Universidade Federal do Rio Grande do Norte
U@N Centro de Tecnologia m -y
UNNVERSIDADE DO RIO GRANDE DO NORTE Departamento de Engenharia Quimica NIRRT BT EGEN R QUICA

Programa de Pds-Graduacgdo em Engenharia Quimica

TESE DE DOUTORADO

ESTUDO DE FLOCULANTES BIODEGRADAVEIS E
BIOADSORVENTES DERIVADOS DA Moringa oleifera COMO
ALTERNATIVOS PARA TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA

José Wagner Alves Garrido

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Lins de Barros Neto

Coorientadora: Prof. Dr2. Magna Alves dos S. Bezerra Sousa

NATAL/RN
Dezembro/2019



José Wagner Alves Garrido

ESTUDO DE FLOCULANTES BIODEGRADAVEIS E
BIOADSORVENTES DERIVADOS DA Moringa oleifera COMO
ALTERNATIVOS PARA TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pbés-Graduacdo em Engenharia Quimica
PPGEQ, da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte - UFRN, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia
Quimica, sob a orientacdo do Prof. Dr. Eduardo
Lins de Barros Neto e coorientagdo da Prof. Dré.
Magna Alves dos Santos Bezerra Sousa.

NATAL/RN
Dezembro/2019



Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN
Sistema de Bibliotecas - SISBI
Catalogacao de Publicacdo na Fonte. UFRN - Biblioteca Central Zila Mamede

Garrido, Jose Wagner Alves.

Estudo de floculantes biodegradaveis e bioadsorventes
derivados da Moringa oleifera como alternativos para tratamento
de agua produzida / Jose Wagner Alves Garrido. - 2019.

T72Fss 11

Tese (Doutorado)-Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Centro de Tecnologia, Programa de Pds-Graduag¢do em Engenharia
Quimica, Natal, 2020.

Orientador: Dr. Eduardo Lins de Barros Neto.

Coorientadora: Dra. Magna Alves dos Santos Bezerra Sousa.

1. Efluente - Tese. 2. Agua produzida - Tese. 3. Moringa
oleifera - Tese. 4. Residuos - Tese. 5. Carvao ativado - Tese.
I. Barros Neto, Eduardo Lins de. II. Sousa, Magna Alves dos
Santos Bezerra. III. Titulo.

RN /UF/BCZM CDU 628.16

Elaborado por Raimundo Muniz de Oliveira - CRB-15/429




Garrido, José Wagner Alves - Estudo de floculantes biodegradaveis e bioadsorventes
derivados da Moringa oleifera como alternativos para tratamento de agua produzida. Tese,
UFRN, Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica. Area de concentragio:
Engenharia Ambiental, Natal/RN, Brasil.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Lins de Barros Neto
Coorientadora: Prof. Dr2. Magna Alves dos Santos Bezerra Sousa

RESUMO: Na producéo do petréleo, o poluente mais relevante, é a dgua produzida, devido a
sua complexa composicao quimica e quantidade gerada. O descarte inadequado deste efluente
implica em danos ambientais, penalizacdes e repercussdo negativa as empresas produtoras.
Nesse contexto, as técnicas de floculacdo e flotacdo tém sido bastante empregadas no
tratamento deste efluente, no sentido de reduzir o teor de Gleos e graxas que estdo em
suspensdo. Com o intuito de melhorar a qualidade final deste efluente, é necessario que se
tenha outra etapa de tratamento, que pode ser o uso de processos de adsorcdo com carvado
ativado, o qual vem sendo amplamente estudada, a fim de remover parte da matéria organica
dissolvida que tem em sua composicdo hidrocarbonetos monoaromaticos como benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno. Neste trabalho realizou o tratamento agua produzida sintética
com a técnica de floculacdo/FAD e adsor¢do por carvdo ativado, utilizando floculante
biodegradaveis obtido a partir das sementes da planta Moringa oleifera. Na etapa de
floculacdo/FAD, foram utilizados diferentes floculantes, os quais foram obtidos por meio do
fracionamento proteico, tendo como o extratante o sulfato de amoénio, e que foram
denominados de Extrato Bruto, Fracdo 1, Fracdo 2 e Fracdo 3. Para o estudo de adsorcéo,
utilizou-se trés tipos de bioadsorventes obtidos de subprodutos desta planta, sendo o carvéo in
natura, o qual foi ativado quimicamente de duas formas, empregando-se 0s reagentes acido
fosférico e hidréxido de ambnio. As principais técnicas e parametros considerados para
caracterizacdo dos carvdes foram: pH, PCZ, grupos funcionais basicos e acidos, TGA, TDA,
DRX, FRX, MEV/EDS, FTIR, BET e distribuicdo do tamanho de poros. Os experimentos de
tratamento para remocdo de TOG com a técnica combinada floculacdo/FAD foram realizados
seguindo um planejamento experimental composto central, através do qual foi possivel
verificar a influéncia da concentracdo de floculante e tempo de flotacdo para os trés
floculantes. Os floculantes naturais produzidos apresentaram potenciais para remogdo de
Oleos e graxas, a ponto de atingir os requisitos ambientais para descarte deste efluente em
corpos d"agua naturais. A partir do estudo adsortivo e de equilibrio, verificou-se que o carvéo
in natura C1 apresentou eficiéncia de remocéo de cerca de 79,33% e a capacidade maxima de
adsorcdo de benzeno foi 65,07 mg.g! e os carvdes C2 e C3 apresentaram eficiéncia de
remocédo de 84,61 e 51,56 % e capacidades maximas de adsorcdo de 78,89 e 50,5 mg.g*,
respectivamente, com tempo de equilibrio de 20 minutos. Tais bioadsorventes C1, C2 e C3
apresentaram area superficial de 0,855, 1,165 e 1,098 m2.g, volume médio dos poros de
0,196, 0,268 e 0,203 cmi.g? e didmetros médios de 2,023, 2,598 e 2,386 nm. Para os trés
bioadsorventes observou-se uma remocao rapida do benzeno, quando comparado com outros
precursores. Esses resultados podem ser indicagdes que os floculantes biodegradaveis e
bioadsorventes da Moringa oleifera sdo viaveis e eficientes, e que podem constituir em
alternativas promissoras para o tratamento de efluentes industriais.

Palavras-chave: Efluente. Agua produzida. Moringa oleifera. Residuos. Carvo ativado.
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ABSTRACT: In the petroleum industry, the most relevant pollutant, is the water produced,
due to their complex chemical composition of contaminants and quantity generated. The
inadequate discard of this wastewater implicate environmental damage, penalties and negative
repercussion on producing companies. In this context, flocculation and flotation techniques
have been enough employed in the treatment of this effluent, reducing the content of
suspended oils and greases. In order to improve the final quality of this effluent, is it
necessary to have another phase of treatment, which can be the use of activated carbon
adsorption processes, that has been widely studied, to remove dissolved part of oil which has
in its composition monoaromatic hydrocarbons such as benzene, toluene, ethylbenzene and
xylene. In this case research proposed to perform the treatment of synthetic wastewater with
flocculation/FAD technique and adsorption by activated carbon, using natural flocculants
biodegradable obtained from the seeds of the plant Moringa oleifera. In the stage of
flocculation/FAD, used different flocculants, which were obtained by protein fractionation,
having with the extractant ammonium sulfate, and which were called Raw Extract, Fraction 1,
Fraction 2 and Fraction 3. For the adsorption study, three types of coals bioadsorbers obtained
from by-products of this plant were used, being coal in natura, which was chemically
activated in two ways, employing the phosphoric acid and ammonium hydroxide reagents.
The main techniques and the parameters considered to characterize such coals were: pH, PCZ,
basic and acidic functional groups, TGA, TDA, DRX, FRX, MEV/EDS, FTIR, BET and pore
size distribution. The experiments of removal of TOG with combined technique
flocculation/FAD were performed according central composite experimental design, through
which it was possible to verify the influence of flocculant concentration and flotation time for
the three and three flocculants. The natural flocculants produced presented potential for
removal of oil and grease, to the point of reach the environmentals requirements for discard
this effluent in natural bodies of water. From the adsorptive and equilibrium study, it was
found that fresh coal in natura C1 presented removal efficiency about 79.33% and the
maximum benzene adsorption capacity was 65.07 mg.g™* and the activated carbons C2 and C3
presented removal efficiency of 84.61 and 51.56% maximum adsorption capacities of 78.89
and 50.59 mg.gt, respectively, with equilibrium time of 20 minutes. Coals bioadsorbers of
C1, C2 and C3 presented surface area of 0.855, 1.165 and 1.098 m2.g™%, average pore volume
of 0.196, 0.268 and 0.203 cm3.g™ and mean diameters of 2.023, 2.598 and 2.386 nm. For the
three bioadsorbers a quick removal of benzene was observed, when compared to other
precursors. These results may be indications that flocculants biodegradable and bioadsorbers
of Moringa oleifera are viable and efficient, can constitute a promising alternative or the
treatment of industrial effluents, making the process more economical.
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(13
Tudo neste mundo tem o seu tempo;

cada coisa tem a sua ocasido.

?H4 tempo de nascer e tempo de morrer;
tempo de plantar e tempo de arrancar;
3tempo de matar e tempo de curar; tempo
de derrubar e tempo de construir.

4Ha tempo de ficar triste e tempo de se
alegrar; tempo de chorar e tempo de
dancar;

Stempo de espalhar pedras e tempo de
ajunté-las; tempo de abragar e tempo de
afastar.

®Ha tempo de procurar e tempo de perder;
tempo de economizar e tempo de
desperdicar;

"tempo de rasgar e tempo de remendar;
tempo de ficar calado e tempo de falar.

8H4 tempo de amar e tempo de odiar;
tempo de guerra e tempo de paz.

°0 que é que a pessoa ganha com todo 0
seu trabalho?

10Eu tenho visto todo o trabalho que Deus
da as pessoas para que figuem ocupadas.
1Deus marcou o tempo certo para cada
coisa. Ele nos deu o desejo de entender as
coisas que ja aconteceram e as que ainda
vao acontecer, porém ndo nos deixa
compreender completamente o que ele faz.
L2Entdo entendi que nesta vida tudo o que a
pessoa pode fazer é procurar ser feliz e
viver o melhor que puder.

13Todos nds devemos comer e beber e
aproveitar bem aquilo que ganhamos com o
nosso trabalho. Isso é um presente de Deus.
14Eu sei que tudo o que Deus faz dura para
sempre; ndo podemos acrescentar nada,
nem tirar nada. E uma coisa que Deus faz é
levar as pessoas a temé-lo.

5Tudo o que acontece ou que pode
acontecer ja aconteceu antes. Deus faz com
que uma coisa que acontece torne a
acontecer.

6Neste mundo eu também reparei o
seguinte: no lugar onde deviam estar a

justica e o direito, 0 que a gente encontra é
a maldade.

1"Entdo pensei assim: “Deus julgara tanto os
bons como os maus porque tudo o que se
passa neste mundo, tudo o que a gente faz,
acontece na hora que tem de acontecer.”
1BA[ cheguei a conclusdo de que Deus esta
pondo as pessoas a prova para que elas
vejam que ndo sd&o melhores do que os
animais.

®No fim das contas, 0 mesmo que acontece
com as pessoas acontece com 0s animais.
Tanto as pessoas como 0s animais morrem.
O ser humano ndo leva nenhuma vantagem
sobre 0 animal, pois os dois tém de respirar
para viver. Como se Vé, tudo é iluséo,

20pois tanto um como o outro irdo para o
mesmo lugar, isto é, o p6 da terra. Tanto um
como o outro vieram de 14 e voltardo para
la.

21Como é que alguém pode ter a certeza de
que o sopro de vida do ser humano vai para
cima e que o sopro de vida do animal desce
para a terra?

22Assim, eu compreendi que ndo ha nada
melhor do que a gente ter prazer no
trabalho. Esta € a nossa recompensa. Pois
como é que podemos saber o que vai

. 9
acontecer depois da nossa morte?

