 

Desta forma, tem-se alguns propositos dos experimentos: 

• Determinar quais os fatores (variaveis de entrada) que sao mais 

influentes nos resultados; 

• Atribuir valores aos fatores (variaveis de entrada) de modo a 

otimizar os resultados obtidos; 

• Atribuir valores aos fatores (variaveis de entrada) de modo a 

minimizar a variabi l idade dos resultados obt idos e, 

• Atribuir valores aos fatores (variaveis de entrada) de modo a 

minimizar a influencia dos fatores nao controlados pelo pesquisador. 

0 emprego do planejamento experimental fornece algumas vantagens para 

o pesquisador, entre estas vantagens, pode-se citar: 

• Real izacao de um numero minimo de experimentos, sem prejuizo 

para o pesquisador; 

• Determinagao da confiabi l idade dos resultados; 
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• Estudo simultaneo de varios fatores (variaveis de resposta) e seus 

respectivos efeitos individuals sobre a variavel resposta; 

• Selegao das variaveis de entrada que mais inf luenciam as variaveis 

de saida, com um numero minimo de experimentos; 

• Representagao do processo estudado atraves de expressoes 

matematicas; 

• Elaboragao de conclusoes a partir de resultados qualitat ivos 

De um modo geral, o planejamento experimental representa uma 

ferramenta bastante util para o desenvolvimento de novos processos como 

tambem na otimizagao dos ja em util izagao, alem de proporcionar uma redugao 

na variabi l idade dos resultados obtidos, no tempo de anal ise dos resultados e 

talvez, a mais importante, a diminuigao dos custos do processo. 

A essencia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento 

de forma que este seja capaz de fornecer exatamente o t ipo de informagao 

desejada. Desta forma, a otimizagao do processo por planejamento fatorial e 

anal ise de superf icie de resposta, tem-se tornado um metodo de anal ise na 

determinagao de faixas de operagao em que se obtem otimos desempenhos para 

as respostas desejadas. 

Um dos problemas mais comuns em um planejamento experimental e a 

determinagao da influencia de uma ou mais variaveis de entrada sobre uma outra 

variavel de interesse. 

A primeira etapa, no planejamento de um experimento, e determinar quais 

sao as variaveis de entrada e as respostas importantes para o sistema que se 

deseja estudar. Os fatores, isto e, as variaveis controladas pelo experimentador, 

tanto podem ser qualitat ivas como quantitativas. Dependendo do problema, pode 

existir mais de uma resposta de interesse. Estas respostas tambem podem ser 

qualitativas. 

225 



Em seguida, e preciso definir c laramente que objetivo se pretende alcangar 

com os experimentos realizados, uma vez que estes determinarao o tipo de 

planejamento que deve ser uti l izado. Cada objetivo requer a construgao de um 

planejamento experimental diferente. 

Segundo BARROS NETO et al. , (1995), os metodos de planejamento 

experimental mais conhecidos para a otimizagao de experimentos sao o Simplex 

Sequent ia l , o Planejamento Fatorial e a Anal ise de Superf icie de Resposta. 

II. Planejamento fatorial e analise de superficie de resposta 

0 planejamento fatorial e indicado quando se deseja estudar o efeito de 

duas ou mais variaveis sobre o sistema experimental. 

De um modo geral, o planejamento pode ser representado por b n onde b 

representa o numero de niveis escolhidos e n o numero de variaveis que 

apresentam influencia signif icativa sobre o sistema em estudo. 

Os planejamentos fatoriais mais comuns sao do t ipo 2 n onde inicialmente e 

estabelecido um numero fixo de niveis para cada uma das variaveis de entrada. Em 

seguida, real izam-se os experimentos com todas as combinagoes possiveis (SILVA, 

1998). 

Para que se possa obter o maximo de informagoes, com o numero mfnimo 

de experimentos, sao necessarios alguns procedimentos. Um destes e a 

necessidade da realizagao de repetigoes em alguns experimentos, para que se 

possa estimar o erro experimental. Estas repetigoes devem ser real izadas da mesma 

forma e representar adequadamente o espago experimental onde o planejamento foi 

desenvolvido. Outro procedimento e que todos os experimentos e reprodugoes 

sejam real izados de forma aleatoria. Estes cuidados visam evitar distorgoes 

estatist icas que possam comprometer a qual idade dos resultados obt idos e dos 

efeitos calculados para as variaveis estudadas. 
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Nos planejamentos experimentais em que as variaveis de entrada sao 

exploradas em 2 niveis, e comum codif ica-los usando os sinais (-) e (+). A atribuicao 

destes sinais aos niveis, inferior e superior e feita de forma arbitraria e nao interfere 

na realizagao dos experimentos e na interpretacao dos resultados, alem de permitir 

esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento. 

