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RESUMO

Os bioadsorventes podem ser utilizados para minimizar danos ambientais decorrentes dos
descartes de efluentes da industria petroquimica, contaminados principalmente com 6leo. A
partir da biomassa de uma fibra natural, sisal (Agave sisalana), e do exoesqueleto do caranguejo
guaja (Calappa ocellata) é possivel realizar a remocéao de 6leo em efluentes industriais. Estes
materiais existem em abundancia no Brasil, possuem baixo custo, além de serem
biodegradaveis e ndo oferecerem risco de contaminacdo ao meio ambiente. A quitosana,
principio ativo presente no caranguejo, possui estrutura quimica similar a celulose, presente na
fibra vegetal, que viabilizou o estudo comparativo entre estes dois materiais de classes
diferentes. A adsorcdo € uma técnica potencialmente utilizada na reducdo de contaminantes,
principalmente quando se utiliza adsorventes naturais. O presente trabalho teve como objetivo
avaliar o percentual de remocéo do teor de 6leo presente em efluentes sintéticos. Os ensaios de
adsorcéo foram realizados através de um planejamento experimental 22 com trés pontos centrais
utilizando efluentes simulados em laboratério, variando a concentragdo de 6leo em 300, 400 e
500mg/L, pH (3, 5 e 7) e temperatura de 28, 34 e 40°C em 5 horas de contato, as melhores
condicdes foram obtidas através do tratamento dos dados experimentais no software Statistica
6.0. Os materiais foram caracterizados através da analise granulométrica, da difracdo de raio-X
(DRX) e da espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR). O sisal obteve
percentual de remogéo de aproximadamente 90% para os maiores valores de concentragdo, pH
e temperatura e o caranguejo apresentou 70% em média, para 0 menor valor de pH e 0s maiores
valores de concentracdo e temperatura. O estudo das isotermas de adsorc¢éo foi realizado através
do tratamento dos dados, possibilitando a obten¢do do modelo de Freundlich para as biomassas.
O comportamento cinético também foi analisado, sendo obtido o modelo de pseudo-segunda
ordem para o crustaceo e para a fibra vegetal. De acordo com o estudo desenvolvido os dois
bioadsorventes apresentam eficiéncia na remocdo do teor de 6leo em efluentes sintéticos, sendo
uma alternativa por também apresentar viabilidade econémica.

Palavras-chaves: bioadsorventes, planejamento experimental, remocéo, efluentes, isoterma,

cinética.



ABSTRACT

Bioadsorbent can be used to minimize environmental damage resulting from discards of
effluents from the petrochemical industry, mainly contaminated with oil. It is possible to carry
out the oil removal in industrial effluents using biomass of a natural fiber, sisal (Agave sisalana),
and the exoskeleton of guajé crab (Calappa ocellata). These materials are cheap and exist in
abundance in Brazil; furthermore, they are biodegradable and do not offer environment
contamination risk. Chitosan, an active agent present in the crab, has a chemical structure
related to cellulose, present in the vegetal fiber, which enables the comparative study between
these two different classes materials. Adsorption is a technique potentially used to reduce
contaminants, especially when using natural adsorbents. The present work aims to evaluate oil
removal percentage content present in synthetic effluents. The adsorption trials were performed
through a 23-experimental design with three central points using simulated laboratory effluents,
varying the oil concentration in 300, 400 and 500mg / L, pH (3, 5 and 7) and temperature of 28,
34 and 40 ° C in 5 hours of contact. The best conditions were obtained through the treatment of
the experimental data in the software STATISTICA 6.0. The materials were characterized by
particle size analysis, X-ray diffraction (XRD) and absorption spectroscopy in the infrared
region (FT-IR). The removal percentage of sisal was approximately 90% for the highest values
of concentration, pH and temperature, and the removal percentage of crab was 70% for the
lowest pH value and the highest values of concentration and temperature. The study of the
adsorption isotherms was carried out through the treatment of the data, enabling the obtaining
of the Freundlich model for the biomasses. The kinetic behavior was also analyzed, obtaining
the pseudo-second order model for crustacean and for vegetable fiber. These two bio-adsorbents
shows high oil content removal efficiency in synthetic effluents; therefore, they can be
considered an alternative because they also present an economical viability.

Keywords: bioadsorbent, experimental plan, removing, effluents, isotherms, Kinetics.
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1. INTRODUCAO

Foi desenvolvido um estudo comparativo entre o caranguejo guaja e sisal. Estes
bioadsorventes podem ser encontrados em abundancia no pais e possuem baixo valor
econdmico.

Biossorventes possuem potencial para adsorver grandes quantidade de 6leo pesado e
aumentar a taxa de biodegradacao dos n-alcanos. Setti et al. (1999), relatou que a biodegradacéo
dos n-alcanos pode ocorrer totalmente em sete dias em presenca de biossorventes e em sua
auséncia, pode ser necessario até quarenta dias.

Varios materiais sorventes que nao sdo comumentes utilizados estdo sendo estudados para
aplicacdo na remocdo de contaminantes de origem organica. Esses materiais devem apresentar
caracteristicas, tais como: alta capacidade de sor¢éo, baixo custo e abundancia (NUNES et al.,
2002).

Métodos alternativos para o tratamento de efluentes industriais sdo estudados com a
perspectiva de atender as exigéncias ambientais vigentes (ABOLLINO, 2007; BARONI et al.,
2008). Esses métodos, tem por finalidade, diminuir os danos gerados ao meio ambiente e
atender as leis ambientais estabelecidas nas resolugdes n° 393, 397 e 430 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente - CONAMA.

A adsorcdo é um fenémeno onde o componente de uma fase, gasosa ou liquida, é
transferido para a superficie de uma fase sélida, adsorvente. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados de adsorbatos. Esse método se mostra eficaz para o tratamento de
aguas oleosas de efluentes de industrias petroquimicas.

O crescimento da producao em escala industrial provoca problemas ao meio ambiente. A
industria de petroleo gera diversos residuos liquidos, sélidos e gasosos. Como exemplo tem-se
as aguas de producéo de pocos de petréleo que sdo emulsées complexas de materiais organicos
e inorganicos, suspensos e dissolvidos (AHMADUN et al., 2009).

Descarte de efluentes das industrias petroquimicas constitui uma grande preocupagdo em
todos os paises do mundo. Este descarte ndo sé representa perda de 6leo, como também um
impacto negativo ao meio ambiente.

Combustiveis fosseis, derivados do petréleo, formam uma camada insoltvel de 6leo na
superficie dos corpos hidricos, que dificultam a aeragao e a iluminagao natural de cursos d’agua.
Além disso, o derrame de poucos gramas de 6leo compromete a utilizagdo de grandes volumes
de agua potavel (ROSA e RUBIO, 2003; CORSEUIL e MARINS, 1997).
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O vazamento de 6leo no mar faz com que ocorra espalhamento, dissolugéo e formagéo de
emulsdo agua-6leo. Estes processos determinam a escolha da medida corretiva. O uso de
sorventes para a recuperacdo mecanica do 6leo € uma das a¢cdes mais recorrentes para repara 0s

danos causados ao bioma marinho (WEI et al., 2003).

1.1. Objetivos

Nesta sessdo serdo descritos os objetivos geral e especifico deste Trabalho Final de

Curso para 0s ensaios de adsorcéo.

1.1.1. Geral

O presente trabalho tem por objetivo analisar a potencialidade de reducéo do teor de
6leo em &guas de efluente sintético, a partir da biomassa, de uma fibra natural, sisal (Agave

sisalana), e do exoesqueleto do caranguejo guaja (Calappa ocellata).

1.1.2. Especifico

e Caracterizar o crustaceo e a fibra vegetal através de técnicas de: analise granulométrica,
difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
(FT-IR);

e Realizar o planejamento experimental para determinar as melhores condi¢bes de
concentracdo de 6leo em agua, pH e temperatura para os ensaios de isotermas de
adsorcao;

e Construir o estudo das isotermas de adsorcao para verificar a interagcdo do adsorvente
com o adsorbato e classificar o modelo;

e Observar o comportamento cinético dos bioadsorventes e determinar o modelo que

melhor representa o processo de adsorcéo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera exposto 0s aspectos tedricos sobre bioadsorventes, adsor¢éo,

isotermas e cinética de adsorcéo e contaminacdo em corpos hidricos.

2.1. Bioadsorventes

A utilizacdo de sorventes em sistemas de adsorcdo tornou-se uma alternativa aos
materiais convencionais, pois possuem eficiéncia e baixo custo (DEMIRBAS, 2008;
KURNIAWAN, 2006). Sorventes naturais também sdo chamados de bioadsorventes e s&o
extraidos da natureza, sdo biodegradaveis e ndo oferecem risco de contaminagao ao meio

ambiente.

2.1.1. Caranguejo guaja

O caranguejo guaja é do género estenohalina e estenotérmica (COELHO e COELHO-
FILHO, 1993), suas atividades fundamentais como, forrageamento e locomocdo, séo
desenvolvidas durante a noite (GUINOT, 1967; PEQUEGNAT e RAY, 1974; WETZER et al.,
2003). Durante o periodo matutino e vespertino, costuma ficar embaixo de rochas e entre recifes
de corais.