A Biblia (ECLESIASTES 3: 1-22)
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Capitulo 1. Introducéo

1.1 Introducéo

Com o surgimento das industrias sempre a possibilidades de geracdo de diversos tipos
de residuos, gque, quando dispostos na natureza de forma inadequada, podem acarretar sérios
problemas ambientais. A industria do petréleo é uma dessas industrias que apresentam varios
segmentos impactantes no meio ambiente. No caso, do segmento representado pela producgéo
do petroleo, o efluente mais preocupante para a gestdo ambiental, € a 4gua que esta associada
com o petroleo, chamada de agua produzida (AP), em virtude da complexidade de compostos
quimicos presentes e de grandes volumes que sdo gerados.

O tratamento inadequado destes residuos, geralmente resulta em um efluente fora dos
padrdes de lancamentos, conforme a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 430/2011 (BRASIL, 2011), o que pode resultar em danos ambientais e
penalizacdes. Por isso, o desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento da agua
produzida, ou ainda, o aprimoramento das existentes € de extrema importancia para que a
indUstria de petréleo contribua para a preservacao ambiental.

Nesse cenario, a flotacdo por ar dissolvido (FAD) tem se apresentado como uma
técnica validada para diversos tipos de efluentes industriais, podendo ser utilizada como
tratamento primario, associado a outros tratamentos como adsorcdo, tratamento biolégico,
desinfecgéo, oxidacdo e como uma tecnologia para polimento final (CAGNETTA et al., 2019;
XUE et al., 2019; AZEVEDO; OLIVEIRA; RUBIO, 2018). O sistema de flotacdo €
usualmente precedido de uma etapa de floculacdo a fim de melhorar a eficiéncia do processo
de remocao dos solidos suspensos.

Sabe-se que os floculantes quimicos convencionais sdo disponibilizados para as
indUstrias com poucas informacdes acerca das condi¢es 6timas de concentracBes, que
guando aplicados, dependendo da dosagem, podera acarretar sérios problemas a satde do ser
humano e ao meio ambiente. Geralmente, esses compostos apresentam aluminio, que podera
acumular-se cronicamente em niveis toxicos nos neurbnios, podendo acarretar o
desenvolvimento da doenga de Alzheimer (WALTON, 2014).

Visando a prote¢cdo do meio ambiente e a minimizacgao dos riscos de contaminagdo do
ser humano, pesquisas vém sendo realizadas com intuito de identificar as potencialidades de
floculantes naturais (biodegradaveis) para o tratamento de agua e de efluentes industriais
(MAGALHAES, 2018; GARRIDO, 2015; LEDO et al., 2010).

Apesar da técnica de flotacdo por ar dissolvido ser eficiente na remocdo de solidos

suspensos ou goticulas de Oleo dispersa, ndo consegue remover a maior parte dos
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contaminantes dissolvidos, como os aromaticos sollveis da AP. Portanto, para a remogédo de
tais compostos e melhoria da qualidade final do efluente tratado, posteriormente as etapas de
floculacéo/flotacéo, é necessario que se tenha outra etapa de tratamento.

Neste contexto, esta tese propds realizar o tratamento do efluente sintético (simulando
agua produzida) com a técnica combinada de floculagdo/flotacdo por ar dissolvido, utilizando
floculante natural obtido a partir das sementes da planta Moringa oleifera. Para o estudo de
adsorcdo em carvdes obtidos de residuos dessa planta (gerados da etapa de producdo dos
floculantes) foi realizado em separado com uma solucéo sem caracteristicas salinas.

Destaca-se que o efluente sintético produzido para a realizagdo do presente trabalho
apresenta caracteristicas fisico-quimicas simplificadas em termos da quantidade de
substancias presentes no efluente real, entretanto, a concentracdo de petroleo (6leos e graxas)
e salinidade estavam condizentes com as médias dos valores encontrados em campos de
producdo de petroleo.

Este trabalho foi escrito no formato de artigos e foi divido em 5 (cinco) partes:

A primeira parte representou a revisao bibliografica em relacdo aos principais

conteddos que foram abordados nesta pesquisa;

e A segunda parte consistiu na obtencdo dos floculantes biodegradaveis
(concentrados de proteinas extraidos das sementes de Moringa oleifera) e, com
esses floculantes realizou o tratamento de agua produzida sintética, verificando a
eficiéncia de remocdo de Gleos e graxas;

e A terceira parte contemplou a andlise de remocdo de 6leos e graxas de agua
produzida sintética com os floculantes biodegradaveis (de extrato bruto e com o
melhor concentrado de proteina determinado na segunda etapa), comparando
com floculante comercial,

e A quarta parte apresentou a obtencdo e caracterizacdo dos bioadsorventes
obtidos de residuos gerados na etapa de producdo dos floculantes. Foram
preparados trés tipos de carvOes a partir das vagens das sementes da planta
Moringa oleifera. Um dos carvdes estudado foi in natura e os outros dois foram
tratados quimicamente previamente com acido fosforico e hidréxido de aménio;

e E a quinta consistiu em avaliar a remogdo de benzeno por adsor¢cdo com 0S

bioadsorventes obtidos na quarta etapa, a partir do estudo cinético e de

equilibrio.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Estudar a eficiéncia de floculantes biodegradaveis e bioadsorventes derivados da
Moringa oleifera no tratamento de agua produzida sintética com a técnica combinada
floculagdo/flotacdo por ar dissolvido e adsor¢do, utilizando os floculantes naturais extraidos
do po das sementes de Moringa oleifera e carvdes produzidos a partir de subproduto (vagem)

desta planta, visando atender os requisitos legais para o descarte de efluentes industriais.

1.2.2 Objetivos especificos

¢ Realizar fracionamento do extrato das sementes de Moringa oleifera para obtencao de
floculantes biodegradaveis (concentrados de proteinas);

¢ Quantificar potencial zeta do extrato bruto e dos concentrados de proteinas;

e Comparar as eficiéncias de remoc¢do do teor de dleos e graxas (TOG), ao utilizar o
extrato bruto e os floculantes biodegradaveis (concentrados de proteinas);

e Comparar as eficiéncias de remocdo do TOG, quando aplicados os floculantes
biodegradaveis (extratos brutos e concentrado de proteina) e o comercial na etapa de
floculacéo;

e Realizar o tratamento estatistico dos dados experimentais, fazendo a analise da
variancia dos modelos estatisticos;

o Caracterizar os bioadsorventes obtidos a partir de subprodutos da planta Moringa
oleifera;

e Realizar o estudo da cinética de adsor¢do de benzeno, a fim de determinar o tempo de
equilibrio de adsorcdo para cada bioadsorventes;

e Construir as isotermas de adsorcdo de benzeno, a fim de determinar a capacidade

adsortiva de cada bioadsorventes.
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Capitulo 2. Revisao Bibliogréfica

2.1 Revisao Bibliografica

Este capitulo se refere a revisdo da literatura dos contetdos que foram abordados nesta
pesquisa, relacionados com o efluente industrial (dgua produzida), técnicas de tratamento

(flotacdo e adsor¢do) com uso de subprodutos da planta Moringa oleifera.

2.1.1 Agua produzida

A industria do petréleo tem diferentes atividades com capacidade de impactar o meio
ambiente, seja de forma direta ou indireta. Uma delas esta associada a exploracéo de petrdleo
e gas nas plataformas onshore (producdo em terra) e offshore (producdo em mar), cujos
fluidos de valor comercial extraidos vém sempre misturados com agua, a qual é denominada
agua produzida (BRASIL, 2007; THOMAS, 2004).

Esta &gua constitui um subproduto da exploracdo de petréleo, pois ndo tem finalidade
comercial, sendo caracterizada como um efluente industrial, apresentando uma complexa
concentracdo de poluentes e sendo o fluido que mais se destaca, em particular pelo grande
volume gerado (AL-GHOUT] et al., 2019; JIMENEZ et al., 2018).

A formacdo da &gua produzida estéd relacionada com a génese do petroleo, que em
condicBGes ambientais favoraveis, ou seja, em um ambiente geolégico marinho ou lacustre, em
gue tenha existido intensa deposicdo de matéria organica, associada com posterior
soterramento e condi¢bes fisico-quimicas apropriadas, tende a reunir condicionantes
necessarias para a decomposicao dessa matéria, originando assim o petréleo, que por muitas
vezes, tem contato com os aquiferos, resultando na mistura de 6leo com agua (SANTOS et
al., 2011).

Além do grande volume de &gua gerado durante a exploracdo do petroleo, a sua
composicdo ou qualidade também podem variar consideravelmente. Conforme Stewart &
Arnold (2011), dois fatores influenciam de forma significativa nas caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas da dgua produzida: a formacéo geolodgica e a localizacdo geogréfica do
reservatorio, ou seja, esses fatores caracterizam o0s tipos e as concentracOes de espécies
inorgénicas presentes na agua produzida (silica, sais, sais incrustantes, metais, ocorréncia de
materiais radioativos) e substancias organicas (6leo bruto leve ou pesado e gases acidos). E
bactérias sulfato-redutoras e bactérias anaerdbias também podem estar presentes (BADER,
2007).
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Segundo Assuncdo; Vieira; Almeida (2018) a quantidade de &gua produzida com
petroleo esta relacionada com diversos fatores, sendo os principais a idade do campo, grau
API do American Petroleum Institute (°API), tipo de campo, producédo de 6leo e producao de
gas.

H& uma forte tendéncia de pocos maduros gerarem mais agua produzida. Cotovicz
Junior e Silva (2009) afirmam que um campo novo produz de 5 a 15 % de volume de agua e
ao passo que a vida econémica dos pocos se esgota, esse efluente pode atingir uma faixa de
75 a 90 % de volume total extraido do po¢o. Conforme Stewart e Arnold (2011), a agua
produzida esta mais presente nos locais que contém aquiferos, ou seja, em campos offshore.

Normalmente, os petroleos com densidade inferior 30°API formam emuls@es estaveis
e apresentam aparecimento de agua livre com teores de agua superiores a 70% em volume
(RAMALHO; OLIVEIRA; SILVA, 2006).

Thomas (2004) relata que, em média, para cada 1 m*.dia? de petrdleo produzido sido
gerados 3 a 4 m*.dia™ de 4gua produzida, podendo haver pogcos em que a producdo de agua
seja superior a 7 m®.dia* ou mais. Conforme Veil (2011) estimou uma relacio de agua/éleo da
ordem de 3:1, enquanto, Gondim et al. (2017) esta relacdo de dgua e 6leo pode chegar a um
patamar préximo de 5:1.

Baseado em seu boletim mensal de producdo de petréleo (ANP, 2019), em 2018, a
Unidade Operacional nos Estados do Rio Grande do Norte produziu cerca de 2.337.176,0 m3
de petroleo, referente as producdes onshore e offshore.

Em 2018, grandes volumes de efluentes industriais de petrdleo tratados foram
descartados no meio ambiente no Brasil (289,1 milhGes de m3), o que representa 5,7 mil
toneladas de Oleos e graxas. Maior parte desse efluente tratado foi descartado em corpos
hidricos superficiais (95,5%), concessionarias de abastecimento ou empresas terceirizadas
(3,1%) e em corpos hidricos subterraneos (1,3%) (PETROBRAS, 2019).

A politica ambiental da Petrobras apresenta como um dos seus objetivos, a reutilizacdo
de efluentes. Em 2018, o volume total de reuso foi de 84 milhdes de m3, o que corresponde a
31,5% da demanda total de 4gua doce. A partir dessa agdo, estima-se uma economia anual de
aproximadamente R$ 28,6 milhdes nos custos de captacdo de &4gua e langcamento de efluentes
(PETROBRAS, 2019).
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2.1.2 Gerenciamento e legislacdo ambiental

De acordo com Fakhru’l-Razia et al. (2009), os componentes basicos constituintes da
agua produzida podem ser agrupados dentro das seguintes categorias: 6leo, metais pesados,
sais minerais dissolvidos da formacg&do, compostos quimicos residuais da producéo, sélidos da
producdo, gases dissolvidos e microrganismos, 0 que torna evidente a obrigatoriedade do
tratamento deste efluente, a fim de se adequar as exigéncias ambientais para o descarte. Além
das questBes ambientais, a anélise dessa dgua é importante porque sua composi¢ao quimica
pode afetar a eficiéncia da extracao de petréleo bruto (GONDIM et al., 2017).

