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RESUMO - O uso de processos adsortivos para a remocao de derivados de
petroleo existentes em efluentes tem se destacado no meio de pesquisa por se
tratar de um meétodo de baixo custo. O presente trabalho teve como objetivo
estudar a remocéo de diesel de uma solugdo aquosa utilizando bagaco de cana e
estudar a termodinamica da adsorcdo. Para isto, o0 mesmo realizou ensaios
experimentais visando avaliar a cinética e o equilibrio termodindmico. Os
resultados obtidos mostraram curvas cinéticas de remo¢do com curto tempo de
saturacdo. Quanto ao equilibrio, foi possivel concluir que para as altas
concentracdes de diesel, o tratamento &cido prové ao bagaco de cana maior
capacidade adsortiva que o bagaco tratado sob pressdo. Na modelagem do
equilibrio, o modelo bi-Langmuir foi o modelo que representou melhor os
sistemas estudados.

1.  INTRODUCAO

A poluicdo das aguas por derivados do petroleo é um dos grandes problemas da
sociedade atual, pois contamina as fontes de agua potavel, envenena o0s animais e as
plantagcbes. Como forma de tratamento desse tipo de efluente e/ou mananciais contaminados
em derramamentos, 0S processos adsortivos se destacam. Dentro da pesquisa nesta area de
processos, a busca por matrizes porosas de baixo custo tém sido aprofundada (Rubio et al.,
2003).

O bagaco de cana é um material de producdo abundante no Brasil. Diversos autores ja
investigaram a sua influéncia na remocdo de componentes organicos de aguas residuais
(Brandao et al., 2010). O processo de adsorcdo é uma forma de incorporar valor ao bagaco de
cana, pois este seria um produto que seria descartado pela industria do actcar e do alcool.
Além disso, 0 bagaco de cana com material residual da adsorc¢do teria uma aplicacdo pratica
industrial concomitante que enriquecimento energético do bagaco para sua posterior
utilizacdo como combustivel em caldeiras (Rowell; Keany, 1991).

O presente trabalho objetiva estudar a adsorcéo de diesel em bagaco de cana pre-tratado
com &cido. O tratamento acido serd utilizado para modificacdo da estrutura e disponibilizacéo
dos sitios ativos. Além disso, deseja-se estudar a cinética de adsorgédo e avaliar a viabilidade
de se adaptar uma isoterma classicamente empregada para adsorcéo de fase fluida gasosa para
a fase fluida liquida.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Cinética de Adsorcao

Objetivando estudar a cinética de adsorcdo, modelos devem ser estudados de forma a
avaliar o melhor ajuste aos dados experimentais. Um modelo bastante utilizado na literatura é
0 modelo de Lagergren, que assume que a cinética de adsorcao € de primeira ordem (lljina;
Baltakys; Eisinas, 2015). Este modelo, na forma integrada, apresenta-se da seguinte forma:
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na qual ge. e q representam a capacidade de adsorcdo no equilibrio e em um dado tempo t,
respectivamente, e k é a constante da taxa para a adsorgdo de primeira ordem (min™).

Caso se assuma um modelo de segunda ordem para representacdo da cinética, a
equacéo, na forma integrada, se expressa como na Equagéo 2, onde k, € a constante da taxa
(g.mL™. min™) (Qiu et al., 2009). Esta equagéo tem sido utilizada com sucesso para descrever
a adsorcdo de 0leos e substancias organicas de solucbes aquosas (Chen et al., 2008).
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2.2. Equilibrio de Adsorcéao

O modelo de Langmuir (ML) ja é amplamente utilizado para adsor¢cdo em liquidos na
literatura. O modelo pode ser representado para adsorcao de liquidos, substituindo a pressao
parcial pela concentracdo do adsorvato. A Equacdo 3 apresenta 0 modelo em questao:

KC
= _— 3
4= Amax 1+ KC ®)

onde K representa a constante de Henry, C a concentracdo no equilibrio e gmax representa a
guantidade maxima adsorvida referente a formacdo da monocamada. Adsorventes
provenientes de biomassas, como 0 bagaco de cana sdo constituidos de diversos compostos
tais como hemicelulose, lignina e celulose (Macrelli et al., 2012). Logo, espera-se que exista
uma diferenca de energia entre os sitios de adsor¢do. Um modelo para superficies nao-
homogéneas é o modelo bi-Langmuir (MBL) apresentado abaixo:

K,C

e N2~ 4
1+K,C Gamax K,C )

q= ql,max

neste modelo, a superficie € divida em duas regides homogéneas de adsorcéo (patches), sendo
a capacidade maxima adsorvida dada termos da soma de g, . € 0, .. que representam a

capacidade de saturacdo da cada regido. Cada patch tem sua prépria constante de equilibrio
(K1 e Kz).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Parte Experimental

Para o estudo da adsorcdo de diesel o bagaco de cana foi disponibilizado por uma
indUstria de cachagaria, onde foi devidamente armazenado e levado ao laboratério de
engenharia quimica do UNIPAM. O material foi lavado com &gua destilada até a
neutralizacdo do pH e a clarificacdo da agua de lavagem. O bagaco foi submetido a um
tratamento com 1,2 mol/L de &cido citrico a base de agua morna e em seguida o material foi
seco em estufa a 60°C durante 12 horas (Rodrigues et al., 2006). O material foi levado a
moagem em liquidificador industrial para obter-se granulometria inferior a 1 mm e apos o
processo de tratamento foi armazenado em condigdes controladas de umidade e temperatura.

A cinética de adsorcao foi feita utilizando-se a metodologia proposta por Vasconcelos e
Romanielo (2011), a partir do fracionamento do diesel. A reparti¢do foi feita em béqueres de
600 mL onde foram empregadas a mesma quantidade de agua (120 mL), 3 g do bagaco de
cana armazenado e proporcOes varidveis de diesel. Estes recipientes que foram submetidos a
agitacdo mecanizada, a temperatura ambiente. Em seguida, foram registrados tempos distintos
de agitacéo (entre 10 e 60 minutos). A seguir, as amostras foram submetidas a uma filtracdo a
vacuo em filtro de Buchner. O filtrado colocado em uma proveta para decantacdo das fases
(dgua e diesel). Pela leitura da diferenca de volume entre os liquidos antes e apds os
experimentos refere-se a quantidade adsorvida pelo bagaco de cana. Os experimentos foram
realizados em duplicata para diminuir o grau de incerteza. As quantidades varidveis de diesel
adicionadas em cada béquer estdo apresentadas na Tabela 1.

Além da cinética, uma isoterma de equilibrio foi obtida experimentalmente. Novas
reparticdes de diesel foram realizadas em solucdo na presenca do adsorvente (120 mL de
agua, 3g de bagaco e quantidades variaveis de diesel). Os volumes de diesel adicionados aos
béqueres de 600 mL foram 42, 36, 30, 24, 18 e 12 mL. O tempo de contato estabelecido foi de
120 minutos, tempo suficiente de obtencéo do equilibrio (EI-Gendy; Nassar, 2015).

Tabela 1 — Razdes contaminante/adsorvente utilizadas nos ensaios de cinética de adsorcéao

Volume de Diesel (mL) Quantidade de adsorvente () Proporcéo diesel/adsorvente (mL/g)
18 3,0 6,0
24 3,0 8,0
30 3,0 10,0
36 3,0 12,0

Fonte: Autoria propria (2017)

3.2. Modelagem Termodinamica

Para estudo da cinética, os dados experimentais obtidos neste trabalho foram utilizados
na regressdo dos parametros dos modelos de primeira e segunda ordem. As curvas cinéticas
obtidas foram comparadas com os resultados de Vasconcelos e Romanielo (2011) que
admitiram as curvas cinéticas de adsorcdo de diesel com bagaco tratado sob presséo.