O guaja (Calappa ocellata) chega a medir até 10 cm de comprimento e também ¢é
conhecido pelos nomes de goia, guaid, guaid-apara e uacapara. As carapacas de caranguejos, na
forma in natura, possuem em sua composicao derivados de célcio e a quitina como principais
componentes.

A quitina é responsavel pela formacdo da estrutura esquelética de seres invertebrados,
como por exemplo, as carapacas de caranguejos, exoesqueletos de siris, cascas de camardes e
outros. Estima-se que mais de um milh&o de toneladas desta biomassa é gerada mundialmente
por ano (COELHO, 2006). A estrutura quimica da molécula de quitina, presente em

exoesqueletos de caranguejo, é apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura quimica da quitina.

CH20H

CH20H

Fonte: SANTOS, 2009.

A quitina (Figura 1) atua como involucro protetor e material de defesa e sustentacao nos
organismos em que Sao presentes.

A estrutura quimica da molécula da quitosana é formada por unidades de poli (1—4) 2-
amino-2-deoxi-R-D-glucopiranose (principalmente) e poli (1—4) 2-acetamida-2-deoxi-R-D-
glucopiranose (JANEGITZ et al., 2007; DRAGAN et al., 2010). Sendo obtida através da
desacetilacdo dos grupos 2-amino-2-desoxi-D-glicopironose presentes na molécula da quitina

(POPURI et al., 2009). A estrutura quimica da molécula da quitosana pode ser observada na
Figura 2.

Figura 2 — Estrutura quimica da quitosana.

CH20H

H NH: H n

Fonte: SANTQOS, 2009.

Como ¢ possivel observar nas Figuras 1 e 2 as estruturas moleculares da quitina e
quitosana sdo bastante similares. A seguir tem-se 0s espectros na regido do infravermelho

(Figura 3) para a casca de caranguejo hidrolisada, processo de desacetilacdo da quitina, e
cozida.
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Figura 3 — Espectro na regido do infravermelho da casca de caranguejo.

Transmitancia (U. A.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntimero de Onda (cm™)

Fonte: PORPINO, 2009.

De acordo com Porpino (2009), o cozimento da carapaca de caranguejo provoca a
desacetilacdo da quitina, transformando-a na estrutura molecular da quitosana. Os espectros na
regido do infravermelho para a casca hidrolisada e cozida apresentam espectros semelhantes,
como € observado na Figura 3. A confirmacdo do grupo NHa, presente na quitosana, €

observada na deformagdo angular em 1632 cm™ e 873 cm™.

2.1.2. Sisal

O sisal é uma fibra vegetal da espécie de agave que € mais empregada a nivel mundial,
tendo o Brasil como um importante e grande produtor. Sendo uma planta oriunda de regides
tropicais que possui folhagens rigidas, de coloracdo verde-brilhante, textura lisa, com
aproximadamente 150 cm de comprimento e 10 cm de largura (CHOCIAI, 1987). Na Figura 4

apresenta-se o cultivo do sisal.
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Figura 4 — Cultivo do sisal.

Fonte: website da EMBRAPA, 2017.

O sisal possui uma composicdo média de 78% de celulose, 10% de hemicelulose, 8%
de lignina e 4% como extrativos. Esses valores apresentados podem mudar de acordo com
o tipo de solo, idade em que a planta foi colhida e outros (SARKANEN e LUDWIG, 1971,
TIMMEL, 1964; WILSON, 1993).

As cadeias de celulose associam-se na forma de mdltiplos feixes dispostos
paralelamente ao longo de um plano. As pontes de hidrogénio, tem por funcdo, manter os feixes
de celulose associados. Desta forma apresenta-se com regides de alto ordenamento, regides
cristalinas, associadas a regifes de menor ordenamento, amorfas (FRANZ e BLASCHEK,
1990).

A celulose pode ser classificada como um polimero natural de alta massa molar,
constituido de b-D-glucose, que se associam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando
origem a um polimero de cadeia linear (IPT, 1988; MORRISON e BOYD, 1981; FENGEL
e WEGENER, 1989; FRANZ e BLASCHEK, 1990). A estrutura quimica da molécula da
celulose é apresentada na Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura quimica da celulose.

CH20H CH0H

H
OH

H OH n

Fonte: SANTOS, 2009.

A celulose e a quitosana possuem estrutura molecular quimicamente similar,
diferenciando-se, apenas, nos grupos funcionais. Possui uma boa capacidade adsortiva
proveniente dos grupos amino e hidroxila, presente em grandes quantidades em ambas
moléculas (PAULINO et al., 2007). De acordo com a Figura 2 e 5 é possivel observar a

semelhanca entre as estruturas quimicas da quitosana e celulose.

2.2. Adsorcao

O processo de adsorcao acontece espontaneamente no momento em que uma molécula
de soluto, que esta presente em uma solucdo, acumula-se na face de um sélido, adsorvente.

A fase solida é denominada adsorvente e a solu¢cdo, aquosa ou gasosa, a ser adsorvida é o
adsorbato. (ATKINS, 2004).

A Equacdo 1 representa o processo de adsorcdo de material adsorvente. Onde A € o

adsorbato, B é o0 adsorvente e AB é o0 adsorbato incorporado no adsorvente.
A+B— AB (1)
A busca por adsorventes alternativos e eficientes na redugdo de contaminantes de
efluentes das industrias de origem petroquimicas, € motivo de pesquisas. Estes adsorventes
devem associar o0 baixo custo, eficiéncia, regeneracéo e seletividade como fatores importantes.

2.2.1. Isotermas

As isotermas de adsor¢édo sdo modelos termodinamicos onde € possivel representar uma

determinada temperatura, ap0s o equilibrio, o processo de adsorcdo. Estas podem ser
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determinadas experimentalmente.

As isotermas de adsorcdo podem ser representadas por varios modelos, através de
relacbes matematicas que possam reproduzir a relagdo da capacidade de adsorcdo e a
concentracdo do adsorbato em solucdo. Essas isotermas sdo investigadas a partir de mecanismos
propostos de adsorcdo, dentre estes modelos os mais frequentes sdo o de Langmuir e de
Freundlich (PAULINO et al., 2007).

2.2.1.1. Modelo de Langmuir

Langmuir descreveu principios para elucidar a adsor¢do sobre uma superficie simples,
uniforme, ndo porosa e infinita. A isoterma de Langmuir reproduz a dependéncia do
recobrimento da superficie por um gas adsorvido na pressdo do gas acima da superficie a uma
temperatura definida (ZHOU et al., 2009; FUTALAN et al., 2011).

A Isoterma de Langmuir caracteriza-se por ser um sistema ideal. As moléculas séo
adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente, em sitios ativos, com adsor¢cdo em

monocamada. A isoterma de Langmuir é representada pela Equagéo 2.

b qmCe
1+ b C,

qe = (2)

Onde: g, é quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g); q,, €
capacidade méxima de adsorgdo (mg/g); C. concentracdo no equilibrio (mg/L) e b € a constante

de Langmuir.

A Equacéo 2 ¢ frequentemente rearranjada para outras formas lineares para determinar

os valores de b e q,,, uma das formas € mostrada na Equagéo 3.

—= et = ©

X 1 « . T |
Como a representacgéo gréafica de . em funcgéo de C, é uma reta de inclinacao — €

e dm

: L 1 A
interceptacdo —, pode-se obter os parametros para 0 modelo.

dm
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A forma da isoterma de Langmuir pode, ainda, ser descrita conforme o fator de

separagdo, valor de 77, que esta expresso na Tabela 1, onde 7 é calculado conforme Equacéo 4.

1
r= 1+bC, (4)

Tabela 1 — Tipo de isoterma conforme fator de separacao.

Valorder  Tipo de isoterma

O<r<l1 Favoravel
r=1 Linear
r>1 Desfavoravel
r=0 Irreversivel

Fonte: NGAH e LIANG, 1999.

2.2.1.2. Modelo de Freundlich

O modelo de adsorcdo de Freundlich foi um dos percursores a avaliar a dependéncia
entre a parcela de material adsorvido e a concentragdo do material presente em solugéo. Este
modelo pode ser justaposto a sistemas ndo ideais, em sor¢do que ocorram em multicamadas e
superficies heterogéneas (ZHOU et al., 2009; FUTALAN et al., 2011).

Quando o0 modelo é aposto em solucdo liquida, sendo adsorvido por materiais porosos,
consegue representar bem a adsorcdo iénica dentro de limites especificos de concentracdo,
porém, com valores maiores 0 modelo pode ndo ser representativo (HARTER, 1984,

BARROW, 1978). A isoterma de Freundlich esta representada na Equacéo 5:

qe = KpCy (®)

Onde: Ky € a constante de Freundlich (mg/g) (mg/L) relacionada a capacidade de adsorcéo e n,

a intensidade de adsorcéo.

Para o ajuste da isoterma de Freundlich aos dados experimentais é necessario linearizar
a Equacao 5:
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logq, =logKr + (%) log C, (6)

Para a obtencdo dos parametros, deve-se plotar um gréafico correlacionando os valores

de log g, de em funcdo de log C,.