A alternativa a ser adotada para tratamento e destino da agua produzida depende de
varios requisitos, tais como: localizacdo da base de producdo, legislacdo, viabilidade técnica,
custos e disponibilidade de infraestrutura e de equipamentos (MOTTA et al., 2013). A Figura
2.1 sintetiza as principais possibilidades de destinagdo para a &gua produzida.

Figura 2.1 - Possiveis destinos para a &gua produzida em campos de petréleo

Gerenciamento de
agua produzida

'

Reutilizag8o

—

Reuso néo Recuperagéo
convencional || avancada (Reinjecéo) Descarte

Injecdoem || Descarte no || Lagoas controladas
pogos mar (Evaporagdo)

Fonte: Al-Ghouti et al., 2019; Jiménez et al., 2018; Ahmaduna et al., 2009

Sob o aspecto ambiental e econdmico, o destino mais indicado da agua produzida
tratada € a sua injecdo no reservatorio de origem (armazenamento geoldgico) na otica dos
principios dos programas de “producio mais limpa” (JIMENEZ et al., 2018; WERNER;
BACARIJI; HALL, 2011). Em que, uma vez eliminado, total ou parcialmente, esse residuo
gerado, além disso, a injecdo visa compensar a perda gradual de pressdo no interior do

reservatorio de petroleo e a deslocar o 6leo em dire¢do ao pogo produtor, a medida que esse
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fluido vai sendo retirado, visando aumentar o percentual de recuperagdo de 6leo (MOTTA et
al., 2013) e possibilitando a extracio do 6leo com custos mais baixos (JIMENEZ et al., 2018).

Talvez, este efluente mesmo para ser injetado, conforme Zheng et al. (2016), sédo
necessarios varios tratamentos para atender a determinados niveis de qualidade, a fim de
impedir a obstrucdo dos poros do poco e do reservatdrio e impedir a falha do sistema.

Com relacdo as especificacdes da gua injetada, devem ser considerados e controlados
os parametros de solidos dissolvidos totais (SDT) e teor de 6leos e graxas (TOG) para
concentracdes inferiores a 10 mg.L™* e 42 mg.L™?, respectivamente. Essas limitagdes se devem
ao fato de que, tanto o 6leo quanto os SDT, podem obstruir 0s poros da rocha-reservatorio de
petroleo, esses Ultimos ao se precipitarem quimicamente, conforme observado por Bader
(2007).

Contudo, Zheng et al. (2016) destaca, em muitas vezes, esta alternativa nao é possivel,
em virtude da auséncia de investimentos para a construgcdo de pogos injetores, ou pela
caréncia de dados da dinamica do fluido no poco, ou ainda pela alteragdo das condicdes
fisico-quimicas da agua que, quando injetada, podera vir a danificar o reservatério. Conforme
Al-Ghouti et al. (2019) e Ahmaduna et al. (2009), esta inviabilidade acontece porque deve-se
considerar, ao se tratar do gerenciamento da &gua produzida, a alta salinidade e a
sensibilidade a pressdo e a temperatura que esse efluente apresenta, o que podera ocasionar a
precipitacdo de compostos, 0s quais podem vir a afetar a porosidade do reservatério de
petréleo no seu retorno.

O reaproveitamento da dgua produzida como insumo para outro setor ou atividade é
uma opcao interessante do ponto de vista econémico e ambiental. Existem vérias alternativas
para a reutilizacdo da agua produzida, como irrigacdo, dgua para animais, agua para habitat e
vida selvagem, controle de incéndio e usos industriais, como controle de poeira, uso em
campos de petroleo e geracao de energia (AL-GHOUTI et al., 2019).

Apb6s o tratamento da agua produzida e a remocdo de todos os poluentes, se a
qualidade da agua tratada atender a certos padrbes de qualidade, pode-se considerar que esta
agua é um recurso valioso para a irrigacdo de culturas (MENESES et al., 2017). No estudo de
Echchelh et al. (2019), recomendou a pratica de reutilizacdo da dgua produzida para irrigacéao,
0 que suplementa as reservas de adgua de regides de baixo indice pluviométrico, especialmente

em areas secas.
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Contudo, de acordo com Al-Ghouti et al. (2019), o reaproveitamento fica limitado a
presenca de atividades conexas nas proximidades do campo, bem como a adocdo de técnicas
especificas para o pré-tratamento da agua.

O descarte da agua produzida deve ser realizado de modo a atender a legislacéo
ambiental em vigéncia, ou seja, nos termos da Resolucdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL,
2011). De acordo com a citada resolugéo, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente em corpo receptor, desde que obedecam as condicdes e
padrdes previstos na Tabela 2.1, além desses parametros, existem outras variaveis analiticas
também como pH, temperatura, materiais sedimentaveis. No caso presente, o principal
parametro monitorado € o TOG, cujo valor méximo permitido para 6leos e graxas minerais é
de 20 mg.L? (BRASIL, 2011). No caso de plataformas maritimas no Brasil, o descarte deve
atender a Resolucdo CONAMA n° 393/2007 (BRASIL, 2007), cujo valor maximo permitido
de TOG deve ser de 29 mg.L™?, para a média aritmética simples mensal, e 42 mg.L™, para o

valor maximo diério.
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Tabela 2.1 - VValores méaximos permitidos para descarte de efluente industrial

Parametros inorganicos Valores maximos
Arsénio total 0,5mg.L*t As
Bario total 5,0mg.L? Ba
Boro total (n&o se aplica para o langamento em aguas 5,0 mg.L' B
salinas)
Cadmio total 0,2 mg.L* Cd
Chumbo total 0,5mg.L* Pb
Cianeto total 1,0 mg.L1CN
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2mg.L*CN
Cobre dissolvido 1,0 mg.L* Cu
Cromo hexavalente 0,1 mg.L: crt6
Cromo trivalente 1,0 mg.L* crt3
Estanho total 4,0 mg.Lt Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg.L! Fe
Fluoreto total 10,0 mg.L1F
Manganés dissolvido 1,0 mg.L* Mn
Mercurio total 0,01 mg.Lt Hg
Niquel total 2,0 mg.L? Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg.LTN
Prata total 0,1 mg.L? Ag
Selénio total 0,30 mg.L! Se
Sulfeto 1,0mg.LtS
Zinco total 5,0mg.Lt Zn

Parametros organicos Valores maximos

Benzeno 1,2 mg.L?
Cloroférmio 1,0 mg.L?
Dicloroeteno (somatorio de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans 1,0 mg.L?
Estireno 0,07 mg.L*
Etilbenzeno 0,84 mg.L*
fendis totais (substancias que reagem com 4 - 0,5mg.L?! CsHsOH
aminoantipirina)
Tetracloreto de carbono 1,0 mg.L?
Tricloroetano 1,0 mg.L?
Tolueno 1,2 mg.L?
Xileno 1,6 mg.L?

Fonte: CONAMA n° 430/2011 (Brasil, 2011)

Em termos internacionais, os limites maximos de dleos e graxas totais estabelecidos
pelos padrdes para descarte da adgua produzida no mar estdo entre 15 mg.L? (Venezuela e

Argentina) e 50 mg.L? (Nigéria, Angola, Camardes e Costa do Marfim) (STEWART e
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ARNOLD, 2011). Destacam-se, ainda Malasia, paises do Oriente Médio, Australia e paises do
Mar do Norte, todos com limite de 30 mg.L™, e Estados Unidos, com 29 mg.L? (STEWART
e ARNOLD, 2011).

2.2 Flotacgao por ar dissolvido

Flotacdo € um dos processos de separacdo Oleo/agua mais utilizados pela industria do
petréleo. A flotacdo procura recuperar o residuo de Gleo através de separacdo gravitacional
(THOMAS, 2004).

A flotagdo por ar dissolvido é considerada um processo unitario que envolve as fases
liquida, sélida e gasosa, sendo basicamente utilizada para separar particulas suspensas ou
materiais graxos e oleosos de efluentes aquosos (MAGALHAES, 2018; GARRIDO, 2015) e
no tratamento de 4gua (LEDO et al., 2010).

O principio deste processo de separacdo é baseado da adesdo de bolhas de gas ou ar
pressurizado, com as particulas presente no liquido, resultando na formacdo de agregados ou
flocos que apresentam densidade aparente menor do que o meio aquoso, fazendo com que
“flutuem” ou “subam” e se acumulem na superficie do tanque, formando uma camada de lodo
de espessura crescente, que se remove continuamente mediante raspadores mecanicos
superficiais (AISSE et al., 2001).

A flotacdo tem como principal objetivo remover particulados (s6lidos ou liquidos)
presentes em dispersdes e emulsdes, podendo ser empregada como operacdo unitaria, como
tratamento preliminar, o qual pode estar associado a outros processos como adsorcgéo,
tratamento bioldgico, desinfeccdo e oxidacdo, ou como tecnologia destinada ao polimento
final (TESSELE; ROSA; RUBIO, 2004).

Existe uma variedade de técnicas para introduzir as bolhas de ar no processo,
dependendo da forma como séo geradas as bolhas, a flotagdo pode ser classificada em: por ar
disperso, eletrolitica ou eletroflotacdo e FAD (AMARAL et al., 2012). Sendo essa Ultima a
mais aplicada e estudadas na separacdo de solidos suspensos pequenos e leves para
tratamentos de efluentes industriais (GARRIDO, 2015) e de 4gua (AL-ZOUBI; IBRAHIM;
ABU-SBEIH, 2015).

A FAD, dependendo do componente que se pretende remover, pode ser considerada

uma alternativa para substituicdo as unidades de sedimentacdo, em virtude de ser mais
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eficiente na separacdo (AMARAL FILHO et al., 2016), além disso, se destaca por possibilitar
maior eficiéncia na etapa de filtracdo (AMARAL et al., 2012).

O funcionamento do sistema de flotagdo por ar dissolvido é funcdo da variacdo de
solubilidade do ar no meio aquoso em diferentes condicdes de pressdo. Neste sistema, a agua
é inicialmente saturada em uma unidade especial, denominada cAmara de satura¢do ou cadmara
de pressurizacdo ar-agua, através da admissao de ar sob presséo elevada (normalmente de 4 a
6 atm). Quando a agua saturada € introduzida na camara de flotacdo, a reducdo da pressao
para condi¢des de pressao atmosférica permite a liberacdo das bolhas de ar no meio liquido
(AMARAL FILHO et al., 2016; AMARAL et al., 2012; DI BERNARDO e DANTAS, 2005),
e, consequentemente, as bolhas de ar aderem aos materiais suspensos e arrastam para a
superficie do sistema.

Para aumentar a eficiéncia da técnica de FAD, é necessario ter uma etapa anterior de
coagulacdo, a fim de que as pequenas particulas dispersas sejam desestabilizadas e no seio do
liquido para, assim, garantir a formagdo do agregado particula/bolha, seu arraste e a sua
emersdo até a superficie (ZOUBOULIS e AVRANAS, 2000).

Deste modo, no estudo de Garrido (2015), que analisou a eficiéncia de remocédo do
TOG da agua produzida com FAD e na auséncia de floculantes, obteve 59 % de remocéo de
TOG na auséncia de floculante (apenas etapa de flotacdo por ar dissolvido). Em contrapartida,
ao utilizar o sistema combinado (coagulacéo e flotacdo), obteve-se 94% de remocdo de 6leos

e graxas do efluente.