A metodologia das superf icies de resposta e uma tecnica de otimizagao 

baseada no emprego de planejamentos fatoriais introduzida por G.E.P. Box na 

decada de 50 e, desde entao tern sido usada com grande sucesso na modelagem de 

diversos processos industrials. Esta tecnica e const i tulda por duas etapas distintas: 

modelagem e deslocamento. Estas etapas sao repetidas tantas vezes quantas forem 

necessarias, com o objetivo de atingir uma regiao ot ima (maxima ou minima) da 

superf icie investigada. A modelagem normalmente e feita ajustando-se modelos 

l ineares ou quadrat icos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos 

fatoriais. 0 deslocamento se da sempre ao longo do caminho de maxima inclinagao 

de um determinado modelo, que e a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais 

pronunciada (BARROS NETO et al., 1995). 

Quando um modelo linear nao se ajusta ao sistema, deve-se tentar um 

modelo quadratico, em que ocorre a ampl iacao do planejamento. Esta ampl iacao 

pode ser feita de varias maneiras. A mais comum e a construcao do chamado 

planejamento em estrela, em que acrescenta-se ao planejamento ja existente um 

planejamento identico, girando, porem de 45 graus em relacao a or ientacao de 

partida. Desta forma o planejamento passa a ter na sua conf iguracao os niveis -6, - 1 , 

+1 e S (SILVA, 1999). 

O calculo do valor de 5 e feito atraves da equacao: 

S = ( 2 * ) 1 4 (29) 

onde K e o numero de variaveis (fatores) independentes. 
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Tabela I. Cinetica de adsorcao da gasol ina no sabugo de milho sem pre-tratamento. 

Tempo P = 3,75 

0 0 

5 2,25 

7,5 2,75 

10 3 

12,5 3,15 

15 3,25 

17,5 3,35 

20 3,45 

22,5 3,5 

25 3,55 

27,5 3,6 

30 3,65 

32,5 3,7 

35 3,75 

37,5 3,75 

40 3,75 

42,5 3,75 

45 3,75 

47,5 3,75 

50 3,75 

52,5 3,75 

55 3,75 

57,5 3,75 

60 3,75 
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Tabela II. Cinetica de adsorcao da gasol ina no sabugo de milho sem pre-

tratamento. 

Tempo P = 2,5 P = 5,0 P = 7,5 
0 0,0 0 0 
5 1,625 2 4,5 

10 2 3 4,5 
15 2,25 3,35 4,5 

20 2,375 3,5 4,5 
25 2,475 3,8 4,5 

30 2,5 3,95 4,5 

35 2,5 4,05 4,5 

40 2,5 4,3 4,5 

45 2,5 4,375 4,5 

50 2,5 4,5 4,5 

55 2,5 4,5 4,5 

60 2,5 4,5 4,5 

65 2,5 4,5 4,5 

Tabela III. Cinetica de adsorcao da gasol ina no sabugo de milho com pre-

tratamento. 

Tempo P = 2,5 P = 3,75 P = 5,0 P = 7,5 

0 0 0 0 0 

5 1,75 2,15 2,075 2,3 

10 2,1 2,85 2,9 3,4 

15 2,4 3,5 3,5 4 

20 2,475 3,675 3,9 4,28 

25 2,5 3,75 4,25 4,28 

30 2,5 3,75 4,39 4,28 

35 2,5 3,75 4,5 4,28 

40 2,5 3,75 4,5 4,28 

45 2,5 3,75 4,5 4,28 

50 2,5 3,75 4,5 4,28 

55 2,5 3,75 4,5 4,28 

60 2,5 3,75 4,5 4,28 
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Tabela IV. Cinetica de adsorcao da gasol ina na serragem de madeira sem pre-

tratamento. 