2.2.2. Cinética de adsorc¢ao

Estudar o equilibrio de adsorcéo torna-se interessante para estabelecer a eficacia da
adsorcdo. No entanto, também pode ser proveitoso estudar o tipo de mecanismo que representa
0 processo de adsor¢do (HO e MACKAY, 1999). De posse dessas informagdes, pode-se realizar
uma ampliacao de escala do processo de adsorcéo.

Os modelos cinéticos lineares sdao empregados para compreender 0 mecanismo
controlador do processo de adsor¢ao. Contudo, os modelos mais difundidos sdo os de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (ROCHA et al., 2012).

O mecanismo do processo de adsorcao pode ndo ser obtido com éxito por esses modelos
citados e, portanto, o modelo da difusdo intraparticula deve ser empregado (WEBER; MORRIS,
1963). A sequir, tem-se 0s modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo

intraparticula.

2.2.2.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

Sendo uma das primeiras equac6es matematicas elaborada para adsor¢éo em superficies
s6lidas em um sistema de adsorcdo sélido/liquido. E bastante difundida e fundamentada na
capacidade de adsorcdo do sélido (HO e MACKAY, 1999).

Uma analise compreensivel de cinética de adsorcdo € a expressdao matematica de

pseudo-primeira ordem apresentada na Equacdo 7 (GULNAZ et al., 2005).

&= k(X — x)dt )

dt

Onde: k (min'l) ¢ a constante de taxa da adsorcdo de pseudo-primeira ordem e X e x (mg/g)

sdo as capacidades de adsorcao em equilibrio e um determinado tempo t.
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Para o ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem aos dados experimentais é preciso
linearizar a Equagéo 7:

k
log(qe — q0) =1og(qe) — 555 ¢ 8)

Para a obtencdo dos pardmetros, deve-se plotar um grafico correlacionando os valores

de log(q., — q;) em funcéo de t.

2.2.2.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

Fundada na adsorcdo de equilibrio, a expressdo matematica de pseudo-segunda ordem
pode ser representada na forma da Equacdo 9 (GULNAZ et al., 2005). Este modelo cinético
também é baseado na capacidade de adsor¢do da fase sélida e consegue descrever o
comportamento do processo em toda a faixa de variacdo do tempo de contato.

L9 = k (qe — q0)? ©)

dt

Onde: k é a constante de taxa de adsorcdo (g.mg™*.min), g, € a concentragdo no equilibrio

(mg.g?) e g, € a concentragdo em um tempo t (mg.g™L).

Para 0 ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais € necessario
linearizar a Equagéo 9:

t 1 1
—==-4—t 10
qt h de (10)

Onde: h é a taxa de sor¢do inicial.

- : t « x
Plota-se um gréfico correlacionando os valores de — em fungéo de t para obtencédo
qt

da curva caracteristica e os parametros do modelo.
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2.2.2.3. Modelo de difusdo intraparticula

A etapa limitante da adsorcdo pode estar relacionada ao mecanismo de difusdo
intraparticula, onde a etapa de adsorcdo sobre a area superficial interna € um processo que
ocorre de forma, praticamente, instantanea (HO e MACKAY, 1998).

Para isso, é necessario recorrer aos principios de difusdo intraparticula, que é procedente
da Lei de Fick e considera que a difusdo do filme liquido, camada fina, é desprezivel e a
difusdo intraparticula controla as etapas da adsor¢do (HO e MACKAY, 1998).

A Equacdo 11 demonstra a expressdo matematica utilizada para o estudo deste modelo

cinético de adsorcao.
1
qe = k t2 (12)

Onde: k é a constante de velocidade de difusdo intraparticula (mol.g'l.min'llz) eqes éa

concentragdo em um tempo ¢ (mg.g™).

Para a obtencdo dos parametros desse modelo € necessario plotar um grafico

1
correlacionando os valores de q; em funcéo de tz.

Os materiais adsorventes muito porosos, que possui grande area de superficie, resultam,

em geral, no modelo cinético de difusao intraparticula (HO e MACKAY, 1998).

2.3. Contaminagdo em corpos hidricos

A composic¢do do petrdleo, em geral, apresenta algum grau de solubilidade. Este, possui
uma alta complexidade quimica, e pode chegar a ter varios componentes, desde 0 metano até
aos asfaltenos, moléculas complexas e grandes. Dentre os compostos organicos com maior grau
de solubilidade podemos citar o benzeno, xileno, tolueno, fendis e outros aromaticos. Dentro
de cada classe, a solubilidade dispde-se a aumentar com a diminui¢do da massa molar (GREEN
e TRETT, 1989). A Tabela 2 apresenta concentracGes das diversas formas de 6leo em um tipico

efluente de refinaria.
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Tabela 2 — Concentracdo das diversas formas evidenciadas pelo 6leo em um tipico efluente de

refinaria.
Forma Concentracao (mg/L) Porcentagem (%)
Livre 220 73,3
Solavel 5 1,7
Emulsificado 75 25
Total 300 100

Fonte: BENNETT, 1988; ROSA e RUBIO, 2004.

As propriedades que devem ser determinadas no petréleo incluem composicao,
densidade e viscosidade, para posterior corre¢cdo em caso de contaminacBes em corpos
hidricos. As técnicas de agbes para este controle variam em funcdo do tamanho do
vazamento, do tipo de 6leo, de sua localizacdo e de condi¢Bes climaticas (SRINIVASA,
WILHELM, 1997; NORDVIK, 1995).

O derramamento de Oleo pode ser combatido por algumas técnicas, sdo elas:
recuperacdo fisica, queima, uso de agentes biologicos e quimicos. Os bioadsorventes
podem ser utilizados para limpeza fina em grandes volumes ou quando pequena

concentracdo de 6leo precisa ser removida.

27



Angeolino José Pontes D’ Araujo

3. METODOLOGIA

3.1. Preparagéo

O caranguejo guaja foi adquirido no mercado local e cozido para fins alimenticios. Sua
carapaca foi lavada com agua corrente e colocada no sol para secar por 6 horas. Em seguida foi
submetida a aquecimento de 40 °C por 6 horas, em estufa. A amostra ficou em repouso em
dessecador por 24 horas (Figura 6).

O sisal utilizado nos ensaios de adsorcao foi doado, pronto para uso, desta forma nao

foi realizada nenhuma preparacéo.

Figura 6 — Dessecador com carapagas do caranguejo guajé.

Fonte: AUTORAL, 2016.

3.2. Caracterizacdo dos bioadsorventes

As carapacas do caranguejo guaja foram trituradas em moinho de discos, posteriormente
realizou-se os ensaios de peneiramento e recolheu-se a fracdo retida de 150 mesh. O sisal ja
possuia granulometria conhecida, 30 mesh.

O po6 do crustaceo e o pé da fibra vegetal também foram caracterizados por outras duas
técnicas: difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
(FT-IR).
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3.2.1. Difracédo de raios-X (DRX)

Os biadsorventes foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) no Laboratério
de Combustiveis e Materiais (LACOM) da UFPB, pelo aparelho de difracdo de raios-X,
Shimadzu XRD com fonte de radiacao CuKa, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, com
velocidade de varredura de 2°/min, com angulo 20 percorrido entre 3 e 90° (para 0 caranguejo

guaja) e 3 a 40° (para o sisal), passo de 0,020° e tempo de 0,6 segundos.

3.2.2. Espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho (FT-IR)

As biomassas foram caracterizadas por FT-IR no Laboratério de Combustiveis e
Materiais da UFPB. Os espectros de adsorcdo foram obtidos pelo espectrofotdmetro de
infravermelho por transformada de Fourier modelo vertex70 — Bruker, em comprimento de
onda na faixa de 4500 - 500 cm™,

3.3. Preparacéo do efluente sintético

Foram preparadas emulsfes Oleo/agua/cloreto de sédio (solucdo sintética), para os
ensaios de adsor¢do em banho finito. A concentracdo de cloreto de sodio é fixa, sendo 5g por
litro de solucédo, para simular a agua em condi¢gdes marinhas. A fase oleosa da emulsdo é
proveniente de Oleo lubrificante, sendo composta de 6leos minerais derivados de petroleo e
aditivos.

A emulséo foi preparada em um shake para agitagdo intensa (Figura 7) da marca
MARCONI, modelo MA 147, 500 watts, com velocidade de agitacdo programada de 1800 rpm

durante 15 minutos.
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Figura 7 — Shake para agitacdo intensa.

Fonte: AUTORAL, 2017.

3.4. Ensaios de banho finito

Os ensaios de adsor¢do em banho finito foram realizados utilizando efluentes sintéticos,
variando a concentracdo de dleo, pH e temperatura. A primeira etapa constituiu-se do
planejamento experimental, posteriormente foram realizados os ensaios para obtencdo das
isotermas e cinética de adsorgéo.

Os ensaios foram preparados adicionando 1g do bioadsorvente aos erlenmeyers e 50mL
do efluente sintético (Figura 8) com pH controlado. Para correcéo do pH foi utilizado solucdes
diluidas de hidroxido de sodio e acido nitrico. Os erlenmeyers foram postos para agitagdo
mecénica durante 5 horas, sob uma rotacdo de 234 rpm e temperatura definida. Apds a agitacdo
mecanica as amostras ficaram em repouso por, aproximadamente, 36h para posterior leitura da
absorbancia.
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Figura 8 — Amostras prontas para o ensaio de banho finito.