2.3 Adsorcao

Adsorcdo consiste no fendbmeno espontaneo no qual alguns componentes que estdo
presentes em uma solucdo aquosa ou gas se acumulam sobre uma superficie sélida (MCKAY;
BLAIR; GARDNER, 1982).

Os principais componentes da adsor¢do sdo: a solucdo aquosa (ou gasosa), material
solido (normalmente apresenta superficie porosa) e os componentes retidos pela superficie
(geralmente compostos quimicos) (GARCIA, 2018; YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015;
MCKAY; BLAIR; GARDNER, 1982). Vale salientar, que o adsorvente € o material sélido no
qual se dara o fendmeno de adsorc¢éo, o fluido (geralmente apresenta compostos quimicos) em
contato com o adsorvente é chamado de adsortivo e chama-se adsorvato, o analito retido pelo
adsorvente (ARAUJO et al., 2010).
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Processos de adsorcdo sdo geralmente empregados na remocdo de contaminantes
organicos e inorganicos presentes em efluentes industriais e no tratamento de agua, cuja
remocéo seria dificil por processos convencionais (GARCIA, 2018). Durante experimentos
realizados para adsorcdo, a massa adsorvida do absorvato (ge) em cada instante de tempo é

representada pela Equacéo (1).

a =[S v, &

Onde ge € a massa adsorvida do adsorvato (mg.g*); Co é a concentragdo inicial de adsorvato
(mg.L™); Ce a concentragdo do adsorvato no equilibrio em determinado instante (mg.L™?); Vt
é o0 volume total da solucdo (L) e M a massa do adsorvente (g).

2.3.1 Carvoes ativados

Carvao ativado é um termo comum usado para descrever materiais a base de carbono
que apresentam alta area de superficie, uma estrutura porosa interna (constituido de poros
com distribuicdo de tamanho diversos), bem como um amplo espectro de grupos funcionais
oxigenados. Outra caracteristica dos carvdes ativados que atingiu uma importancia
significativa é a grande variedade de materiais, relatados na literatura cientifica, selecionados
como precursores de carbono; ja que suas caracteristicas fisico-quimicas, além do método de
preparacdo, sdo responsaveis pelas propriedades de adsor¢cdo de carbono, micro-
nanoestrutura, caracteristicas texturais e possiveis aplicagdes (YAHYA et al., 2015;
MOHAMAD et al., 2013).

A literatura relata que o carvao ativado passou a ser usado de forma industrial a partir
da primeira revolucdo industrial, na producdo de filtros de méascaras para protecdo contra
gases toxicos, em consequéncia da contaminacdo do ar, e, a partir de entdo, passou a ser
pesquisado e usado para aplicacdes em tecnologias de controle de diversos tipos de poluicdo
(DANISHA e AHMAD, 2018; YAHYA, 2015).

Para analisar a capacidade de adsor¢do desses carvfes é importante conhecer as suas
caracteristicas, tais como: a area superficial, distribuicdo e tamanho de poros, grupos
funcionais superficiais, polaridade, solubilidade, potencial hidrogeniénico (pH) do meio,

presenca de outros ions no meio e tamanho da molécula adsorvato. Para muitos adsorvatos, 0s
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grupos funcionais presentes na superficie dos carvbes podem ter maior influéncia na
eficiéncia de adsorcdo do que a area especifica (GARCIA, 2018).

O carvao ativado tem sido usado como um adsorvente versatil no tratamento para a
remocao de complexa quantidade de poluentes sollveis e gasosos. Seu uso extensivo como
adsorvente envolve a remocéo de sabor, odor, cor e outras impurezas inorganicas e organicas
indesejaveis de efluentes industriais (MARICHELVAM e AZHAGURAJAN, 2018) e no
tratamento de agua (RAHMAN et al., 2019) e controle da polui¢do do ar (NASCIMENTO et
al., 2017).

Na literatura, encontram-se pesquisas de diversos usos de carvao ativado, no campo da
indUstria farmacéutica, na adsorcdo de tetraciclina, para a remocéo de toxinas ingeridas do
corpo humano, para a recuperacdo de metais em inddstrias de hidrometalurgia (DANISH e
AHMAD, 2018; GARCIA, 2018; CARONI et al., 2009).

O carvdo ativado comercial envolve custos elevados, entretanto, é possivel obter
carvdo com microporos adsorventes a partir de varios produtos ou subprodutos que envolvam
custos mais baixos, e com boas capacidades de remocao de contaminantes, tais como residuos
agricolas: casca de banana (MARICHELVAM e AZHAGURAJAN, 2018), biomassa de
Moringa oleifera (Araujo et al., 2018), galhos de arvores (POPA e VISA, 2017) e casca de
coco (YAKOUT et al., 2019). Na literatura, estudos abordam diversos fatores que
despertaram a atencdo para esses tipos de bioadsorventes (carvao ativado derivado de matéria
vegetal) (DANISH e AHMAD, 2018; ALI; ASSIM; KHAN, 2012):

e Interesse econdmico: o carvdo comercial, para a sua producdo, também
envolve 0 uso de agentes complexantes para melhoria do seu desempenho na
adsorcdo de substancias inorganicas, 0 que muitas vezes ndo € interessante
economicamente;

e Interesse em tecnologias de baixo custo para o tratamento de dgua destinada ao
consumo humano, principalmente nos paises em desenvolvimento, contribuiu
para estudos que desenvolvessem fontes alternativas de adsorventes;

e Medidas indutoras do poder publico: € o caso de um dos instrumentos
econémicos da Lei 12.305 de 2010 (BRASIL, 2010), que institui a Politica
Nacional dos Residuos Sdélidos, que incentiva 0 desenvolvimento de pesquisas

voltadas para tecnologias limpas aplicaveis aos residuos solidos.
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Neste caso, na literatura existem poucos trabalhos publicados, referente ao carvéo
ativado derivado das vagens da Moringa oleifera, mas existem diversos trabalhos com a
producdo de carvao ativado a partir das cascas da semente, 0 que comprova que pode ser mais
uma variedade como biomassa precursora.

E o caso dos trabalhos de Araujo et al. (2018) que utilizou os residuos da biomassa das
sementes de Moringa oleifera para a remocdo de farmacos da &gua; Nogueira (2010), que
aplicou o adsorvente das cascas das sementes na remocdo de metais pesados presentes na
agua; Almeida et al. (2011), avaliaram a capacidade de adsorcdo do carvdo da torta das
sementes para benzeno, tolueno, eltil-benzeno e xileno (BTEX), Versiani (2008) analisou a
adsorcdo do bioadsorvente de derivados de Moringa oleifera para cadmio (I1) em solucGes
aquosas e Warhurst et al. (1997) que analisaram o potencial de adsorcao do bioadsorvente das
cascas das sementes da Moringa oleifera para remocdo de toxinas cianobactérias no

tratamento de &gua potével.

2.3.1.1 Producéo de Carvao Ativado

O preparo de carvGes se da, em sua grande maioria, por pirélise da matéria-prima, que
apresenta elevada concentragdo de carbono na sua composicdo. Nesse caso, a producdo de
carvao pode ser por pir6lise lenta, que ¢ realizada em baixas taxas de aquecimento (menos de
2°C.segundo), baixa temperatura (inferior a 500 °C) e tempos de residéncia elevados; ou por
pirdlise rapida sob temperatura mais elevadas, com baixos tempos de residéncia (SILVA et
al., 2019; VIEIRA et al., 2015).

No caso da pir6lise lenta tem como objetivo principal maximizar o residuo
carbonaceo, tendo o produto principal o bioadsorvente ou biocarvao, ja na pirolise rapida, o
produto principal € o bio-6leo.

Durante a carbonizagdo, a maior parte da matéria ndo carbonada, como oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre, sdo eliminados como produtos gasosos volateis da
decomposicio da matéria-prima precursora (DANISHA e AHMAD, 2018; GARCIA, 2018).

Segundo Claudino et al. (2004), os parametros mais importantes que irdo determinar
a qualidade e o rendimento do carvao carbonizado sdo a taxa de aquecimento, a temperatura
final, o fluxo de gés de arraste e a natureza da matéria prima.

A ativagdo € a etapa em que o carvdo e submetido a operacdes secundarias, a fim de

melhorar suas caracteristicas morfoldgicas, ou seja, para aumentar a area superficial e do
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namero de poros, desenvolver distribuicdo de poros de tamanhos variados, desobstruir e
formar novos poros nos materiais e promover um aumento na atividade quimica da superficie
(DANISHA e AHMAD, 2018; YAHYA, 2015). Entdo, para isso, existem dois tipos de
ativacdo, a quimica e a fisica.

A ativacdo quimica consiste na impregnagdo de agentes quimicos, tais como: acido
fosférico (LI e LIU, 2011), hidroxido de aménia (MOHAMMED, 2015; LI e LIU, 2011) e
acido sulfarico (RAHMAN et al., 2019), geralmente sobre o precursor ainda nao carbonizado
ou posterior carbonizacdo. O rendimento do processo de ativagdo quimica é relativamente
grande, podendo exceder o da ativacdo fisica em até 30% em massa, além de gerar bom
desenvolvimento da estrutura porosa (LOZANO-CASTELLO et al., 2007; PRAHAS et al.,
2008).

Conforme Garcia (2018), a ativacao fisica € a etapa que consiste na reacdo do carvao
carbonizado com gases contendo oxigénio combinado, tais como o didxido de carbono, vapor
de d’agua e ar - ou também qualquer mistura desses gases - em uma faixa de temperatura
entre 800 °C e 1.100 °C. De acordo com este autor, a estrutura resultante dos poros é em
funcdo da quantidade de vapor e da temperatura empregada, resultando em microporos bem

adaptados para a adsorcdo de compostos organicos e/ou minerais em fases liquida e gasosa.

2.3.2 Cinética no processo de adsorc¢ao

A literatura apresenta diferentes modelos matematicos para explicar os mecanismos que
ocorrem no processo de adsorcdo, 0s quais descrevem a ordem da reacdo e se baseiam na
concentracdo final do composto na solucéo, apds o processo adsortivo. Neste trabalho, serdo
abordadas as equacdes: cinética de pseudo-primeira-ordem e cinética de pseudo-segunda-

ordem.

2.3.2.1 Modelo cinético pseudo-primeira-ordem

Este modelo, criado por Lagergren em 1898 (LAGERGREN, 1898 apud HO e
MCKAY, 1998) descreve, na maioria dos casos, processos em que a etapa determinante da
taxa de adsorcdo precede a difusdo superficial. Entretanto, ndo fornece representacao efetiva
dos dados em periodos extensos de adsorcdo. Geralmente é aplicado no estagio inicial do
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processo. A Equacgédo (2) representa o0 modelo de Lagergren, baseado na capacidade dos
solidos (HO e MCKAY, 1998).

dqt
E:klx(qe_qt) (2)
Sendo k1 a constante de velocidade (min?), ge é a quantidade de adsorvato adsorvida no
adsorvente no equilibrio (mg.g™?) e g a quantidade de adsorvato adsorvida no adsorvente no
tempo (mg.g™).