Tempo P = 2,5 P = 3,75 P = 5,0 P = 7,5 

0 0 0 0 0 

5 1,5 2,5 2 3,5 

10 1,85 2,85 2,75 4 

15 2,05 3,25 3,2 4,2 

20 2,3 3,45 3,5 4,5 

25 2,4 3,625 3,8 4,5 

30 2,45 3,725 4 4,5 

35 2,5 3,75 4,25 4,5 

40 2,5 3.75 4,25 4,5 

45 2,5 3,75 4,25 4,5 

50 2,5 3,75 4,25 4,5 

55 2,5 3,75 4,25 4,5 

60 2,5 3,75 4,25 4,5 

Tabela V. Cinetica de adsorgao da gasol ina na serragem de madeira com pre-

tratamento. 

Tempo P = 2,5 P = 3,75 P = 5,0 P = 7,5 

0 0 0 0 0 

5 2 1,5 2,5 2,5 

10 2,3 2,25 3 3,7 

15 2,4 2,7 3,65 4,4 

20 2,5 3 4,05 5 

25 2,5 3,3 4,25 5,5 

30 2,5 3,5 4,5 5,5 

35 2,5 3,75 4,5 5,5 

40 2,5 3,75 4,5 5,5 

45 2,5 3,75 4,5 5,5 

50 2,5 3,75 4,5 5,5 

55 2,5 3,75 4,5 5,5 

60 2,5 3,75 4,5 5,5 
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Tabela VI . Cinetica de adsorcao da gasol ina no mesocarpo do coco sem pre-

tratamento. 

Tempo P = 5,0 P = 7,0 P = 10,0 P = 15,0 

0 0 0 0 0 

5 3,34 4 6 5 

10 3,8 4,6 7 6,4 

15 4,5 5,4 7,6 7,4 

20 4,9 6,1 8,7 8 

25 5 6,5 9,8 8,9 

30 5 6,8 9,8 9,8 

35 5 7 9,8 11 

40 5 7 9,8 11 

45 5 7 9,8 11 

50 5 7 9,8 11 

55 5 7 9,8 11 

60 5 7 9,8 11 

Tabela VII . Cinetica de adsorcao da gasol ina no mesocarpo do coco com pr< 

tratamento. 

Tempo P = 5,0 P = 7,0 P = 10,0 P = 15,0 

0 0 0 0 0 

5 3,5 4,2 5,6 5 

10 4,5 4,8 6,8 7 

15 4,9 5,2 7,4 8,2 

20 5 6,2 8,8 9,3 

25 5 6,5 10 10,5 

30 5 6,8 10 11,6 

35 5 7 10 11,6 

40 5 7 10 11,6 

45 5 7 10 11,6 

50 5 7 10 11,6 

55 5 7 10 11,6 

60 5 7 10 11,6 
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Tabela VIII. Cinetica de adsorcao da gasol ina no bagago de cana sem pre-

tratamento. 

Tempo P = 2,5 P = 5,0 P = 7,5 P = 10,0 

0 0 0 0 0 

5 1,5 3,5 3,8 4 

10 2,3 4,1 4,5 6 

15 2,4 4,5 5 7 

20 2,45 4,8 5,5 7,5 

25 2,48 4,95 6 7,5 

30 2,5 4,99 6,1 7,5 

35 2,5 5 6,3 7,5 

40 2,5 5 6,5 7,5 

45 2,5 5 6,5 7,5 

50 2,5 5 6,5 7,5 

55 2,5 5 6,5 7,5 

60 2,5 5 6,5 7,5 

Tabela IX. Cinetica de adsorgao da gasol ina no bagago de cana com pre-

tratamento. 

Tempo P = 5,0 P = 7,0 P = 10,0 P = 15,0 

0 0 0 0 0 

5 1,4 3,6 4 4 

10 2,2 4,5 5,5 6 

15 2,45 4,9 6,3 7 

20 2,48 5 6,5 7,3 

25 2,5 5 6,5 7,5 

30 2,5 5 6,5 7,8 

35 2,5 5 6,5 7,8 

40 2,5 5 6,5 7,8 

45 2,5 5 6,5 7,8 

50 2,5 5 6,5 7,8 

55 2,5 5 6,5 7,8 

60 2,5 5 6,5 7,8 
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Tabela I. Isotermas de adsorcao da gasol ina no sabugo de milho. 

Sabugo sem pre-tratamento Sabugo com pre-tratamento 
Concentracao q (mL/g) Concentracao q (ml_/g) 

0 0 0 0 

2 2 1 2,25 

4 3,5 2,4 3,9 

6 3,75 4,2 4,2 

8 3,95 6,4 4,4 

10 4,2 8,1 4,725 

12 4,25 10,1 4,725 

14 4,32 12,1 4,725 

16 4,4 14,1 4,725 

18 4,5 15,992 4,725 

20 4,5 18,1 4,725 

22 4,5 20,1 4,725 

24 4,5 22,1 4,725 

Tabela II. Isotermas de adsorcao da gasol ina na serragem de madeira. 