Fonte: AUTORAL, 2017.

3.5. Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental 23 com 3 pontos centrais para o estudo do

processo de adsor¢do. Os fatores e niveis estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Fatores e niveis para o planejamento experimental 23 com 3 pontos centrais.

Niveis
Fatores -1 0 +1
pH 3 5 7
Temperatura (°C) 28 34 40
Com. de 6leo (mg/L) 300 400 500

Fonte: AUTORAL, 2017.

Com o objetivo de realizar o estudo do percentual de remocdo dos bioadsorventes, foi
montada a matriz para o planejamento experimental 23 com 3 pontos centrais (Tabela 4). Nestes
ensaios foram analisados fatores, tais como, pH, temperatura e concentracdo de 6leo no efluente
sintético, totalizando 11 experimentos.
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Tabela 4 — Planejamento experimental 22 com 3 pontos centrais.

Ensaio pH Temperatura (°C) Conc. de 6leo (mg/L)
1 3 28 300
2 7 28 300
3 3 40 300
4 7 40 300
5 3 28 500
6 7 28 500
7 3 40 500
8 7 40 500
9 5 34 400

10 5 34 400
11 5 34 400

Fonte: AUTORAL, 2017.

Com os valores obtidos no planejamento experimental utilizou-se o software Statistica

6.0 para observar os efeitos, Anova, graficos de Pareto e superficie.

3.5.1. Teste F de significancia

Foi realizado o teste F para verifica a significancia da regressédo linear. Inicialmente
determinou-se a soma quadréatica do residuo e da regressdo, onde usa-se as Equacdes 12 e 13,

respectivamente.

SQpes = SQF ajuste T SQErrop (12)

SQReg = SQrot + SQges (13)

Onde: SQg,s € a soma quadratica dos residuos; SQr qjuste € @ SOMa quadratica da falta de ajuste;
SQgrrop € @ soma quadratica do erro puro; SQg.4 € a soma quadratica da regressao € SQr,¢ € a

soma quadratica total;
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O grau de liberdade foi determinado baseado no nimero de experimentos para o
planejamento experimental, sendo calculado conforme Equacéo 14.

GL=(L-1) (14)

Onde: GL é grau de liberdade.

As médias quadraticas da regressdo e do residuo foram calculadas conforme as
Equagdes 15 e 16.

SQRe

QMReg = GL}}:ej (15)
SQRes

QMges = GLII:es (16)

Onde: QMg,, € a média quadratica da regresséo; GLg.4 € 0 grau de liberdade da regresséo;

QMp,, € a médiaquadratica do residuo e GLg, € 0 grau de liberdade do residuo.

Para determinar o F calculado utilizou-se a Equacdo 17:

QMReg
QMRes

Fear = (17)

Onde: F.,; € 0 F calculado.

O teste de significancia da equacédo de regressao linear é estatisticamente significativo,
caso o valor de Fca seja superior ao valor do Fab, obtido no software Statistica (FERREIRA,
2013).

3.6. Determinacéo do percentual de 6leo removido e capacidade de adsorgao

3.6.1. Curva de calibragao

Consistiu em preparar solugdes de concentragdo conhecida, solugdo padréo, de dleo

lubrificante em cloroférmio. Para a constru¢do da curva de calibracdo foram preparadas
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amostras de 0, 51, 100, 300, 400, 501, 702 e 1071 mg de 6leo por litro de solucéo. A curva foi
obtida por absor¢do atdmica.

3.6.2. Método do cloroférmio

Utilizou-se o cloroférmio como solvente para o sobrenadante das amostras dos ensaios
de adsorcéo. Foi pipetado 5 ml de ambos e adicionados em um tubo de ensaio. Agitou-se e
esperou-se a separacdo de fases (Figura 9). O solvente foi coletado e através da andlise de
absorbancia, utilizando o espectrofotémetro de UV-Visivel, no comprimento de onda de 262
nm, foi determinado o percentual de 6leo removido (CUNHA, 2014). O tubo de ensaio,
contendo cloroférmio e sobrenadante das amostras foi agitado, por aproximadamente, 1 minuto

em agitador de tubos.

Figura 9 — Separacéo de fases. Efluente sintético na fase superior e solvente e soluto na fase
inferior.

Fonte: AUTORAL, 2016.

3.6.3. Percentual de remocao e capacidade de adsorcéo no equilibrio

O percentual de remocdo de 6leo em efluentes sintéticos foi determinado através da
Equacdo 18, e a capacidade de adsorc¢do no equilibrio através da Equacdo 19.

% Rem = (“==) « 100 (18)

0

Onde: C, é concentracdo inicial da solugdo (mg/L) e C é a concentracdo final da solu¢éo (mg/L).
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Qeq = % (Co - Ceq) (19)

Onde: V € o volume do efluente sintético (L); m é a massa do bioadsorvente (g) e C, € a

concentracdo de equilibrio (mg/L).

3.7. Isotermas de adsorc¢ao

Os ensaios foram realizados simultaneamente para cada bioadsorvente, colocando-se 50
ml de efluente sintético, com concentragdes de 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg/L de
6leo em &gua, com pH e temperatura, controlados. As condi¢Ges de pH e temperatura foram
obtidas a partir do tratamento de dados, no software Statistica 6.0, do planejamento
experimental. O procedimento experimental para a realizacdo dos ensaios das isotermas de
adsorcéo € o mesmo descrito na secdo 3.4. Ensaios de banho finito.

O estudo das isotermas de adsorcdo foi realizador através do tratamento dos dados
obtidos experimentalmente, sendo aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich.

3.8. Cinética de adsorc¢ao

Os ensaios foram realizados simultaneamente para cada bioadsorvente, colocando-se 50
ml de efluente sintético, com concentracdo, pH e temperatura fixas. As condicBes de
concentracdo, pH e temperatura foram obtidas a partir dos ensaios de isotermas. Visando-se
estudar a cinética de remocéo, foi coletada amostras em intervalos de tempos de 1; 4; 8; 12;
16;20; 30; 40; 50; 60; 90; 120; 150; 180; 240 e 300 minutos, para a obtencdo da curva de
concentracdo de 6leo/agua em funcdo do tempo de remocdo, a fim de avaliar o tempo de
equilibrio. O procedimento experimental para a realizacdo dos ensaios da cinética de adsor¢édo
€ 0 mesmo descrito na se¢do 3.4. Ensaios de banho finito.

Para o estudo cinético de adsorgédo aplicou-se 0os modelos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizagdo dos bioadsorventes

Nesta sessdo seré exposto e comentado os resultados de difracdo de raios-X (DRX) e a

espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho (FT-IR) para as biomassas.

4.1.1. Difracdo de raios-X (DRX)

Os bioadsorventes podem estar na forma amorfa ou cristalina, em que o termo cristalino
é aplicado a materiais que apresentam repeticdo regular no espaco tridimensional, estes sdo

constituido de grupo de moléculas com ordenamento na sua estrutura.

4.1.1.1. Difracao de raios-X (DRX) para o caranguejo guaja

O resultado para a analise de DRX do exoesqueleto do caranguejo guaja demonstra a
presenca de material cristalino caracterizado por varios picos estreitos e intensos, conforme
apresentado na Figura 10 (SILVA, 2015).

Figura 10 — Difratograma do p6 do caranguejo guajé.
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Fonte: AUTORAL, 2017.
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Na Figura 10 é possivel observar uma reflexo no inicio do difratograma, em 26 = 19°,
onde acredita-se que seja caracteristica de material amorfo, provavelmente por se tratar de um
polimero natural com alta cadeia molecular e estarem desorganizadas (SILVA, 2015).

De acordo com a ficha cristalografica ICDD 00-029-03-05 foi possivel identificar os
picos caracteristicos entre 20 = 23° e 20 = 49° (Figura 10) como sendo derivados do célcio,

CaCO:s. Sendo observado que, o pico mais intenso € relativo a intensidade de 890 em 26 = 29°.

4.1.1.2. Difragao de raios-X (DRX) para o sisal
O difratograma de raios-X do p6 da fibra vegetal esta apresentado na Figura 11. E
possivel observar que o0 pico mais intenso é referente a intensidade de 660 em 26 = 23°, tem-se

uma reflexdo caracteristica de material amorfo em 20 = 15°.

Figura 11 — Difratograma de raios-X do pé do sisal.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

Na Figura 11 é possivel observar no difratograma a presenca de planos caracteristicos
de materiais lignocelul6sicos em 26 = 15° e 26 = 23°. Os principais componentes do sisal sdo
a lignina, celulose e hemicelulose. A lignina e a hemicelulose sdo macromoléculas amorfas, ja
a celulose, biopolimero de cadeia longa, é distribuido de forma aleatéria e tende a formar pontes

de hidrogénio (LIMA et al., 2013)
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4.1.2. Espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho (FT-IR)

A anélise de infravermelho possibilita identificar grupamentos funcionais organicos que
podem atuar como sitios de adsorcdo. A radiacdo infravermelha esta situada entre a regido do

visivel e a regido de micro-ondas no espectro eletromagnético.