A forma integrada linear da Equacdo (2) pode ser utilizada mais facilmente,

apresentada na Equacdo (3).
In(g, —qg,)=In(q,)-k, xt (3)

A representacao grafica de In (e — qr) versus o tempo € uma reta com inclinagéo igual

a (-k1) e intercessao em (In(ge)).
2.3.2.2 Modelo cinético pseudo-segunda-ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem foi proposto por Ho e Mckay em 1999 (HO e
MCKAY, 1999), também, é baseado na capacidade de adsorcdo da fase sélida. Entretanto,
diferentemente do modelo de Lagergren, este modelo descreve o comportamento cinético em
todo o tempo do processo de adsorcdo e é coerente com um mecanismo em que a adsorcao
guimica é a etapa determinante do processo. Baseada na adsorcao de equilibrio, os dados das
experiéncias cinéticas podem ser ajustados na equacdo linear de pseudo-segunda-ordem
representada conforme a Equacédo (4) (HO e MCKAY, 1999).

d
% =k, x(ge-qt)* (4)

Sendo k- a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda-ordem (g.mg*.mint).
A forma integrada linear da Equacéo (4) pode ser utilizada mais facilmente, apresentada
na Equacao (5).
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t_ 1_2 L (5)
qt k2 qu qe

A representacao gréafica de t/qt versus o tempo é uma reta com inclinagdo igual a (1/qe)
e intercessdo em (1/k»)

2.3.3 Isoterma no processo de adsorcao

A isoterma de adsorcdo € a curva resultante da correlacdo de equilibrio das variaveis:
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg.g™) e a concentragéo
de soluto na fase fluida (mg.L™), numa dada temperatura constante. As isotermas de adsorcéo
fornecem a quantidade de massa de um certo contaminante (adsorvato) adsorvido por unidade
de massa de sélido (RUTHVEN, 1984 apud ARAUJO et al., 2010).

Quando um adsorvente estd em contato com uma solucdo aquosa que possui uma
determinada composicao especifica, geralmente o equilibrio da adsor¢do acontece depois de
determinado tempo. Neste estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida ge (mg.g?) e a
concentracdo da fase fluida Ce (mg.L™) a uma dada temperatura é chamada de isoterma de
equilibrio de adsorcdo (OXENFORD e LYNKINS JR., 1991). Essas isotermas indicam:

e Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a remoc¢do requerida
pode ser obtida;

e Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

e Informacbes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viével
para a remogéo do contaminante;

e Estimar a vida util do adsorvente.

Na literatura, estudos desenvolvidos apresentam diversas formas de isotermas. A Figura
2.2 apresenta a classificacdo conforme a espontaneidade da adsor¢do (HALL et al., 1966). A
isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo na
solugdo aquosa; as isotermas convexas sao favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas

podem ser obtidas com baixas concentracbes de soluto e as isotermas concavas Sao
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desfavoraveis, pois altas concentracdes de fluido s&o necessérias para baixas concentracdes de
adsorvato no sélido (HALL et al., 1966).

Figura 2.2 - Representacao dos tipos de isotermas de acordo com a espontaneidade da

adsorcéo

Irreversivel

Extremamente

favoravel Favoravel

Linear

q, (mg.g!)

Nio favoravel

C, (mg.L )

Fonte: Hall et al., 1966

Os dois modelos mais utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢do em sistemas
liquido-sélido e em sistemas com adsorcdo de compostos organicos sdo as equacles de
Langmuir e Freundlich e foram aplicadas neste trabalho.

2.3.3.1 Modelo de isoterma de Langmuir

O modelo de adsorgdo proposto por Langmuir em 1916 (LANGMUIR, 1916 apud
MCKAY; BLAIR; GARDNER, 1982) é o modelo mais conhecido, por ser empregado para
determinar os parametros de adsorcdo. Para isso, considera-se que 0 adsorvente possui um
namero limitado de sitios de adsorcdo na superficie, apresentando energia uniforme. Dessa
forma, as moléculas serdo apenas adsorvidas nesses sitios até atingir o equilibrio, neste
momento ndo ocorrendo mais interacdo entre as moléculas adsorvidas e nem entre elas e o
meio aquoso. Neste caso, 0 processo de adsorcdo atinge o equilibrio quando a quantidade
adsorvida permanece constante independentemente da quantidade do adsorvato. A equacdo de

Langmuir, representada conforme a Equacéo (6).
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_ qmax XKL XCe

6
s 1+K_ xC, ©)

Os dois parametros da isoterma de Langmuir K. (L.mg™) e gmax (Mg.g?) refletem a
natureza do material adsorvente e sdo utilizados para comparar o desempenho da adsorcéo, e
Omax € capacidade méxima de adsorcdo, estd relacionado com a capacidade méxima de
adsorcdo e K. com as forgas de interacdo adsorvente-adsorvato.

As constantes Qo e K. sdo estimadas através da linearizagdo da equacdo de Langmuir

apresentada na Equacéo (7).

Lok o
qe c1ma>< KL quax Ce

A representacdo grafica de ge! versus o Ce € uma reta com inclinagdo igual a (qmaxt) €
intercessdo em (K. *.max ).

Os parametros de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator de separagéo
adimensional, chamado de parametro de equilibrio, R, que é definido pela Equagéo (8), onde
Co corresponde a concentracédo inicial do benzeno na solugdo. Quando o adsorvato prefere a
fase solida a liquida, a adsorcdo é favoravel (0<RL<1). Quando RL> 1, h& o indicativo de que
o0 soluto prefere a fase liquida a s6lida, e a adsorcdo é desfavoravel. RL=1 corresponde a uma

isoterma linear, e quando RL=0 a isoterma é reversivel.

1

R =—— = 8
Y 1+K,_ xC, ®)

2.3.3.2 Modelo de isoterma de Freundlich

O modelo de adsorcdo proposto por Freundlich em 1906 (FREUNDLICH, 1916 apud
MCKAY; BLAIR; GARDNER, 1982) é uma correlacdo empirica de dados experimentais que
considera a existéncia de uma estrutura em multicamadas e ndo prevé a saturacdo da
superficie, onde os sitios ativos possuem energias adsortivas diferentes. Este modelo também

nédo limita a capacidade de adsorcdo, deixando a quantidade adsorvida tender para o infinito
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quando a concentracdo do adsorvato aumenta. A equacgédo de Freundlich, expressa conforme a
Equacdo (9).

1
g, =K XC;,n 9

Onde Kr (mg.g?) é a constante de Freundlich e n um parametro empirico.

Essas constantes dependem de diversos fatores experimentais e estdo relacionadas a
distribuicdo dos sitios ativos de adsor¢do e a capacidade de adsorcdo do adsorvente,
respectivamente (MCKAY; BLAIR; GARDNER, 1982).

O expoente n fornece a indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de
n no intervalo de 1 a 10 representam condic¢des de adsorcdo favoravel. Quanto maior o valor
de n (menor valor de 1/n), mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro
lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorcao € linear, ou seja, as energias
sdo idénticas para todos os sitios de adsorcdo (MCKAY; BLAIR; GARDNER, 1982). Quando
o valor de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente,
sugerindo que h& uma forte atracdo intermolecular entre os dois (NASCIMENTO et al.,
2014).

As constantes Kr e n sdo estimadas através da linearizacdo da equacdo de Freundlich

apresentada na Equacéo (10).
1
logqg, =log K. +Hxlog C. (10)

A representacéo grafica de log ge versus o log Ce € uma reta com inclinagdo igual a (n?)

e intercessdo em (log Kg).
2.4 Moringa oleifera

A Moringa oleifera Lamark, é a especie mais divulgada da familia das Moringaceae
(OKUDA et al., 1999). E uma planta originaria da india, mas ja se espalhou por todo o
mundo, principalmente nos paises tropicais. Foi introduzida no Brasil como uma planta
ornamental (OKUDA et al., 1999). S&o conhecidas pelo menos 13 variedades, com destaque

maior para a Moringa oleifera. No Brasil, & conhecida como quiabo-de-quina e lirio branco.
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Seu cultivo pode se dar em regides aridas, semiaridas e quentes, com temperaturas que variem
de 25 °C a 35 °C, podendo tolerar até 48 °C em regibes subtropicais (PEREIRA et al., 2016).

A Figura 2.3 apresenta a planta Moringa oleifera com seus produtos e subprodutos.

Figura 2.3 — Partes constituintes da Moringa oleifera: a) arvore; b) flores; ¢) vagens verdes; d)
vagens secas com sementes; e) sementes com casca; f) sementes sem casca; g) sementes
triturada com 0leo; h) sementes trituradas sem 6leo; i) 6leo misturado com hexano
I i : 1-:'32?{ g

Fonte: Elaboracéo propria

A planta Moringa oleifera apresenta altura variada de 5 m a 12 m, tronco ereto (de 10
a 30 cm de espessura). As folhas tém formato de pena, verde-palido, compostas, tripinatas, 30
cm a 60 cm de comprimento, com 3 a 9 foliolos nas pinas terminais (BROWN, 1950 apud
RANGEL, 1999). As suas flores sdo aromaticamente perfumadas, brancas ou cremes, sao
relativamente grandes com 2,5 cm de didmetro, diclamideas, monoclinas, perfumadas,
estando agrupadas em inflorescéncias terminais do tipo cimosa (JESUS et al., 2013).

Os frutos apresentam cor verde a marrom esverdeada, trata-se de frutos deiscentes,
com aproximadamente 30 cm de tamanho e 1,8 cm de espessura (RANGEL, 1999); esses
frutos sdo as vagens perpendiculares com formato triangular e se quebra em trés partes
quando secas e podem conter de 10 a 20 sementes globais, escura por fora, envolvendo uma

polpa branca e oleosa. E apresenta, externamente, casca espessa, mole e reticulada, de cor

Garrido, J. W. A. Dezembro, 2019 39



Capitulo 2. Revisao Bibliogréfica

pardo-clara externamente e, internamente, cor branca com lenho mole, poroso, amarelado e
com presenca de latex (JESUS et al., 2013).

E considerada uma planta multifuncional, ja que todas as suas partes apresentam
variadas propriedades medicinais e nutricionais. Suas folhas, vagens e sementes apresentam
altas concentragdes de fibras, proteinas, lipidios, carboidratos, céalcio, potassio e magnésio,
fendlicos (acido galico e é&cido clorogénico) e flavondis (rutina, luteolina, quercetina,
apigenina e kaempferol), que esses dois Ultimos compostos sdo potentes antioxidantes
naturais (SOLANA et al., 2015). A Tabela 2.2 apresenta os principais macronutrientes e

micronutrientes presentes folhas, vagens e sementes de Moringa oleifera.

Tabela 2.2 - Macronutrientes e micronutrientes das folhas, vagens e sementes da Moringa

oleifera
) Moringa oleifera (g/100 g de planta)
Nutrientes
Folhas Vagem Sementes

Macronutrientes
Proteinas 25,0-30,3 6,7 -43,5 29,4 - 38,3
Lipidios 0,1-10,6 01-51 30,8-41,2
Carboidratos 0,1-439 0,1-38,2 0,1-211
Fibras 0,1-285 01-27,0 01-7.2

Micronutrientes
Calcio 440,0 - 3650,0 30,0 - 237,7 263,5
Magnésio 24,0 - 1050,0 9,6-834 78,4
Enxofre 137,0 - 925,0 137,0 ND
Sédio 164,0 - 272,1 210,5 ND
Potéssio 259,0 - 20616,0 259,0 - 2097,2 ND
Fosforo 70,0 - 300,0 110,0 - 194,3 ND
Ferro 0,85 -126,20 44-155 44,8
Zinco 0,16 - 3,30 ND ND
Cobre 06-11 2,7-35 1,3

Fonte: Brilhante et al. (2017)

Nos estudos realizados por Popoola e Obembe (2013); Abe e Ohtan (2013); Kasolo et

al., 2010, avaliaram a capacidade do p6 de folha de Moringa oleifera para prevenir ou curar a
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desnutricdo em mulheres gravidas e lactantes e seus filhos, foi verificado o aumento de peso e
melhora da satde, além da melhora na producdo de leite das maes lactantes.

O oleo extraido das sementes vem sendo largamente utilizado no comeércio como
cosmético, como lubrificantes de maquinas, 6leo de cozinha e combustivel, sendo também
utilizado na industria de perfumes (GUALBERTO et al., 2014; FERREIRA et al., 2008).

As sementes de Moringa oleifera, por sua vez, tém sido estudadas para usos
terapéuticos, como na dieta contra doencas cardiovasculares (RANDRIAMBOAVONJY et
al., 2017) e desenvolvimento de drogas antifungicas (ULLAH et al., 2015), o seu uso tem
sido relevante no tratamento de &guas e efluentes industriais (MAGALHAES, 2018;
GARRIDO, 2015; ALSHARAA et al., 2016; AZIZ; JAYASURIYA; FAN, 2016; BHATIA,
OTHMAN; AHMAD, 2007; PETERSEN et al., 2016).