Serragem sem pre-tratamento Serragem com pre-tratamento 

concentracao q (mL/g) concentracao q (mL/g) 

0 0 0 0 

1,8 2,05 1 2,25 

3,8 3,25 3,8 3,55 

6 3,75 5,6 3,85 

8 4 6,8 4,25 

10 4,45 8,8 4,5 

11,6 4.65 10 4,75 

13 4,72 11,6 4,9 

13,8 4,85 13,6 5 

15 5 15 5,25 

17 5 17 5,25 

19 5 19 5,25 

21 5 21 5,25 

23 5 29 5,25 
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Tabela III. Isotermas de adsorgao da gasol ina no mesocarpo do coco. 

Mesocarpo sem pre-tratamento Mesocarpo com pre-tratamento 
concentragao q (mL/g) concentragao q (mL/g) 

0 0 0 0 

4,1 7 4 8 

11 9,7 11 10 

13,5 10 13 11,2 

16,2 10,8 16 11,8 

19 11,7 19 12 

20,8 11,7 20 12 

22,7 11,7 22 12 

24,6 11,7 24 12 

26,6 11,7 26 12 

28,6 11,7 28 12 

30,6 11,7 30 12 

32,6 11,7 32 12 

34,6 11,7 34 12 

Tabela IV. Isotermas de adsorcao da gasol ina no bagago de cana. 

Bagago sem pre-tratamento Bagago com pre-tratamento 
concentragao q (mL/g) concentragao q (mL/g) 

0 0 0 0 

0,8 4,2 1,4 4,6 

5,6 6,2 5,8 6,1 

8 6,5 8,2 6,4 

10,2 6,9 10 7 

13 7 12,8 7,1 

14,8 7,1 14,6 7,2 

16,6 7,2 16,4 7,3 

18,4 7,3 18 7,5 

20 7,5 19,6 7,7 

22 7,5 21,6 7,7 

24 7,5 23,6 7,7 

26 7,5 25,6 7,7 

28 7,5 27,6 7,7 
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Tabela I. Resultados do planejamento fatorial experimental para o sabugo de 

milho sem pre-tratamento. 

Concentragao (%) Biomassa (g) Rotagao (rpm) q (mL/g) 

10 10 200 3,2 

20 10 200 9,0 

10 30 200 1,6 

20 30 200 3,06 

10 10 600 4,80 

20 10 600 8,0 

10 30 600 1,63 

20 30 600 4,0 

15 20 400 3,57 

15 20 400 3,58 

15 20 400 3,57 

Tabela II. Resultados do planejamento fatorial experimental para o sabugo de 

milho com pre-tratamento. 

Concentragao (%) Biomassa (g) Rotagao (rpm) q (mL/g) 

10 10 200 3,0 

20 10 200 8,5 

10 30 200 1,5 

20 30 200 3,00 

10 10 600 4,00 

20 10 600 8,40 

10 30 600 1,00 

20 30 600 3,0 

15 20 400 3,50 

15 20 400 3,50 

15 20 400 3,6 
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Tabela III. Resultados do planejamento fatorial experimental para a serragem 

de madeira sem pre-tratamento. 

Concentracao (%) Biomassa (g) Rotagao (rpm) q (mL/g) 

10 10 200 3,5 

20 10 200 9,0 

10 30 200 1,63 

20 30 200 3,26 

10 10 600 3,50 

20 10 600 9,10 

10 30 600 1,63 

20 30 600 3,26 

15 20 400 3,65 

15 20 400 3,64 

15 20 400 3,64 

Tabela IV. Resultados do planejamento fatorial experimental para a serragem 

de madeira com pre-tratamento. 

Concentracao (%) Biomassa (g) Rotagao (rpm) q (mL/g) 

10 10 200 2,0 

20 10 200 8,0 

10 30 200 1,0 

20 30 200 3,00 

10 10 600 3,50 

20 10 600 9,0 

10 30 600 1,00 

20 30 600 3,0 

15 20 400 3,50 

15 20 400 3,50 

15 20 400 3,6 
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Tabela V. Resultados do planejamento fatorial experimental para o mesocarpo 

do coco sem pre-tratamento. 