Os modelos de Langmuir e bi-Langmuir foram utilizados para modelagem da isoterma
de equilibrio obtida. Além da isoterma obtida neste trabalho, foram consultados dados na
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literatura disponivel referentes a adsorcdo de hidrocarbonetos a temperatura ambiente para
complementacdo do estudo. O referencial bibliografico dos dados consultados esta
apresentado na Tabela 3. Os trabalhos citados nesta Tabela abordam a adsor¢éo em bagaco in
natura, exceto para o Diesel’, que foi obtido em bagaco tratado sob pressdo. O software
utilizado para regressdo dos pardmetros foi o Statistica® 7.0, tendo por base o método dos
minimos quadrados.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1(a) apresenta a influéncia do tempo de contato entre as fases sobre a
quantidade de diesel adsorvido, para as quatro diferentes concentracdes iniciais de diesel na
solucdo. Pode ser notado que, a cinética é claramente influenciada pela razéo inicial de
diesel/adsorvente. Quanto maior o volume inicial de diesel, maior a quantidade adsorvida no
equilibrio. As quatro curvas cinéticas avaliadas foram comparadas com as obtidas em
Vasconcelos e Romanielo (2011) para a adsor¢do em bagaco tratado sob pressdo. Foi possivel
notar que o tempo para alcancar o equilibrio é menor quando o bagaco é tratado pelo
tratamento 4cido o que pode ser explicado pela maior acessibilidade aos sitios ativos,
provocada pelo provavel aumento da area superficial. Ambos os trabalhos apresentaram
concentracdes do equilibrio bastante proximas. Assim, o bagaco tratado pela técnica com
acido apresenta desempenhos ligeiramente melhores que o tratamento por pressao. Mas, no
geral, percebe-se que ambas as biomassas tratadas apresentam capacidade de remocdo
equivalente uma vez que a incerteza na medida méaxima obtida neste trabalho é de 2,81%. A
Figura 1(b) e 1(c) apresenta a comparacdo das cinéticas para duas diferentes razbes de
diesel/adsorvente.

Figura 1 — Cinéticas de adsorcdo de diesel em bagaco de cana. (a) Cinéticas obtidas
neste trabalho. (b) Comparacdo entre as curvas obtidas neste trabalho e a literatura
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Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram modelados frente as cinéticas de
primeira e segunda ordem. Foi possivel notar que a cinética é de segunda ordem, devido aos
maiores coeficientes de correlagdo. Os parametros obtidos atraves de regressdo sdo
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros obtidos para os modelos de primeira e segunda ordem

Volume Primeira ordem Segunda ordem
inicial [mL] g. [mL/g] k; [min™] R 0. [mL/g]  k,[g.mL™". min™] R’
36 1,8806 0,1022 0,9960 3,04599 0,1161 0,9544
30 0,3921 0,0467 0,9838 0,6768 0,2803 0,9969
24 0,8707 0,0555 0,9995 3,5473 0,1834 0,9745
18 0,3921 0,0467 0,9838 0,6768 0,2803 0,9969

Fonte: Autoria propria (2017)

Quanto a modelagem do equilibrio, os parametros referentes aos modelos de Langmuir
e Bi-Langmuir séo apresentados na Tabela 3. O modelo Bi-Langmuir apresentou melhores
coeficientes de correlacéo tendo em vista da adi¢do de 2 novos parametros para representacdo
da heterogeneidade do solido. A Figura 2 apresenta a isoterma de equilibrio obtida neste
trabalho e a obtida por Romanielo et al. (2008) para a adsorcdo de diesel. Pode ser notado que
apesar da melhor correlagdo do MBL frente ao ML, ambos os modelos representam
guantitativamente as isotermas em questao.

Tabela 3 — Pardmetros obtidos para os modelos ML e MBL.

Parametros ML

Parametros MBL

Adsorvato Referéncia

K Omax Kl K2 01, max 01, max 2
[mL/mL] [mL/g] [mL/mL] [mL/mL] [mL/g] [mL/g]

Diesel? Este trabalho 22,48 559 0,96 1,05 129,34 12,39 1,05 0,98
Diesel Vasconcelos; 273,49 3,27 0,98 415,92 41,65 2,49 1,00 0,99
Diesel” Ro(rznoafl'f"’ 13601 435 089 33910 848 290 294 001
Gasolina Brandéo et al. 3,71 21,10 0,97 63,40 0,27 2,60 120,48 0,99
n-Heptano (2010) 317,41 2,85 0,88 363,63 284,36 1,28 158 0,90
Octano Romanielo et al. 83,06 19,26 0,99 414,27 51,41 6,02 13,47 1,00
Duodecano (2008) 42,33 12,87 0,97 42,32 42,33 2,84 998 0,98

a — Este trabalho

Fonte: Autoria propria (2017)

Figura 2 — Equilibrio de adsorcédo de duodecano e diesel em bagaco de cana
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5. CONCLUSOES

O pré-tratamento realizado provavelmente modifica a estrutura do bagaco de cana de
modo a obter capacidade adsortivas de diesel similares as obtidas pelo adsorvente tratado sob
pressao.

A cinética para adsor¢do de diesel, utilizando o material em questdo é do tipo de
segunda ordem.

Os modelos de Langmuir e bi-Langmuir representam quantitativamente a adsorcao de
derivados do petroleo de solucdes aquosas utilizando bagaco de cana como adsorvente.
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