Portanto, em virtude dessa diversidade, e por ser muito resistente ao clima seco, vem

sendo difundida em todo o semiarido nordestino.

2.4.1 Capacidade de coagulacdo das sementes

As particulas coloidais das aguas e efluentes possuem cargas elétricas idénticas em
suas superficies, impedindo a aproximacao delas (MICKOVA, 2015). Entdo, para ocorrer 0
fendmeno da coagulacdo € necessario alterar a forca i6bnica do meio. No tratamento de
efluentes, isto é feito, principalmente, pela adicdo de sais de aluminio, de ferro ou de
polimeros sintéticos, e até mesmo floculantes naturais. Como consequéncia, desestabilizam
essas particulas ou goticulas, formando coagulos ou flocos, que posteriormente serdo
removidos por meio de sedimentacdo, flotacdo e/ou filtracdo (Figura 2.4) (MAGALHAES,
2018; LEDO et al., 2010; AL-SHAMRANI; JAMES; XIAO, 2002).
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Figura 2.4 - Mecanismo de coagulacgao/floculacédo
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Fonte: Fonte: Elaboragdo propria

Segundo Ndabgengesere & Narasiah (1998), os floculantes de origem vegetal foram
usados para o tratamento da agua antes dos sais quimicos e seu uso foi progressivamente
diminuido. Entretanto, recentemente, o interesse por esses floculantes naturais tem ressurgido
devido serem biodegradaveis e seguros para a saide humana (OKUDA et al., 1999).

O uso desses floculantes extraidos de plantas, como Moringa oleifera, quiabo,
Jatropha curcas e Cocos nucifera apresentam grande vantagem em relacdo aos agentes
coagulantes sintéticos devido a sua biodegradabilidade, baixo indice de producdo de lodo
residual e baixa toxicidade (ABIDIN et al., 2013; FATOMBI et al., 2013; CHOUDHARY e
NEOGI, 2017).

As sementes da Moringa oleifera, s@&o conhecidas como floculante natural em
ascensdo no emprego para tratamento de efluentes (CHOUDHARY e NEOGI, 2017; ABIDIN
et al., 2013), com grande capacidade de desestabilizar particulas, é caracterizada como um
polimero organico-catidnico, apresentando coloracgéo clara.

Nos extratos de sementes da Moringa oleifera para coagulacdo de material disperso
em meio aquoso, segundo diversos autores (CHOUDHARY e NEOGI, 2017,
GHEBREMICHAEL et al.,, 2005) os principais componentes ativos no floculante sdo
proteinas. Experimentos de floculagdo com proteinas purificadas das sementes
(NDABIGENGESERE e NARASIAH, 1998) revelaram que a dosagem otima foi 0,5 a 1
mg.L e que as proteinas foram totalmente soltiveis em agua.

Objetivando avaliar diferentes métodos de preparo do coagulante a base de Moringa
oleifera para remover Oleos e graxas presentes na agua produzida, Jesus et al. (2019)

obtiveram eficiéncias de remogdo de TOG acima de 77 % com a técnica combinada de
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floculacdo e decantacdo; concluindo que os floculantes se mostraram eficazes e promissores,
quando comparado com uso de coagulantes inorganicos para o tratamento dos efluentes na
agua produzida, com as vantagens de ser natural, agente biodegradavel, ndo toxico, além
disso, ser um método de preparacdo facil e baixo custo de producao.

De acordo com Pritchard et al. (2010) e Lédo et al. (2010), a Moringa oleifera se
mostra competitiva com os tradicionais produtos empregados para floculagdo, com a
vantagem de ser completamente biodegradavel, o que permite a sua total degradacdo quando
houver etapas biologicas no processo. Devido a sua versatilidade, a Moringa oleifera
apresenta acdo efetiva sobre varios tipos de &gua, assim como diversos tipos de efluentes
industriais.

Katayon et al. (2006) afirmaram que as sementes de Moringa oleifera possuem
potencial de floculacdo e podem ser usadas principalmente em aguas com elevada turbidez.
Santos (2010) utilizou a Moringa oleifera para tratar efluente de industria que processa suco
de laranja; Vieira et al. (2008) utilizaram as sementes de Moringa oleifera como coagulante
no tratamento de aguas residudrias de pequenos laticinios para obtencdo de uma agua de reuso
na prépria unidade, obtendo remocdes de turbidez e cor de 99,1% e 97,3%, respectivamente.

Santos et al. (2011) utilizaram a Moringa oleifera no estudo do tratamento fisico-
quimico da &gua produzida, obtendo remocao de 6leos e graxas de 82%. Costa et al. (2016)
avaliaram os agentes extrativos de proteinas das sementes e a acdo coagulante desse extrato
proteico sobre o caldo de cana para producéo de agucar, em que resultou em caldo clarificado
de melhores caracteristicas quimicas.

No tratamento de agua produzida, visando a remocao de 6leos e graxas, Magalhaes
(2018) utilizou extratos de semente de Moringa oleifera como floculante natural, demonstrou
que esse floculante foi efetivo no tratamento, reduzindo o teor de O&leos e
graxas em cerca de 82%. Enquanto, Garrido (2015), utilizou o floculante das sementes
misturado com os floculantes comerciais (utilizados pela empresa Petrobras), e obteve
eficiéncia maxima de remocgdo de TOG de 98,4%, resultando em um valor final de TOG

conforme exigido os requisitos ambientais (TOG final de 3,0 mg.L™).

2.4.2 Capacidade de adsorcao pelos residuos

Em virtude de inimeros usos das sementes da Moringa oleifera, as cascas da semente

desta planta, geralmente séo descartadas, foi o caso nos estudos de Magalh&es, 2018; Garrido,
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2015 e Lédo et al., 2010, na etapa do preparo do extrato de semente, as vagens e as cascas
tornam-se, portanto, subprodutos. Entdo, varios estudos foram desenvolvidos a fim de
comprovar a possibilidade do reaproveitamento desses residuos para remocdo de diversos
contaminantes presentes na dgua e em efluentes aquosos (ARAUJO et al., 2018; ALMEIDA
atal., 2011).

No estudo de Kumari (2005) foi verificada a remocéo de As (I11) e As (V) de solucdes
aquosas pelo po6 de sementes trituradas sem nenhum tratamento prévio fisico ou quimico antes
dos experimentos de adsorcéo; ele obteve a remocdo maxima de As (I11) e As (V) de 1,50 e
2,14 mg.g%, respectivamente.

Um biomaterial derivado das sementes de Moringa oleifera foi usado com eficiéncia
na adsorcdo de ions cadmio (Il) em solucdes aquosas, sendo avaliados dois carvdes, um
pirolisado (sem ativacdo) e o outro ativado com dioxido de carbono (COz), que resultaram em
areas superficiais de 35,46 e 595,90 m2.g? e quantidades méaximas adsorvidas foram 7,27 e
34,89 mg.gt, respectivamente (VERSIANI, 2008).

No estudo de adsor¢do com carvao pirolisado (sem ativacéo), Nogueira (2010) obteve
area superficial de 47,44 m%.g* e a capacidade maxima de adsorcdo de zinco foi de 322,58
mg.g* e para chumbo apresentou 35,46 mg.g™.

A utilizagdo da torta in natura das sementes de Moringa oleifera como adsorvente
para 0s compostos organicos volateis benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em
matrizes aquosas também apresentou indices de remocao, em capacidade maxima de adsor¢ao
de cada composto foi 0,336, 0,357, 0,439, 0,479 mg.g™t, respectivamente (ALMEIDA et al.,
2011).

Na pesquisa de Araujo et al. (2018) com residuo da biomassa proveniente da casca das
sementes da Moringa oleifera, obteve-se capacidade de adsorgéo de 28,73 mg.g™* de remocéo
de farmacos presentes na agua, concluindo que este adsorvente possui um alto desempenho
em relagdo a esse tipo de contaminante.

Observa-se que a eficiéncia de adsorcdo de carvdes de precursores das sementes da
planta de Moringa oleifera esta relacionada com os seguintes fatores: método de producéo do
carvdo e ao de ativagdo fisica e/ou quimico. Entretanto, o carvdo produzido a partir de
produtos e subprodutos dessa planta pode ser uma solucdo alternativa para remocdo de

contaminantes.
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Avaliacdo de floculantes biodegradaveis derivados de Moringa

oleifera para aplicacdo no tratamento de dgua produzida sintética

RESUMO - As sementes da planta Moringa oleifera possuem proteinas que apresentam
atividade floculante, o que as tornam uma promissora opgéo no processo de floculagdo para
tratamento de &gua produzida e de outros efluentes industriais. O objetivo deste trabalho foi
obter floculantes biodegradaveis a partir do p6 das sementes de Moringa oleifera, e com esses
floculantes, realizar o tratamento de agua produzida sintética, avaliando a eficiéncia de
remocao de TOG. Tais floculantes foram obtidos por meio do fracionamento proteico com 0
extratante sulfato de amdnio, denominados em ordem crescente de solubilidade em agua F1,
F2 e F3. O estudo comparativo desses floculantes foi realizado por meio da técnica
combinada floculacdo/flotacdo por ar dissolvido. As proteinas presentes nos floculantes
obtidos apresentaram potenciais zetas positivos, que também foi um indicativo, que podem
promover a desestabilizacdo de particulas de cargas negativas dispersas no meio aquoso.
Deste modo, os floculantes EB, F1, F2 e F3 apresentaram eficiéncias de remocdo média de
63,1%, 83,4%, 72,5% e 70,3%, relativos ao TOG final de 53,5, 24,2, 32,0 e 33,8 mg-L?,
respectivamente. Sendo assim, tais floculantes ndo atenderam o valor maximo de remocéo de
6leos e graxas permitido para o descarte para as operages onshore (valor maximo permitido
de 20 mg-Lt), mas para as operacdes offshore (valor maximo permitido de 42 mg-L!) todos
os floculantes, exceto o extrato bruto, apresentaram qualidade final exigida para o descarte de

agua produzida.

Palavras-chave: Coagulantes biodegradaveis. Proteinas. Flotacdo. Agua produzida. TOG.
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3.1 Introducéo

Em virtude da ampla finalidade dos usos benéficos de todas as partes que compde a
arvore e de suas caracteristicas edaficas, que facilitam seu plantio em diversos tipos de solo e
clima, a Moringa oleifera, tem sido amplamente cultivada. Conforme descrito no Capitulo 2,
a literatura apresenta diversos trabalhos sobre uso das sementes dessa planta para o tratamento
de efluente industrial e para tratamento de agua, devido as suas caracteristicas coagulativas
(CHOUDHARY e NEOGI, 2017; ABIDIN et al., 2013).

Estudos recentes comprovam essa propriedade das sementes da Moringa oleifera, que
mostrou a capacidade de desestabilizar contaminantes suspensos no meio aquoso
(MAGALHAES, 2018; CHOUDHARY e NEOGI, 2017; GARRIDO, 2015).

Essa desestabilizacdo, segundo Freire et al. (2015) e Ullah et al. (2015) acontece,
porque nas sementes existem proteinas catidénicas do grupo 2S-Albumina, que sdo 0s
principais componentes ativos responsaveis por provocar a floculagao.

Pesquisa envolvendo técnicas para a concentracdo, isolamento e purificacdo do
componente ativo, € desejavel para melhorar a utilizacdo das sementes de Moringa oleifera
como coagulante e para uma melhor compreensdo do seu mecanismo de coagulacdo. Nesse
caso, para a obtencao dessas proteinas, existem diversos meios de extragao, sendo mais usuais
os que fazem uso de solucbes &cidas, basicas e salinas. Além disso, existem outras técnicas
utilizadas, a cromatografia de troca ibnica (NORDMARK; PRZYBYCIEN; TILTON, 2016) e
ultrafiltracdo (BAPTISTA et al., 2017). Conforme observado por Madrona et al. (2011), a
influéncia quantitativa e qualitativa das proteinas das sementes presentes no agente floculante
esta relacionada diretamente com a solucdo extrativa utilizada.