4.1.2.1. Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR) para o

caranguejo guaja

O espectro na regido do infravermelho esta apresentado na Figura 12 para o p6 do

crustaceo.

Figura 12 — Espectro na regido do infravermelho do pé do caranguejo guaja.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

Na Figura 12 é possivel observar a banda na regido de 3420 cm™, que é devido as
vibrac6es de estiramento axial do grupo OH, atribuida ao grupo hidroxila presente na quitosana.
A confirmacdo do grupo NH, da-se com a banda referente a deformacao angular na regido de
1632 cm™. Ja a deformagcéo axial de -CN de amida pode ser observada por volta da banda em

1420 cm™ (PORPINO, 2009). A banda 2937 ¢ atribuida a vibrac&o do estiramento C-H.
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Pode-se, ainda, observar as bandas de polissacarideos na regido compreendida entre 890
— 1150 cm™ (BRUGNEROTTO et al., 2001 e SAIMOTO et al., 1996). Essas bandas s&o
caracteristicas da quitosana, polimero natural de alta cadeia molecular presente no p6 do

caranguejo guaja.

4.1.2.2. Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FT-IR) para a fibra

vegetal

A Figura 13 apresenta o espectro na regido do infravermelho para a amostra do p6 da

fibra vegetal.

Figura 13 — Espectro na regido do infravermelho do p6 do sisal.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

Na Figura 13 é possivel observar que a banda 3427 cm ¢ atribuida ao estiramento de
grupos hidroxila. A absor¢do em 2906 cm™ é decorrente da ligagdo C-H de alongamento. Os
valore de absorbancias em 1607 e 1427 cm™ corresponde as vibragdes do esqueleto aromatico,
e ao alongamento da ligacdo C-O no anel presente na lignina. O estiramento das liga¢es O-H
referem-se as ligacGes de hidrogénio presentes na celulose, ja o C-H esta presente na celulose
e na hemicelulose (NASCIMENTO et al., 2014).
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E possivel observar na Figura 13 que as bandas presentes em 1377 e 1253 cm™ séo
atribuidas a absorcéo por C-H e C-O devido ao alongamento do grupo acetil nas moléculas de
hemiceluloses. A banda em 1060 cm™ é atribuida ao alongamento C-O em celulose, lignina e
hemicelulose ou alongamento C-O-C em celulose e hemicelulose. Para a banda de 898 cm™
tem-se ligagdes B-glicosidicas entre as unidades de aglcar na celulose e hemicelulose. J& em
1741 cm™ tem-se o estiramento C=0 que ¢ atribuida ao grupo éster acetil e urdnicos de
hemiceluloses e/ou a ligacdes éster dos grupos carboxilas presentes nas hemiceluloses e lignina.
Todas essas bandas sdo caracteristicas de materiais lignocelulésicos (NASCIMENTO et al.,
2014).

4.2. Planejamento experimental

Conforme o planejamento experimental 23 com 3 pontos centrais (Tabela 4), foram
obtidos os resultados para o percentual de remocdo de 6leo em efluente sintético utilizando o
exoesqueleto do caranguejo guajé e a fibra do sisal, como bioadsorventes. As respostas para o
percentual de remocao estdo apresentadas na Tabela 4 e foram calculadas atraves da Equacéo

18. Os valores de C, foram obtidos pela curva de calibracéo.

Tabela 5 — Resultados obtidos para remocao de 6leo em efluente sintético.

Caranguejo Guaja Sisal

Ensaio C, (mg/L) % Rem. Ensaio C,(mg/L) % Rem.
1 172,82 42,27 1 90,92 69,63
2 175,04 41,53 2 84,79 71,67
3 165,02 44,88 3 94,82 68,32
4 167,25 44,14 4 63,62 78,74
5 170,59 66,66 5 71,97 85,93
6 195,66 61,77 6 73,09 85,71
7 153,87 69,89 7 59,72 88,31
8 162,23 68,26 8 51,36 89,95
9 156,66 62,61 9 44,68 89,33
10 148,86 64,47 10 46,35 88,93
11 155,54 62,87 11 50,25 88,00

Fonte: AUTORAL, 2017.
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Através dos resultados obtidos verificou-se que para o caranguejo guaja o experimento
7 foi 0 que obteve o maior percentual de remocdao, 69,89%, j& para o sisal foi o experimento 8

com 89,95%. As condicOes para cada ensaio estdo descritas na Tabela 4.

4.2.1. Calculos dos efeitos dos fatores

Foi realizada uma analise estatistica através do software Statistica 6.0, para avaliar 0s

efeitos das variaveis sobre as respostas.

4.2.1.1. Calculos dos efeitos dos fatores para o caranguejo guaja

Baseado nos resultados do percentual de remocéo, Tabela 5, foi avaliado o efeito das
variaveis independentes (pH, temperatura e concentracao de 6leo em agua), através da analise
estatistica, no intervalo de confianca de 95%. A Tabela 6 mostra o célculo dos efeitos dos
fatores para a adsorcéo com o crustaceo.

Tabela 6 — Célculo dos efeitos para o percentual de remocéo de 6leo em efluente sintético

para 0 caranguejo guaja.

Fatores Coef. Erro t(2) Valorp -95% de +95% de
padréao Conf. Conf.

Médias 56,81352 0,303793 187,0138 0,000029 55,50641 58,81352

(1) pH -1,00246 0,711882 -2,8164 0,106340 -5,06789  1,05807

(2) Temp. (°C)  1,87583 0,711882 52701 0,034171 0,681463 6,81463
(3) Conc. (mg/L) 11,96611 0,710341 33,6912 0,000880 20,87586 26,98857

Fonte: AUTORAL, 2017.

Partindo do coeficiente p que é relacionado com o nivel de significancia, teste p, da
variavel independente com a resposta. E recorrente escolher o intervalo de confianga de 95%.
Logo, afirma-se que, para valores menores que 0,05 tem-se que, a influéncia da variavel
preditora é considerada estatisticamente significativa (BARROS NETO et al., 2002). Sendo
assim, observa-se na Tabela 6 que temperatura e concentracdo foram estatisticamente
significativos para a remocéo de 6leo em efluente sintético para o crustaceo, com valores de p

de 0,0341 e 0,0008, e foram obtidos a 95% de confianca.
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As interagOes foram retiradas, pois ndo foram estatisticamente significativas. A Figura
14 apresenta o diagrama de Pareto e confirma os resultados obtidos para o célculo dos efeitos

apresentados na Tabela 6.

Figura 14 — Diagrama de Pareto para o percentual de remog&o de 6leo em efluente sintético
para 0 caranguejo guaja.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

E possivel observar na Figura 14 que concentracdo e temperatura foram significativos
para o intervalo de confianca de 95%. Sendo a concentracdo de 6leo em agua a variavel que
apresentou maior influéncia para os ensaios de adsorcao realizados com o pé do caranguejo

guaja.

4.2.1.2. Célculos dos efeitos dos fatores para o sisal

A Tabela 7 mostra o célculo dos efeitos dos fatores para a adsor¢do com a fibra vegetal.
Os resultados foram obtidos partindo-se do valor encontrado para remocao de 6leo em solugéo
sintética, Tabela 5. Avaliou-se o efeito das variaveis independentes (pH, temperatura e
concentracdo de 6leo em solucdo sintética), através da andlise estatistica, no intervalo de

confianca de 95%.
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Tabela 7 — Calculo dos efeitos para o percentual de remocéo de 6leo em efluente sintético

para o sisal.
Fatores Coef. Erro t(2) Valorp -95% de +95% de
padrao Conf. Conf.
Médias 81,96166 0,205886 398,0918 0,000006 81,07580 82,84751
(1) pH 1,73548 0,482455  7,1944 0,018778 1,39512 5,54679

(2) Temp. (°C)  1,54783 0,482455 6,4165 0,023438 1,01983  5,17151
(3) Conc. (ng/L) 7,96563 0,481411 33,0928 0,000912 13,85992 18,00261

le? 1,27820 0,482455  5,2987 0,033820 0,48057  4,63225
le3 -1,38123  0,482455  -5,7258 0,029173 -4,83830 -0,68663
le3 0,10578 0,482455 0,4385 0,703850 -1,86429 2,28739

Fonte: AUTORAL, 2017.

O coeficiente p foi analisado, teste p, na Tabela 7 para determinar se os fatores foram
estatisticamente significativos, sendo todos menores que 0,05, exceto, a interacdo do pH com a
concentracdo de 6leo em agua que obteve um valor para p de 0,7038.

Os efeitos foram todos obtidos no intervalo de confianga de 95%. As interagGes foram
mantidas para o uso do sisal como bioadsorvente, diferentemente do crustaceo. A Figura 15

demonstra o diagrama de Pareto e corrobora com os resultados apresentados na Tabela 7.