Concentracao (%) Biomassa (g) Rotacao (rpm) q (mL/g) 

10 5 600 8,0 

20 5 600 12,0 

10 15 600 3,3 

20 15 600 6,6 

10 5 1000 8,2 

20 5 1000 12,4 

10 15 1000 3,26 

20 15 1000 6,53 

15 10 800 7,40 

15 10 800 7,42 

15 10 800 7,40 

Tabela VI . Resultados do planejamento fatorial experimental para o mesocarpo 

do coco com pre-tratamento. 

Concentragao (%) Biomassa (g) Rotacao (rpm) q (mL/g) 

600 7.00 

600 12,00 

600 3,26 

600 6,00 

1000 7,60 

1000 13,0 

1000 3,30 

1000 6,13 

800 7,30 

800 7,30 

800 7,28 

10 5 

20 5 

10 15 

20 15 

10 5 

20 5 

10 15 

20 15 

15 10 

15 10 

15 10 
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Tabela VII. Resultados do planejamento fatorial experimental para o bagago de 

cana sem pre-tratamento. 

Concentragao (%) Biomassa (g) Rotacao (rpm) q (mL/g) 

10 5 600 3,20 

20 5 600 10,0 

10 15 600 3,0 

20 15 600 6,0 

10 5 1000 7,90 

20 5 1000 12,3 

10 15 1000 3,0 

20 15 1000 6,30 

15 10 800 7,20 

15 10 800 7,30 

15 10 800 7,20 

Tabela VIII. Resultados do planejamento fatorial experimental para o bagago de 

cana com pre-tratamento. 

Concentragao (%) Biomassa (g) Rotagao (rpm) q (mL/g) 

10 5 600 6,50 

20 5 600 12,00 

10 15 600 2,80 

20 15 600 6,00 

10 5 1000 7,00 

20 5 1000 11,80 

10 15 1000 3,00 

20 15 1000 6,20 

15 10 800 7,20 

15 10 800 7,00 

15 10 800 7,20 
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ANEXOE 
Experimentos em Leito Fixo com Gasolina 



|abela i. Curvas ae ruptura para gasolina no mesocarpo ao coco 
Tempo [_ Mesocarpo do coco (C/C0) 

C= 10%, Q = C= 10%, Q = C =10% Q = G= 10% O = 
10cm3/s, H = 10 10cmJ/s, H = 20 cm 4,4cm3/s, H = 10 4,4cm3/s, H = 20 

cm cm cm 
0 0 0 0 0 
10 0 0 0 0 
20 0 0 0 0 
30 0,5 0 0 0 
40 0,8 0 0 0 
50 0.9 0.01 0.025 0 
60 0.99 0,5 0.5 0 
70 1 0,95 0,95 0 
80 1 o'98 0.98 0 
90 1 1 1 1E-3 
100 1 1 1 0.06 
110 1 1 1 0,1 
120 1 1 1 0.6 
130 1 1 1 0,94 
140 1 1 1 0.99 
150 1 1 1 1 
160 1 1 1 1 
170 1 1 1 1 
180 1 1 1 1 
190 1 1 1 1 
200 1 1 1 1 

I aoela II. Curvas ae ruptura para gasonna no mesocarpo ao coco 
Tempo Mesocarpo do coco (C/Cn) 

C = ?o% O = C = ?0% Q = 0 = ?o% o = C = 20%, Q = 
10cm3/s, H = 10 10cmJ/s, H = 20 cm 4,4cm3/s, H = 10 4.4cm°/s. H = 20 

cm cm cm 
0 0 0 0 0 
10 0,2 0 0 0 
20 0.89 0.08 0 0 
30 0,98 0.9 0,2 0 
40 0.99 0.98 0.89 0.03 
50 1 1 0.95 0.85 
60 1 1 1 0,9 
70 1 1 1 0.98 
80 1 1 1 1 
90 1 1 1 1 
100 1 1 1 1 
110 1 1 1 1 
120 1 1 1 1 
130 1 1 1 1 
140 1 1 1 1 
150 1 1 1 1 
160 1 1 1 1 
170 1 1 1 1 
180 1 1 1 1 
190 1 1 1 1 
2nn 1 1 1 1 
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Tabela III. Curvas de ruptura para gasolina no mesocarpo do coco 
Mesocarpo do coco (C/C0) 