Alem disso, a retirada do 6leo das sementes pode ser outro fator que influencia na
eficacia do extrato das sementes como floculante no tratamento de efluentes industriais.
Entdo, para comprovar essa hipotese, Magalhdes (2018) avaliou o0 extrato das sementes
ausente de oleo, a fim de analisar a influéncia na remocdo de Oleos e graxas da agua
produzida, concluindo que a extracdo do 6leo ndo afetou o efeito coagulante das sementes de
Moringa oleifera.

Diante do exposto, esse capitulo tem objetivo de obter floculantes biodegradaveis a
partir do pé das sementes de Moringa oleifera, e com esses floculantes realizar o tratamento
de &gua produzida sintética, com a técnica combinada floculacao/flotacdo por ar dissolvido,

avaliando a eficiéncia de remocéo de 0leos e graxas.
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3.2 Metodologia

Esta pesquisa foi realizada nos Laboratorios de Engenharia Ambiental e Controle de
Qualidade (LEACQ), Monitoramento e Tratamento de Residuos da Industria do Petréleo
(LAMTRE) e Laboratério de Quimica e Funcdo de Proteinas Bioativas (FQFPB), na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Para avaliar a eficiéncia de remocao de 6leos e graxas, foram comparados quatros
tipos de floculantes biodegradaveis obtidos pelo processamento da torta das sementes de

Moringa oleifera, com uso da técnica combinada floculagao/flotac&o por ar dissolvido.

3.2.1 Extracdo do 6leo das sementes

Inicialmente, as sementes de Moringa oleifera secas e sem cascas, foram trituradas e
peneiradas com uma peneira de 20 mesh. Posteriormente, foi realizada a extracdo do 6leo das
sementes, com extrator Soxhlet (TECNAL TE 044 — 8/50, Brazil), durante 24 horas,
utilizando n-hexano como solvente, a temperatura de 70 °C até massa constante, obtendo o

6leo como produto e o pd (coproduto).

3.2.2 Preparo do floculante extrato bruto

O po6 das sementes da Moringa oleifera obtido a partir da extracdo do 6leo via Soxhlet,
o0 qual foi usado para obtencdo do extrato bruto (EB). O mesmo foi obtido na proporc¢édo de 19
de p6 para 50 mL de agua destilada. Em seguida, realizou-se a mistura e a qual sofreu
agitacdo em um mixer por 5 minutos e, em seguida, foi submetida a filtracdo a vécuo,
utilizando um papel de filtro com poros de 14 pum, conforme metodologia adaptada de
Magalhdes (2018); Ndabigengesere e Narasiah (1998). O filtrado foi denominado extrato

bruto (primeiro tipo de floculante) e o residuo foi descartado.

3.2.3 Preparo dos floculantes de concentrados de proteinas

Existem diversos métodos de precipitacdo de proteinas, sendo a técnica de
precipitacdo com sais a mais usada em purificagdo de proteinas, especialmente o sulfato de
amonio (SCOPES, 1987 apud MEDEIROS et al., 2018). Dessa forma, 0s outros trés tipos de
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floculantes foram preparados a partir do EB, por meio do fracionamento com sulfato de

amonio, conforme esquematizado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Obtencéo dos floculantes biodegradaveis (extrato bruto e das fracGes proteicas)

das sementes de Moringa oleifera

Sementes de
Moringa oleifera

i Extragdo do oleo.

! Mistura: lg de torta para 50 mL de dgua destilada.
i agitagdo: 5 minutos.

Filtracao

Papel filtro: 14 uym.

1 }

FILTRADO: EXTRATO
BRUTO (EB).

i Precipitagdo com sulfato de amonio (0-30%): |
centrifugagdo: 10.000 x g, 30" a 4° C.

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA ARSI SR T S BT REE S

| |

Sobrenadante. PRECIPITADO:

"""""""""""""""""""""""""""""""""""" El:

| Residuo: descartado. |

Precipitagdo com sulfato de amonio (30-60%):
centrifugagio: 10.000 x g. 30" a4 C.

A 4 l
v

Sobrenadante. PRECIPITADO: Ressuspensao e didlise
B2: == em dgua destilada. — [ROCUIaNES

l |

Sobrenadante. PREC [[}:;TA PO

Fonte: Elaboracéo propria

A obtencédo dos floculantes biodegradaveis (extrato bruto e das fragfes proteicas) das

sementes de Moringa oleifera foi da seguinte forma:
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e O volume de EB obtido foi quantificado, e, entdo, foi adicionado sulfato de aménio
para a concentracdo final de 30% (calculado a partir da tabela de saturacdo - ver
ANEXO A), com o objetivo de promover a precipitacdo de proteinas com menor
interacdo com a solugédo aquosa;

e ApGs 12 horas de incubacédo sob refrigeracdo (8-10 °C), o material foi centrifugado
por 30 minutos a 10.000 x g e 4 °C;

e O precipitado foi reconstituido em solucdo aquosa e denominado fracdo 1 (F1)
(segundo tipo de floculante), enquanto o sobrenadante foi novamente submetido a
adicéo de sulfato de aménio, agora para a concentracdo de 60%, com o objetivo de
obter proteinas com interacdo intermediéria com a solugdo aquosa. As condicGes de
incubacdo e centrifugacdo foram as mesmas que o ciclo anterior, e o precipitado foi
reconstituido e denominado fracéo 2 (F2) (terceiro tipo de floculante);

e O sobrenadante foi submetido a uma terceira adi¢cdo de sulfato de aménio, para
concentracdo 90% final, com o objetivo de obter proteinas com alta interacdo com a

solucgéo aquosa, que foi denominado fracdo 3 (F3) (quarto tipo de floculante).

As fracbes (F1, F2 e F3) foram entdo dialisadas contra agua destilada (com saco de
didlise) para remogdo completa do sulfato de aménio residual, cada fracdo foi colocada em
membranas sob refrigeracdo (8-10 °C) contra agua destilada na proporcdo de 1:10
(fracdo/agua), durante 24 horas com trocas realizadas a cada 2 horas.

Tanto o EB como as fracBes concentradas de proteinas (F1, F2 e F3) foram
comparadas quanto a eficiéncia de remocdo de Oleos e graxas pela técnica combinada de

floculacéo/flotacédo por ar dissolvido.

3.2.4 Quantificacdo de proteinas

As concentracdes de proteinas presentes nas solugdes aquosas do EB e nas fracGes
(F1, F2 e F3) foram determinadas por meio do método colorimétrico de Bradford (1976),
utilizando a Albumina Sérica Bovina (BSA) como padrao.

A dosagem foi preparada em microplacas contendo 10 pL. de cada concentracdo (0,05,
0,1, 0,15, 0,2, 0,25, 0,3, 0,35 mg-mL1) do BSA em pocos separados e 10 puL (correspondente
a 0,1 mg-mL™) do extrato e de cada fracionamento (triplicata) em pogos separados. Em

seguida foram adicionados 200 pL do Reagente de Bradford. Toda a andlise foi feita a
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temperatura ambiente e apos 10 minutos a leitura das amostras foi conferida em um leitor de
placa de ELISA no comprimento de onda de 595 nm. As concentracdes proteicas foram
calculadas pela equacdo da curva proveniente estabelecida com a relagdo do padrédo BSA e
absorbancia, conforme o APENDICE A.

3.2.5 Medicéo do potencial zeta

A quantificagdo do potencial zeta é importante para saber o potencial elétrico da
particula que esta dispersa no meio liquido em que ela estd presente. Foram realizadas
medi¢bes em quintuplicata do potencial zeta para cada floculante, com o auxilio do
equipamento ZetaPlus - Zeta potencial analyzer, fabricado pela Brookhaven Instruments
Corporation.

3.2.6 Analise estatistica

A analise estatistica das concentrac@es dos floculantes e as médias obtidas de remocéo
de 6leos e graxas da agua produzida sintética para cada floculante: EB, F1, F2 e F3, foram
submetidos a analise da variancia (ANOVA) e através do método de Tukey com nivel de
significancia de 5% (p < 0,05).

3.2.7 Preparo da dgua produzida sintética

A &4gua produzida sintética foi obtida utilizando-se 0,2 g de 6leo (petrdleo) e 32,0
gramas de cloreto de sodio para cada litro de agua destilada, resultando numa concentracao
média de 130,0 mg-L™, correspondente ao teor de 6leos e graxas inicial (ver APENDICE B)
para realizacdo dos experimentos. Esta emulsdo foi gerada sob agitacdo de 500 rpm por 36
horas para a devida homogeneizacdo, com um agitador mecanico digital TE-039 da TECNAL
(metodologia adaptada de YOUNKER e WALSH, 2014).

3.2.8 Sistema combinado de floculacéo/flotacédo por ar dissolvido

O equipamento para realizacdo da técnica floculagdo/flotacdo por ar dissolvido foi

constituido de um sistema de saturacdo (vaso saturador e compressor), trés colunas de
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floculacéo/flotacéo, onde, em cada coluna ocorrem as etapas de mistura rapida, mistura lenta
e flotacdo por ar dissolvido. A Figura 3.2 mostra um esquema do sistema que foi utilizado,
conforme Garrido (2015).

Figura 3.2 - Esquema do sistema combinado floculacéo/flotacéo por ar dissolvido.

"HH Sistema de rotacdo

R

Descarte e/ou
reuso

Vaso saturador

Fonte: Garrido (2015)

O sistema de saturacdo foi constituido de um vaso fechado, constituido de inox
AISI304, com volume total de 3,5 L, fabricado pela JBF-Aquaflot, foi conectado ao
compressor marca Schulz — modelo Twister.

Para tornar o processo mais proximo da realidade industrial, utilizou-se no vaso de
saturacdo 2/3 do volume total de dgua produzida tratada previamente (TOG menor que 20
mg.L™?), pressurizado a 6 atm.

Cada coluna foi construida em acrilico transparente, com o objetivo de visualizar todo
0 processo de tratamento aplicando a técnica de floculagdo/flotacdo por ar dissolvido. Em
cada coluna ocorrem as etapas de mistura rapida (desestabilizacdo), mistura lenta (floculagéo)
e flotacdo por ar dissolvido, permitindo, assim, a execugdo de trés diferentes ensaios
simultaneos.

No sistema de rotacdo a agitacdo foi dada por um variador de frequéncia de marca
Schneider Electricic, que permite uma faixa de 0 a 360 rpm.
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3.2.9 Experimentos de floculacéo/flotacédo por ar dissolvido

As execucOes dos experimentos deram-se da seguinte forma:

e Colocou-se o volume de 1000 mL &gua produzida sintética a ser tratada em cada
coluna de flotacéo;

e Posteriormente, foi acionado o sistema de rotacdo para a mistura rapida de 226 rpm.
Neste momento adicionou-se os floculantes (EB, F1, F2 e F3) nas concentragdes
volumétricas 4, 10,5 e 17 mL.L?, para cada floculante (valores definidos conforme
testes preliminares);

e Ap0s a adicdo dos floculantes, por meio de um crondmetro digital, registrou-se o
tempo de duracdo de mistura rapida de 3 minutos; terminado esse tempo, a
velocidade de rotagéo foi reduzida ao valor de mistura lenta, 90 rpm, durante um
tempo de 3 minutos;

e Em sequéncia, de forma imediata, as valvulas de cada coluna de flotagdo foram
abertas para adicdo da &gua saturada com ar, permitindo a injecdo na coluna de
10% em volume, ou seja, 100 mL de &gua saturada na coluna (taxa de
recirculacdo);

e Terminada a admissao de agua saturada, foi cronometrado um tempo de 3 minutos
para a flotacéo;

e Posteriormente, apds o término do tempo de flotacdo, coletou-se amostra de agua
tratada (primeira seringa de baixo para cima da coluna de flotagéo — ver Figura 3.2)
para anélise do teor de 6leos e graxas.