Figura 15 — Diagrama de Pareto para o percentual de remocao de 6leo em efluente sintético
para o sisal.
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Fonte: AUTORAL, 2017.
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Observa-se na Figura 15 que todos os fatores foram estatisticamente significativos para
uma confianca de 95%, exceto, a terceira interacdo. Nota-se que a concentracdo de 6leo em
agua € a variavel que apresenta uma influéncia maior para os ensaios de adsor¢ao com o p6 da

fibra vegetal.

4.2.2. Andlise de variancia

Realizou-se a analise de variancia (ANOVA). Para verificar a significancia da regresséo
utilizou-se o teste F para os resultados do planejamento experimental em estudo (Tabela 5).

Os calculos para as analises de variancias foram determinados para as somas quadraticas
através das Equaces 12 e 13, para o grau de liberdade Equacgdo 14, para as médias quadraticas

Equacdes 15 e 16 e para o F calculado Equacédo 17.

4.2.2.1. Analise de variancia para os dados obtidos pelo caranguejo guajé

Os resultados para a andlise de variancia (ANOVA) obtidos pelo crustdceo nos
experimentos de adsorcdo estdo expressos na Tabela 8.

Tabela 8 — Andlise de variancia para a remocao de 6leo em efluente sintético para o

caranguejo guaja.

Fonte de Soma Grau de Média Feal Ftab R?
variagao quadréatica liberdade quadratica
Regressao 1186,665 3 395,555 24,30 4,34 0,9124
Residuo 113,949 7 16,278
Falta de ajuste 111,922
Erro puro 2,027
Total 1300,614 10

Fonte: AUTORAL, 2017.

De acordo com a Tabela 8 pode-se concluir que o teste de significancia da equacéo de
regressdo linear € estatisticamente significativo, pois o valor de Fca € superior ao valor do Fap
(FERREIRA, 2013). O coeficiente de determinacédo foi de 0,9124 e concluiu-se que o0 modelo

se ajusta bem aos dados experimentais obtidos nos ensaios de adsor¢do para o crustaceo, sendo
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assim, pode-se obter as superficies de respostas para os ensaios de adsorcdo utilizando o

caranguejo guajad como bioadsorvente.

4.2.2.2. Analise de variancia para os dados obtidos pelo sisal

Os resultados para a analise de variancia (ANOVA) obtidos pela fibra vegetal nos

ensaios de adsorcdo estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Andlise de variancia para a remoc¢ao de 6leo em efluente sintético para a fibra

vegetal.
Fonte de Soma Grau de Média Feal Ftab R?
variagao quadratica liberdade quadratica
Regresséo 581,498 3 193,838 9,34 6,14 0,8001
Residuo 145,287 7 20,755
Falta de ajuste 144,356
Erro puro 0,931
Total 726,785 10

Fonte: AUTORAL, 2017.

O teste F pode ser realizado de forma analoga, descrita para o crustaceo, e conclui-se
que o modelo representado na Tabela 9 se ajusta bem aos dados experimentais, pois tem-se um
F calculado maior que o F tabelado. Desta forma, pode-se gerar as superficies de respostas para

0s ensaios de adsorcao utilizando o sisal como bioadsorvente.

4.2.3. Superficies de resposta

As superficies de respostas foram geradas com a finalidade de otimizar os ensaios de
adsorcdo, definindo as condicGes Otimas para as variaveis, sendo possivel visualizar
tridimensionalmente as varidveis, duas a duas, sobre o percentual de remocdo de 6leo em

efluente sintético.

45



Angeolino José Pontes D’ Araujo

4.2.3.1. Superficies de resposta para os resultados obtidos pelo caranguejo guaja

A Equacdo 19 representa 0 modelo para o processo de remocéo de 6leo em efluente
sintético para o caranguejo guaja e foi obtida com os dados expressos na Tabela 6. As
superficies de respostas estdo apresentadas nas Figuras 16, 17 e 18.

%Remocdo = 56,81 -1,00 pH +1,87 T+ 11,97 C (29)

Onde: T é temperatura e C concentracao de 6leo em agua.

Figura 16 — Superficie de resposta para a remocdo de 6leo em efluente sintético para o

crustaceo, variando-se pH e temperatura.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

Na Figura 16 é possivel observar a influéncia dos niveis de temperatura e pH para a
remoc&o de 6leo em efluente sintético, utilizando-se o p6 do caranguejo guaja como adsorvente.

De acordo com os resultados, percebe-se que o maior valor para remogéo de 6leo € encontrado
quando, se tem o maior valor de temperatura, 40°C, e o menor valor de pH, 3.
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E possivel observar (Figura 16) o maior valor de remogéo de 6leo em efluente sintético
pela coloracdo vermelho escuro, que identifica as condi¢des 6timas para o processo de remocao
de 6leo em efluente sintético.

Figura 17 — Superficie de resposta para a remocao de 6leo em efluente sintético para o

crustaceo, variando-se pH e concentragao.
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Fonte: AUTORAL, 2017

A Figura 17 apresenta a influéncia dos niveis reacionais na remocéo de 6leo em efluente
sintético para os ensaios utilizando o p6 do crustaceo como bioadsorvente. Os resultados
mostram que para 0 menor valor de pH, 3, e para o maior valor de concentracdo de 6leo em
agua, 500 mg/L, tem-se o melhor valor de remocdo de 6leo em efluente simulado em
laboratorio.

O resultado obtido pela superficie de resposta (Figura 17) corrobora com a Tabela 5,
onde se tem o maior valor de remocao de 69,89 % para 0 ensaio de nimero 7. Para esse ensaio

utilizou-se o menor valor de pH e maior valor de concentragéo de 6leo em agua (Tabela 4).
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Figura 18 — Superficie de resposta para a remocdo de 6leo em efluente sintético para o

crustaceo, variando-se temperatura e concentragao.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

A Figura 18 representa a interacdo temperatura por concentracao, é observado que para
0 maior valor de concentragdo, 500 mg/L, e maior valor de temperatura, 40°C, tem-se a melhor
remocao de 6leo em efluente sintético nos ensaios de adsorcéo para o crustaceo.

A Tabela 10 apresenta os melhores valores de pH, temperatura e concentracdo de 6leo
em agua para a remocdo de 6leo pelo crustaceo. Esses valores sdo confirmados com a melhor
remocao no experimento 7 (Tabela 5), onde as condigdes iniciais estdo expressas na Tabela 4.

Os valores de pH e temperatura serdo utilizados para os ensaios de isotermas.

Tabela 10 — Melhores condigdes para remocao de 6leo em &gua pelo caranguejo guaja.

Fatores Valores
pH 3
Temperatura (°C) 40
Conc. de 6leo em agua (mg/L) 500

Fonte: AUTORAL, 2017.
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4.2.3.2. Superficies de resposta para os resultados obtidos pelo sisal

A Equacdo 20 representa 0 modelo para o processo de remocdo de 6leo em efluente
sintético para a fibra vegetal e foi obtida através da Tabela 7. As superficies de respostas estdo
apresentadas nas Figuras 19, 20 e 21.

%Remocédo = 81,96 + 1,75pH + 1,55T + 7,96C + 1,28pHT -1,38pHC + 0,11TC  (20)

Onde: T é temperatura e C concentracao de 6leo em agua.

Figura 19 — Superficie de resposta para a remocao de 6leo em efluente sintético para a fibra

vegetal, variando-se pH e temperatura.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

Na Figura 19 observa-se a influéncia dos niveis de pH e temperatura para a remogao de
oleo em efluente sintético com o uso do sisal com bioadsorvente. Os resultados mostram que,
0 maior valor para remocéo é encontrado quando se tem o maior valor de temperatura, 40°C, e

0 maior valor de pH, 7.
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O resultado apresentado na Figura 19 corrobora com o resultado expresso na Tabela 5,
onde tem-se 0 melhor valor de remocao de 89,95 % para 0 ensaio de nimero 8. Para esse ensaio

utilizou-se os maiores valores de pH e temperatura (Tabela 4).

Figura 20 — Superficie de resposta para a remocao de 6leo em efluente sintético para a fibra

vegetal, variando-se pH e concentracao.

RATATG U

Fonte: AUTORAL, 2017.

A Figura 20 apresenta a influéncia dos niveis reacionais na remocao de 6leo em efluente
sintético, utilizando o p6 do sisal como adsorvente nos ensaios de adsor¢do. Observa-se que
para o maior valor de pH, 7, e para o0 maior valor de concentracao de 6leo em agua, 500 mg/L,
tem-se o melhor valor de remocéo de 6leo em efluente sintético.

O resultado apresentado na Figura 20 corrobora com o resultado expresso na Tabela 5,
onde tem-se 0 melhor valor de remocéo de 89,95 % para 0 ensaio de adsorcao de nimero 8.
Para esse ensaio utilizou-se os maiores valores de pH e concentracdo de 6leo em efluente
sintetico (Tabela 4).
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Figura 21 — Superficie de resposta para a remocao de 6leo em efluente sintético para a fibra

vegetal, variando-se temperatura e concentragéo.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

Na Figura 21 apresenta-se a interagdo temperatura por concentracéo, e pode-se observar
que para o maior valor de concentracdo, 500 mg/L, e maior valor de temperatura, 40°C, tem-se
a melhor remocéo de 6leo em efluente sintético nos ensaios de adsor¢édo utilizando-se o sisal.