C = 15 %, Q = C = 15%, Q = c = 15% Q = 
2,5cm /s, H = 15 12cm3/s, H =150 cm 7,5cm3/s, H = 6 6 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 

cm 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0,02 
0,4 
0,9 
0,99 

0 
0 

0,01 
0,8 

0,98 
0,99 

cm 

C = 15%, Q = 
7,5cm3/s, H = 23,6 

cm 
0 

0,05 
0,8 

0,95 
0,98 
0,99 

0 
0 
0 
0 
0 

0,89 
0,92 
0,98 
0,99 

Tabela IV. Curvas de ruptura para gasolina no mesocarpo do coco 
Tempo Mesocarpo do coco (C/C0) 

C = 6,6%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 23,6%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 15%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 15%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 15%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 
0 0 0 0 0 0 
10 0 0 0 0 0 
20 0 0,2 0 0 0 
30 0 0.89 0,52 0,53 0,52 
40 0 0,98 0,95 0,94 0,94 
50 0 0,99 0,98 0,99 0,99 
60 0 1 0,99 

0,99 0,99 

70 0 1 
0,99 

1 A 

80 0,02 1 1 -) 
90 0,04 1 1 -j 
100 0,5 1 1 1 
110 0,9 1 1 •j 1 

120 0,98 1 1 1 -J 
130 1 1 1 1 1 

140 1 1 1 1 
150 1 1 1 1 
160 1 1 1 A 

170 1 1 1 1 

180 1 1 1 1 
190 1 1 1 1 
200 1 1 1 1 
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Tabela V. Curvas de ruptura para gasolina no bagaco de cana 

C = 10%, Q = C = 10%, Q = C = 10%, Q = C = 10%, Q = 
10cm3/s, H = 10 10cm3/s, H = 20 cm 4,4cm3/s, H = 10 4,4cm3/s, H = 20 

cm cm cm 
0 0 0 0 0 
10 0,5 0 0,06 0 
20 0,85 0,4 0,4 0,02 
30 0,9 0,78 0,7 0,2 
40 0,98 0,95 0,9 0,5 
50 0,99 0,99 0,98 0,85 
60 1 1 1 0,9 
70 1 1 1 0,98 
80 1 1 1 1 
90 1 1 1 1 
100 1 1 1 1 
110 1 1 1 1 
120 1 1 1 1 
130 1 1 1 1 
140 1 1 1 1 
150 1 1 1 1 
160 1 1 1 1 
170 1 1 1 1 
180 1 1 1 1 
190 1 1 1 1 
200 1 1 1 1 

Tabela VI. Curvas de ruptura para gasolina no bagaco de cana 
Tempo Mesocarpo do coco (C/C0) 

C = 20%, Q = C = 20%, Q = C = 20%, Q = C = 20%, Q = 
10cm3/s, H = 10 10cm3/s, H = 20 cm 4,4cm3/s, H = 10 4,4cm3/s, H = 20 

cm cm cm 
0 0 0 0 0 
10 0,4 0,32 0,2 0 
20 0,89 0,9 0,8 0,4 
30 0,95 0,98 0,95 0.9 
40 0,99 1 0,98 0,98 
50 1 1 1 1 
60 1 1 1 1 
70 1 1 1 1 
80 1 1 1 1 
90 1 1 1 1 

100 1 1 1 1 
110 1 1 1 1 

120 1 1 1 1 
130 1 1 1 1 

140 1 1 1 1 
150 1 1 1 1 

160 1 1 1 1 
170 1 1 1 1 
180 1 1 1 
190 1 1 1 1 
200 1 1 1 1 
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Tabela VII. Curvas de ruptura para gasolina no bagaco de cana 
Tempo Mesocarpo do coco (C/C0) 

C = 15 %, Q = C = 15%, Q = C = 15% Q = 
2,5cm /s, H = 15 12cm3/s, H =150 cm 7,5cm3/s H = 6 6 

cm cm 
0 

0,58 
0,92 
0,98 
0,99 

C = 
7,5cm 

15%, Q = 
3/s, H = 23,6 

cm 
0 
0 

0,4 
0,9 

0,95 
0,99 

Tabela VIII. Curvas de ruptura para gasolina no bagago de cana 
Tempo 

C = 6,6%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 23,6%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 15%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 15%. Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 

C = 15%, Q = 
7,5cm3/s, H = 

15 cm 
0 0 0 0 0 0 
10 0,008 0,6 0,29 0,32 0,3 
20 0,06 0,98 0,81 0,8 0,82 
30 0,3 0,99 0,95 0,94 0,95 
40 0,7 1 0,97 0,97 0,98 
50 0,89 1 0,99 0,99 0,99 
60 0,9 1 1 

0,99 0,99 

70 0,98 1 1 -1 1 

80 1 1 1 1 

90 1 1 1 1 

100 1 1 1 
110 1 1 1 

120 1 1 1 1 1 

130 1 1 -) 1 

140 1 1 1 1 1 
150 1 1 1 A 

160 1 1 1 1 A 

170 1 1 1 1 1 

180 1 1 1 -| 

190 1 1 1 -I 
200 1 1 1 1 1 
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ANEXO F 
Otimizagao dos Resultados Experimentais 

em Leito Fixo 



n 2,383 
2,581 

• i 2,778 
• i 2,976 

3,173 

• 3.371 
i i 3,569 
EZ3 3,766 
L_J 3,964 

4,161 
above 

Figura 1. Influencia da Concentragao de entrada e da vazao de operagao 

sobre os valores de k* para o mesocarpo do coco. 

Hi 0.863 
• 1 0.978 
• 1.094 
n 1.209 
r~1 1.324 
I I 1.440 
O 1.555 
BB 1.671 
H 1.786 
BB 1.901 
• I above 

Figura 2. Influencia da concentragao de entrada e da vazao de operagao 

sobre os valores de k* para o bagago de cana. 
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• 2,315 
r~~s 2.437 
m 2.659 
• 1 2,831 
i i 3.002 

• 3.174 
i i 3.346 

3.517 

• 3.689 
i j 3.861 
m above 

Figura 5. Influencia da vazao de operagao e da altura do leito fixo 

sobre os valores de k* para o mesocarpo do coco. 

O l 0.751 
H 0.823 
H i 0.895 
BU 0,967 
I | 1.039 
I I 1.111 
r~i 1,183 
BB 1.254 
BU 1.326 
B 9 1,398 
I B above 

Figura 6. Influencia da vazao de operagao e da altura do leito fixo sobre 

os valores de k* para o bagago de cana. 
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Tabela I. Isotermas de adsorcao do pentano nas biomassas mesocarpo do 

coco e bagago de cana. 

Mesocarpo do coco Bagago de cana 

Concentragao (%) q (mL/g) Concentragao (%) q (mL/g) 

0 0 0 0 

3,4 4,42 5,4 3,4 

7,2 5,6 9,8 4 

11,4 6,5 14,4 4,6 

15,8 7,2 19,2 4,9 

20,4 7,7 24 5,1 

25 8 29 5,4 

30 8,5 34 5,5 

35 8,7 39 5,7 

40 9 44 6 

45 9 49 6 

Tabela II. Isotermas de adsorgao do hexano nas biomassas mesocarpo do 

coco e bagago de cana. 

Mesocarpo do coco Bagago de cana 

Concentragao (%) q (mL/g) Concentragao (%) q (mL/g) 

0 0 0 0 

5,5 4,5 6,2 3,7 

9,3 5,7 10,4 4,5 

13,4 6,6 15 4,9 

17,7 7,3 19,6 5,3 

22,2 7,8 24,6 5,5 

26,8 8,2 29,2 5,7 

31,5 8,5 34 5,9 

36 9 39 6,1 

41 9 44 6,1 

46 9 49 6,1 
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Tabela III. Isotermas de adsorgao do heptano nas biomassas mesocarpo do 

coco e bagago de cana. 

Mesocarpo do coco Bagago de cana 

Concentragao (%) q (mL/g) Concentragao (%) q (mL/g) 

0 0 0 0 

5,4 4,6 6,6 5,7 

9,2 5,8 11 6,2 

13,4 6,6 15,4 6,5 

17,7 7,3 20 6,7 

22,2 7,8 24,6 6,8 

26,8 8,2 29,4 7 

31 9 34 7 

36 9 39 7 

41 9 44 7 

46 9 49 7 

Tabela IV. Isotermas de adsorgao do octano nas biomassas mesocarpo do 

coco e bagago de cana. 

Mesocarpo coco Bagago de cana 

Concentragao (%) q (mL/g) Concentragao (%) q (mL/g) 

0 0 0 0 

4,7 5,3 4,4 5,8 

8,5 6,5 9 6,3 

12,6 7,4 13,6 6,6 

17 8 18,4 6,8 

21,5 8,5 23,2 7 

26,1 8,9 28,2 7 

30,8 9,2 33 7,1 

35 10 38 7,2 

40 10 43 7,2 

45 10 48 7,2 
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Tabela V Resultado do sistema mult icomponente para obtencao das curvas de 

ruptura do pentano no mesocarpo do coco e no bagago de cana. 