Na Tabela 11 estdo apresentadas as condi¢des Otimas de pH, temperatura e concentragéo
de 6leo em &gua para a remocao de 6leo pelo sisal. Esses valores corroboram com a melhor

remocao no experimento 8 (Tabela 5) e as condicOes iniciais apresentadas na Tabela 4. Os
valores de pH e temperatura serdo utilizados nos ensaios de isotermas.

Tabela 11 — Melhores condigdes para remocao de 6leo em &gua pelo sisal.

Fatores Valores
pH 7
Temperatura (°C) 40
Conc. de 6leo em agua (mg/L) 500

Fonte: AUTORAL, 2017.

51



Angeolino José Pontes D’ Araujo

4.3. Estudo de isotermas de adsorg¢ao

As condicOes de pH e temperatura para os ensaios de isotermas foram obtidas pelas
superficies de respostas. Para o caranguejo trabalhou-se com o menor valor de pH, 3, e maior
valor de temperatura, 40 °C. Ja para o sisal foram os maiores valores de pH e temperatura, sendo
estes 7 e 40 °C.

As isotermas de adsorgdo descrevem como 0 soluto interage com o adsorvente. As
quantidades adsorvidas foram calculadas através da Equacdo 19 e seus resultados estdo
expressos na Tabela 12. Os coeficientes da regressdo linear e constantes foram obtidas com o

auxilio do software Excel.

Tabela 12 — Quantidades adsorvidas de 6leo para o crustaceo e a fibra vegetal

Caranguejo guaja Sisal
Ensaio Co(mg/L) g, (mg/g) Ensaio C,(mg/L) ¢, (mgl/g)
1 10 0,132 1 10 0,271
2 20 0,268 2 20 0,547
3 50 0,765 3 50 1,378
4 100 1,618 4 100 2,874
5 200 3,773 5 300 11,707
6 400 11,977 6 400 16,576
7 500 16,929 7 500 21,476

Fonte: AUTORAL, 2017.

E possivel observar na Tabela 12 que, no sétimo ensaio, concentracdo inicial de 500
mg/L, o sisal tem uma capacidade adsortiva de 21,476 mg/g, j& o crustaceo tem um valor menor
que é de 16,929 mg/g. Para 500 mg/L, tem-se a maior capacidade de adsorc¢éo, esse valor de

concentracdo inicial serd utilizado para os ensaios de cinética.

4.3.1. Modelos de isotermas

Foram testados dois modelos de isotermas de adsorcéo para o po do crustaceo e da fibra
vegetal, Langmuir e Freundlich em suas formas lineares, utilizou-se a regressdo linear para
determinar seus parametros.
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4.3.1.1. Modelos de isotermas para o caranguejo guaja

Foram plotados os graficos a partir das Equacbes 3 e 6, linearizadas para as isotermas
de Langmuir e Freundlich, respectivamente. A Figura 22 demonstra graficamente a linearizagéo

dos modelos.

Figura 22 — Linearizacdo do modelo de Langmuir (a) e Freundlich (b) para o crustaceo.
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Fonte: AUTORAL, 2017.
E possivel observar na Figura 22 que os dados experimentais conseguem se distribuir

melhor ao longo da reta para a isoterma de Langmuir (Figura 22 a). Contudo, deve-se analisar

0s parametros que estdo descritos na Tabela 13 e foram obtidos pela regressao linear.
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Tabela 13 — Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o caranguejo guajé.

Langmuir Freundlich
b (L/mg)  qm (Mg/g) R? Kr (mg/g) (mg/L)  n R?
-0,0047 -3,7119 0,9996 0,0053 0,6817 0,9254

Fonte: AUTORAL, 2017.

Ao avaliar os parametros (Tabela 13), observa-se que o coeficiente de determinagéo
para o processo de adsorcdo, teve seu melhor valor para a isoterma de adsorcéo de Langmuir,
porém o modelo foi vetado pelos valores negativos obtidos para suas constantes (Al-Subu,
2001).

Pode-se, ainda, analisar a forma da isoterma de Langmuir conforme o fator de separacao,
valor de r, que esta expresso na Tabela 14. Onde, r foi calculado conforme Equacdo 4 para a

ultima concentracéo inicial (Tabela 12).

Tabela 14 — Fator de separacdo para adsor¢do pelo caranguejo guajé.

Co (Mg/L) b (L/mg) r
500 -0,0047 -0,740

Fonte: AUTORAL, 2017.

A Tabela 14 demonstra que o fator de separacgéo, r, obtido foi menor que zero, logo o
processo de adsorcdo de 6leo pelo pé do caranguejo guaja ndo é favoravel e a isoterma de
Langmuir foi desprezada. Desta forma, a isoterma que melhor representa o processo de

adsorcéo € a de Freundlich.

4.3.1.2. Modelos de isotermas para o sisal

Os gréficos foram plotados a partir das Equagdes linearizadas 3 e 6 para os modelos de
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich, respectivamente. A Figura 23 apresenta
graficamente a linearizacdo dos modelos de isotermas para a fibra vegetal utilizada nos ensaios

de adsorcao.
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Figura 23 — Linearizacdo do modelo de Langmuir (a) e Freundlich (b) para o sisal.
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Fonte: AUTORAL, 2017.

A Figura 23 revela que os dados experimentais, também, se distribuem melhor ao longo
da reta para o modelo de Langmuir (Figura 23 a). Entretanto, deve-se examinar 0s parametros

(Tabela 15) de ambos os modelos.

Tabela 15 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o sisal.

Langmuir Freundlich
b (LImg) g (Mmg/g) R? Kr (Mg/g) (mg/L) R?
-0,0082 -6,8898 0,9980 0,0190 0,6537  0,9308

Fonte: AUTORAL, 2017.
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Ao analisar os parametros expressos na Tabela 15, pode-se fazer uma analise, de forma
anéloga a anterior para os modelos de isotermas nos ensaios com crustaceo. Consegue-se
afirmar que o modelo de Langmuir foi rejeitado por apresentar valores negativos para seus
parametros.

No entanto é possivel analisar, ainda, a forma da isoterma de Langmuir conforme o fator
de separacdo, r, que estd expresso na Tabela 16. Onde, r foi calculado conforme Equacdo 4

para a Ultima concentracéo inicial apresentada na Tabela 12.

Tabela 16 — Fator de separacao para adsorcao pelo sisal.

Co (mg/L) b (L/mg) r
500 -0,0082 - 0,322

Fonte: AUTORAL, 2017.

Com o resultado do fator de separacédo (Tabela 16) é possivel observar que r foi menor
que zero, logo o processo de remoc¢do de Oleo pelo sisal ndo é favoravel e a isoterma de
Langmuir foi rejeitada. Sendo assim, a isoterma que melhor representa o processo de adsor¢ao

¢é a de Freundlich.

4.4. Estudo da cinética de adsorcao

As condicBes de pH e temperatura para 0s ensaios de cinética sao as mesmas dos ensaios
de isotermas, que foram obtidas pelas superficies de respostas. Para o caranguejo trabalhou-se
com o menor valor de pH, 3, e maior valor de temperatura, 40 °C. J& para o sisal foram os
maiores valores de pH e temperatura, sendo estes 7 e 40 °C. Para a concentracdo de 6leo em
agua foi avaliado o melhor valor de capacidade de adsorcdo ao longo da variacdo da
concentracéo inicial para os ensaios de isotermas, sendo, 500 mg/L, a que obteve o melhor valor
para ambos os dioadsorventes.

Partindo-se dos parametros cinéticos é possivel escolher condi¢fes Otimas para um
determinado processo de remogéo de 60leo em escala industrial. Os dados experimentais obtidos
nos ensaios de cinética de adsorcéo, tanto para o pd do caranguejo guaja quanto para a fibra
vegetal sisal, s&o demonstrados na Tabela 17. A capacidade de adsor¢éo foi calculada através

da Equacéo 19.
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A curva de calibragéo foi utilizada para converter os dados experimentais de absorbancia
em concentragdo de equilibrio para ambos bioadsorventes.

Tabela 17 — Resultados obtidos no ensaio de cinética de adsorgdo para o caranguejo guaja e

para o sisal.

Caranguejo guajé Sisal

Tempo (min) C, (mg/L) q. (mg/g) Tempo (min) C, (mg/L) q. (Mmg/g)

1 158,33 17,10 1 74,76 21,31
4 157,21 17,12 4 73,65 21,36
8 156,10 17,21 8 69,75 21,37
12 155,54 17,25 12 69,19 21,49
16 154,43 17,28 16 64,73 21,67
20 152,76 17,31 20 64,40 21,81
30 152,20 17,42 30 61,95 21,91
60 149,97 17,47 60 59,72 22,07
120 148,30 17,60 120 50,81 22,45
180 146,07 17,65 180 47,47 22,69
240 145,51 17,71 240 45,24 22,76
300 141,06 17,94 300 41,34 22,94

Fonte: AUTORAL, 2017.

Ap6s um periodo de 5 horas de contato, observa-se na Tabela 17, que 0s ensaios
envolvendo os bioadsorventes na remoc¢do de 6leo em efluente sintético mostrou decaimento
da concentracdo de equilibrio ao longo do tempo. Sendo o ultimo valor de 141,06 e 41,34 mg/L
para o p6é do caranguejo guaja e para a fibra vegetal.

Com os dados apresentados na Tabela 17 € possivel plotar a variacdo da concentracao
de equilibrio ao longo do tempo de contato (Figura 24) e analisar graficamente o tempo de
equilibrio, ou seja, quando a concentracdo de 6leo em &gua permanece, praticamente, constante

ao longo da variagdo temporal.
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Figura 24 — Variacdo da concentracao de equilibrio ao longo do tempo para o p6 do

caranguejo guajé (a) e para a fibra vegetal (b).
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Fonte: AUTORAL, 2017.
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A Figura 24 permite avaliar o comportamento nos ensaios de adsorcao para o crustaceo

e para o sisal, que apresentam uma remocao representativa de 6leo j& no primeiro minuto,

passando de uma concentracdo inicial de 6leo em &gua de 500 mg/L para 158,33 mg/L para o

crustaceo (Figura 24 a) e 74,76 mg/L para a fibra vegetal (Figura 24 b).
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A partir de 300 minutos, acredita-se que terd uma concentracéo de equilibrio de 6leo em
agua constante ao longo do tempo para ambos bioadsorventes. Contudo, o sisal ja apresenta um
comportamento aproximadamente permanente para os valores de concentracao de equilibrio de
nos trés ultimos pontos apresentados na Figura 24 b.

Observa-se na Figura 24 b que a fibra vegetal consegue remover mais éleo do efluente
sintético com o passar do tempo, se comparado com caranguejo guaja (Figura 24 a),
provavelmente deve ser atribuido a uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis presentes

na estrutura sélida do sisal.

4.4.1. Modelos cinéticos

Foram testados trés modelos de cinética de adsorcéo para os ensaios de remocao de 6leo
em efluentes sintéticos com o uso do p6 do caranguejo guajad e da fibra vegetal como
bioadsorventes. Sendo estes modelos os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula. Utilizou-se a equacdo da reta para determinar seus respectivos

parametros.

4.4.1.1. Modelos de cinética de adsor¢ao para o caranguejo guaja

A Figura 25 apresenta de forma grafica os modelos de cinéticas de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente, testados para o uso do
pé do crustdceo como material sorvente nos ensaios de adsorcdo para remocao de 6leo em
efluente simulado em laboratério.

Os graficos foram plotados partindo-se das Equacdes linearizadas 8, 10 e 11,
respectivamente, para 0s modelos ja citados. Utilizou-se os dados experimentais apresentados
na Tabela 17.
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Figura 25 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-segunda ordem (b) e

difusdo intraparticula (c) para o caranguejo guaja.
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A Figura 25 demonstra graficamente a linearizagdo dos trés modelos cinéticos. Sendo
possivel observar que, o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta uma distribuicdo
uniforme dos dados experimentais ao longo da reta.

Na Tabela 18 é possivel observar que o R? para o0 modelo de pseudo-segunda ordem

apresenta um otimo valor. Sendo este, o melhor valor obtido entre os modelos.

Tabela 18 — Equacdo da reta e coeficiente de determinacdo para 0 modelo de pseudo-segunda

ordem para o crustaceo.

Equacéo da reta R?
y = 0,056x + 0,0378 0,9999

Fonte: AUTORAL, 2017.

Com a equacdo da reta (Tabela 18) foi possivel determinar os parametros para o0 modelo

cinético de pseudo-segunda ordem que estdo expressos na Tabela 19.

Tabela 19 — Pardmetros do modelo de pseudo-segunda ordem para o crustaceo.

q. (mg/g) k (g/mg min)
17,86 0,0829

Fonte: AUTORAL, 2017.

A Tabela 19 apresenta o valor para a capacidade de adsorcdo de 17,86 mg/g para o
caranguejo guaja. Esse valor corrobora com o valor expresso na Tabela 17, que foi de 17,94
mg/g para o tempo de contato de 300 minutos. Sendo assim, tem-se que 0 modelo de pseudo-

segunda ordem melhor representa 0s ensaios cinéticos para o p6 do crustaceo.

4.4.1.2. Modelos de cinética de adsorc¢ao para o sisal
Os graficos foram plotados partindo-se das Equacdes linearizadas 8, 10 e 11,

respectivamente, para os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo

intraparticula. A Figura 26 apresenta os modelos cinéticos citados.
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Figura 26 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-segunda ordem (b) e

difusdo intraparticula (c) para o sisal.
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A Figura 26 demonstra de forma grafica a linearizacdo dos modelos cinéticos
empregados. Contudo, é possivel observar que o modelo de pseudo-segunda ordem exibe um
ordenamento regular dos dados experimentais ao longo da reta.

E possivel observar na Tabela 20 que o coeficiente de determinagio para o0 modelo de
pseudo-segunda ordem apresenta um valor excelente. Esse foi 0 melhor resultado obtido entre

0s modelos.

Tabela 20 — Equacdo da reta e coeficiente de determinacdo para 0 modelo de pseudo-segunda

ordem para a fibra vegetal.

Equacdo da reta R?
y = 0,0437x + 0,0447 0,9999

Fonte: AUTORAL, 2017.
A Tabela 20 exibe a equacdo da reta para 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
E possivel determinar os parametros desse modelo a partir desta equacéo. Os resultados estdo

expressos na Tabela 21.

Tabela 21 — Parametros do modelo de pseudo-segunda ordem para o sisal

q. (Mg/g) k (g/mg min)
22,88 0,0427

Fonte: AUTORAL, 2017.

A Tabela 21 exibe o valor para a capacidade de adsor¢do de 22,88 mg/g para o po da
fibra vegetal nos ensaios de adsorc¢do. Este valor é validado com o apresentado na Tabela 17,
que é de 22,94 mg/g para o tempo de contato de 300 minutos. Desta forma, tem-se que o modelo

de pseudo-segunda ordem pode melhor representar 0s ensaios cinéticos para o sisal.
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5. CONCLUSOES

A partir das anélises de difracdo de raios-X (DRX) e da espectroscopia de absorc¢éo na
regido do infravermelho (FT-IR) foi possivel caracterizar os materiais adsorventes utilizados
nos ensaios de adsorcdo para remocdo de Oleo em efluente sintético. A caracterizacdo dos
bioadsorventes comprova a similaridade entre as moléculas de quitosana e celulose, principios
ativos do crustaceo e da fibra vegetal em estudo.

O sisal obteve percentual de remogdo de aproximadamente 90% e o caranguejo
apresentou 70% em média. Os resultados obtidos demonstram que tanto o p6 do exoesqueleto
do caranguejo guaja, como o sisal tem consideravel potencial na remocao de 6leo em efluentes
sintéticos. O maior percentual de remocéao de 6leo ocorreu na maior concentracdo de 6leo em
agua, 500 mg/L, e maior temperatura para ambos os bioadsorventes, 40 °C. Na anéalise do pH
essa remocao foi otimizada com o maior valor para a fibra vegetal, com pH igual a 7, e 0 menor
valor para o crustaceo, com pH igual a 3. Os resultados foram demonstrados através das
superficies de respostas no software Statistica 6.0, de acordo com o planejamento experimental
realizado.

A isoterma de Freundlich representa os dados experimentais para ambos 0S
bioadsorventes utilizados. A capacidade adsortiva do sisal foi maior que o caranguejo guaja,
mas ambos se comportam de forma positiva para a remoc¢éo de 6leo em efluente sintético.

Os estudos cinéticos mostram que ambos bioadsorventes foram melhor representados
pelo modelo de pseudo-segunda ordem, onde apresentaram uma maior eficiéncia do adsorvente
para a remocdo de 6leo em efluente sintético.

As biomassas de diferentes classes utilizadas para os ensaios de adsor¢ao tém principios
ativos com moléculas similares e ambas apresentaram 0 mesmo comportamento nos ensaios
para isoterma e cinética, obtendo os mesmos modelos. A fibra vegetal obteve valores maiores
para o percentual de remocdo e para a capacidade de adsorcdo de 6leo em agua, que esta
relacionada com uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis, em sua superficie solida,
para o processo de adsorcao.

As biomassas utilizadas para remogdo de 6leo em efluentes sintéticos oferecem as
indUstrias petroquimicas uma nova opcao para o tratamento de seus efluentes industriais. Estes
materiais existem em abundancia no Brasil, possuem um baixo custo, além de serem

biodegradaveis e ndo oferecerem risco de contaminagdo ao meio ambiente.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicar o estudo desse Trabalho Final de Curso utilizando um reator tubular recheado
com sisal, para avaliar a remocéo de 6leo e a capacidade de adsorcdo em efluentes oriundos de
lava-jatos de automdveis da regido.

Realizar o estudo granulométrico do pé do sisal e do exoesqueleto do caranguejo guaja
para os ensaios de adsor¢ao.

Variar a massa de adsorvente no planejamento experimental para 0s ensaios de
adsorcéo, afim de avaliar a remocao de 6leo em solu¢des com menores valores de concentragdo
de 6leo em agua.

Aumentar o tempo de contato para 0s ensaios de adsorgéo.
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