Tempo 
(segundos) 

C /C 0 - Mesocarpo do 
coco 

C /C 0 - bagago 
de cana 

0 0 0 

20 0 0 

40 0,0067 0,0288 

60 0,896 0,82 

80 0,9992 0,998 

100 1 1 

110 1 1 

120 1 1 

140 1 1 

160 1 1 

180 1 1 

200 1 1 

Tabela VI . Resultado do sistema mult icomponente para obtengao das curvas 

de ruptura do hexano no mesocarpo do coco e no bagago de cana. 

Tempo 

(segundos) 

C/Co - Mesocarpo do 

coco 

C/Co - bagago 

de cana 

0 0 0 

20 0,0288 0 

40 0,82 0,931 

60 0,998 1 

80 1,09 1,1 

100 1 0,99 

110 1 1 

120 1 1 

140 1 1 

160 1 1 

180 1 1 

200 1 1 
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Tabela VII. Resultado do sistema mult icomponente para obtencao das curvas 

de ruptura do heptano no mesocarpo do coco e no bagago de cana. 

Tempo C/Co - Mesocarpo do C/Co - bagago 

(segundos) coco de cana 

0 0 0 

20 0,0082 0,864 

40 0,998 1 

60 0,99 1,09 

80 1 1 

100 1 1 

110 1 1 

120 1 1 

140 1 1 

160 1 1 

180 1 1 

200 1 1 

Tabela VIII. Resultado do sistema mult icomponente para obtengao das curvas 

de ruptura do octano no mesocarpo do coco e no bagago de cana. 

Tempo 
(segundos) 

C/Co - Mesocarpo do 
coco 

C/Co - bagago 
de cana 

0 0 0 

20 0,0233 0,65 

40 0,829 0,8 

60 0,99 1 

80 1 1 

100 1 1 

110 1 1 

120 1 1 

140 1 1 

160 1 

180 1 1 

200 1 1 
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ANEXO H 
Experimentos em Leito Fixo com 

Etluente de Campo de Petroleo 



Tabela I. Resultado do sistema oleos e graxas para obtencao das curvas de 

ruptura para o mesocarpo do coco. 

Tempo C/Co - Mesocarpo do C/Co - Mesocarpo do coco 

(segundos) coco (100ppm) (50ppm) 

0 0 0 

80 0 0 

160 0 0 

240 0,07 0 

320 0,9 0 

400 1 0,1 

480 1 0,95 

Tabela II. Resultado do sistema oleos e graxas para obtengao das curvas de 

ruptura para o bagago de cana. 

Tempo C/Co - Bagago de cana C/Co - Bagago de cana 

(segundos) (100ppm) (50ppm) 

0 0 0 

80 0 0 

160 0 0 

240 0,1 0 

320 0,83 0,3 

400 1 0,97 

480 1 1 
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Tabela III. Resultado do sistema metais pesados para obtengao das curvas de 

ruptura no mesocarpo do coco. 

Tempo Chumbo Chumbo Niquel Niquel Cadmio Cadmio 

(segundos) (100 ppm) (50 ppm) 
i 

(100 ppm) (50 ppm) (100 ppm) (50 ppm) 

0 0 0 0 0 0 0 

80 0 0 0 0 0 0 

160 0 0 0 0 0 0 

240 0 0 0 0 0,75 0 

320 0 0 0,1 0 0,98 0,78 

400 0 0 0,32 0,62 1 1 

480 0 0 0,51 0,7 1 1 

Tabela IV. Resultado do sistema metais pesados para obtengao das curvas de 

ruptura no bagago de cana 

Tempo Chumbo Chumbo Niquel Niquel Cadmio Cadmio 

(segundos) (100 ppm) (50 ppm) (100 ppm) (50 ppm) (100 ppm) 
_____ 

(50 ppm) 

0 0 0 0 0 0 

80 0 0 0 0 0 0 

160 0 0 0 0 0 0 

240 0 0 0,42 0,85 0,83 0 

320 0 0 0,85 0,97 0,98 0,71 

400 0 0 0,92 1 1 0,9 

480 0 0 0,95 1 1 0,95 
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