Na Figura 3.3 € apresentado um fluxograma que descreve o funcionamento béasico do

flotateste, com a técnica combinada de floculagéo/flotagéo por ar dissolvido.
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Figura 3.3 - Fluxograma do funcionamento do flotateste
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3.2.10 Eficiéncia dos floculantes

Fonte: Elaboracéo propria

As eficiéncias dos floculantes do extrato bruto e dos fracionamentos foram

determinadas por meio da redugdo do TOG no tratamento de agua produzida sintética através
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da técnica combinada floculacdo/flotacdo por ar dissolvido, designada na Equacdo (11) por
“ntoc”. Esta eficiéncia foi avaliada a partir das analises dos TOG’s antes do tratamento (dgua
produzida sintética bruta) e depois do tratamento (dgua produzida tratada). A Equacdo (11)
define a eficiéncia de reducdo do TOG.

TOG,
TOG,

Nros = (1- J x 100 (11)

Onde, nroc representa a eficiéncia de remocéo de 6leos e graxas (%); TOG; é o teor de 6leo e
graxas inicial (antes do tratamento) (mg-L™); TOGté o teor de dleo e graxas final (depois do

tratamento) (mg-L1).
3.2.11 Anaélise do teor de 06leos e graxas

A analise do TOG foi realizada pela técnica de espectrometria de absorcao de radiacédo
na regido do infravermelho, que pode ser utilizada para determinar a concentracdo de
hidrocarbonetos presentes em amostras liquidas (NASCIMENTO et al., 2008). Para isso foi
utilizado o equipamento Infracal TOG/TPH, modelo HATR-T2 da Wilks, que opera em um
comprimento de onda caracteristico na regido do infravermelho e a quantidade de energia
absorvida é proporcional a concentracdo do Oleo ou graxa presente na amostra liquida
(WILKS INTERPRISE, 2013).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Quantificacdo de proteinas

A Tabela 3.1 apresenta os valores médios das concentracdes de proteinas para EB, F1,
F2 e F3 extraidos das sementes de Moringa oleifera. Tais valores foram calculados a partir

das medicdes em triplicata para cada floculante (ver APENDICE C).
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Tabela 3.1 - Concentracdes medias de proteinas do extrato bruto e fracfes obtidas a partir do

método colorimétrico de Bradford

Floculante EB F1 F2 F3
Média (mg.L™?) 1633,33+£ 176,76 650,05 + 183,83 461,45+69,39 13352 +12,62
Nivel de
b c d

significancia (5%o)

Valores com as mesmas letras ndo sdo estatisticamente diferentes entre eles (p < 0,5).

Fonte: Elaboracdo propria

A adicdo do sulfato de amonio permitiu fracionar populagdes distintas de proteinas do
extrato bruto em funcdo de suas caracteristicas de solvatagcdo, sendo estas fracOes
denominadas em ordem crescente de solubilidade de F1, F2 e F3 em agua.

Avaliando estatisticamente a Tabela 3.1, as concentracGes de proteinas dos floculantes
de Moringa oleifera EB, F1, F2 e F3, foi possivel afirmar que houve variagdo significativa (p
= 0,0000004 < 0,05) ao utilizar o fracionamento com sulfato de amonio.

Observa-se que a torta obtida das sementes de Moringa oleifera, quando em meio
aquoso, apresentam proteinas solGveis e insollveis, de modo que as insollveis tém a
tendéncia de precipitarem naturalmente e com maior facilidade, se em condi¢cfes favoraveis
de agitacdo e temperatura. Entretanto, para uma precipitacdo das proteinas sollveis, foi
necessario alterar a estabilidade das interacdes moleculares das proteinas com o meio aquoso
(camada de solvatacdo), a partir da adicdo de sal (sulfato de aménio), favorecendo que estas
proteinas percam sua capacidade de se tornarem solUveis.

Devido existir diversas maneiras de promover precipitacdes de proteinas, por exemplo
a adicdo de acidos, bases, solventes organicos e outros sais (ARAKAWA e TIMASHEFF,
1982), foram encontrados poucos estudos que utilizaram o sulfato de amdnio para a obtencédo
de floculantes a partir dessa técnica com sementes de Moringa oleifera, sendo assim, nao foi
possivel comparar quantitativamente a concentracao de proteinas obtidas.

O fracionamento proteico adotado nesse estudo propiciou as concentragdes de
proteinas indicada na Tabela 3.1, que tais poderdo aumentar o efeito dos componentes ativos
na floculagdo de dleos e graxas da dgua produzida, no que pode resultar em maior remocao
desse contaminante.

Analisando estudos recentes de Magalhédes (2018) e Garrido (2015), percebe-se que

esses autores utilizaram floculantes de extrato das sementes de Moringa oleifera, com
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objetivos de realizar o tratamento de efluente industrial, ambos autores utilizaram o extratante
agua destilada, em que observaram a desestabilizacdo das goticulas oleosas, aumentando a
eficiéncias de remocdo de TOG do efluente tratado com o uso da técnica de flotagcdo por ar
dissolvido.

No estudo realizado por Magalhdes (2018) houve variacdo do pH do extrato para a
preparacdo do floculante das sementes de Moringa oleifera. Esse tipo de fracionamento por
precipitacdo é baseado no equilibrio de ionizacéo de grupos acidos e basicos de uma proteina,
entdo, havendo variagdo do pH do meio, as proteinas modificam as interacdes eletrostaticas
entre grupos da proteina, entre a proteina e o solvente e entre as proprias moléculas do
solvente.

Utilizando a técnica de ultrafiltracdo, em que a concentracdo e purificacdo de proteinas
diferentes é relacionada com sua massa molar, Baptista et al. (2017) utilizando essa técnica,
obteve um coagulante natural da Moringa oleifera que foi capaz de remover cerca de 75,9%
de turbidez da agua tratada.

De acordo com Baptista et al. (2017) existem diferencas entre os tipos de coagulantes
das sementes de Moringa oleifera quando extraidos com solugdo aquosa e sais, ou seja, 0S
coagulantes salinos sdo mais eficientes, pois, para o tratamento de agua superficial, obteve
maiores taxas de remocdo de contaminantes, quando comparados com 0s coagulantes que

utilizou o extratante a dgua.

3.3.2 Medicao do potencial zeta

A Tabela 3.2 apresenta os valores médios das caracteristicas fisicas de potenciais zetas
das particulas dos floculantes EB, F1, F2 e F3 extraidos das sementes da Moringa oleifera.
Tais valores foram calculados a partir das medi¢cdes em quintuplicata para cada floculante (ver
APENDICE D).
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Tabela 3.2 - Valores médios dos potenciais zetas dos floculantes EB, F1, F2 e F3 das

sementes de Moringa oleifera

Floculante EB F1 F2 F3

Média +10,34 £1,51 +1249+182 +11,45+2,09 +10,67+1,30

Nivel de significancia
(5%)

Valores com as mesmas letras ndo séo estatisticamente diferentes entre eles (p <0,5).

Fonte: Elaboracdo propria

Analisando a Tabela 3.2, os valores médios dos potenciais zetas medidos do extrato e
das fracOes, apresentaram cargas elétricas positivas, indicando que estes floculantes naturais
sdo catibnicos, podendo, portanto, ser utilizado para promover a desestabilizacdo de
dispersdes ou emulsdes de particulas de cargas negativas, por meio do mecanismos de
neutralizacdo de cargas, como as goticulas de 6leo dispersas em agua, que apresentam cargas
negativas (GARRIDO, 2015).

Segundo Nordmark et al. (2016), um dos principais mecanismos da coagulacdo do
floculante das sementes de Moringa oleifera, consiste em neutralizacdo da carga causada pela
adsorcdo de proteinas, resultando no enfraquecimento da repulsdo da camada dupla
eletrostatica, de tal forma que as forcas de van der Waals conduzem a floculagéo.

Avaliando a Tabela 3.2, estatisticamente, os valores de potencial zeta dos floculantes
de Moringa oleifera EB, F1, F2 e F3, foi possivel afirmar que ndo houve variacdo
significativa (p = 0,34 > 0,05). Para avaliar os efeitos de coagulagdo desses floculantes, foram
realizados testes de floculacdo/flotacdo por ar dissolvido com agua produzida sintética.

3.3.3 Eficiéncia dos floculantes

A Tabela 3.3 expressa os resultados das eficiéncias de remogdo do TOG da agua
produzida sintética com os floculantes EB, F1, F2 e F3, calculadas pela Equacdo (11), em
funcdo do TOG inicial da 4gua produzida sintética e do TOG final da 4gua produzida tratada.
Os valores utilizados no célculo estdo apresentados nos APENDICE E.
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Tabela 3.3 - Resultados das eficiéncias de reducdo do TOG da agua produzida sintética para

os floculantes biodegradaveis EB, F1, F2 e F3 das sementes de Moringa oleifera

Floculantes
Concentracao
EB F1 F2 F3
(mL-L%?) ——
Eficiéncia (%)
0,0 52,4+ 1,80
4,0 63,10+ 1,17 8143+1,72 7296+0,16 67,99+2,03
10,5 64,14 +0,48 8350+£0,33 73,39+0,67 69,29 %225
17,0 62,07 +0,51 8522+097 71,22+325 73,69+1,27
Média 63,10+0,72 83,39+101 7252+136 70,32+1,85
Nivel de significancia (5%) a c b ab

Valores com as mesmas letras ndo sio estatisticamente diferentes entre eles (p < 0,5).

Fonte: Elaboracéo prépria

Observando as Tabelas 3.2 e 3.3, o floculante F1, foi a fracdo que apresentou maior
potencial zeta relativo (+12,50 mV), o que pode ter refletido na maior eficiéncia de remocao
de bleos e graxas da &gua produzida tratada, o que leva a crer que o valor do potencial zeta
medido estd mais relacionado a parte catidnica da molécula ativa da Moringa oleifera, as
quais foram responsaveis por provocar maior desestabilizacdo por neutralizacdo de cargas das
goticulas de 6leo da &gua produzida sintética. Este mecanismo de coagulacdo também foi
observado por Baptista et al. (2017), quando utilizou coagulantes das sementes de Moringa
oleifera para o tratamento de agua superficial.

Avaliando a Tabela 3.3, estatisticamente, tais eficiéncias dos floculantes de EB, F1, F2
e F3 é possivel afirmar que houve variacdo significativa (p = 0,00001 < 0,05) ao utilizar os
floculantes do extrato bruto e dos fracionamentos. Contudo, as concentracGes dos floculantes
estudadas (4,0 mg-L?, 10,5 mg-L! e 17,0 mg-L?) ndo diferiram estatisticamente (p = 0,85 >
0,05) com nivel de significancia de 5%.

Analisando a significancia das diferengas das médias de remog¢do de TOG’s da agua
produzida sintética (Tabela 3.3), o floculante F3, quando comparado com os floculantes EB (p
= 0,08 > 0,05) e F2 (0,45 > 0,05) ndo houve diferenca significativa. Enquanto, o floculante
EB, quando comparado com os floculantes F1 (p = 0,005 < 0,05) e F2 (p = 0,0006 < 0,05)
houve diferenca significativa ao nivel de significancia de 5%.
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Relacionando os dados de eficiéncia de remocdo de TOG da agua produzida (Tabela
3.3) com os concentrados de proteinas F1, F2 e F3 (Tabela 3.1), obtidos com o fracionamento
com o sal de sulfato de aménio, em que tém a precipitacdo de proteinas baseada na perda
gradual da solubilidade das moléculas em funcdo direta da interacdo delas com o meio
aquoso, em virtude da adicdo crescente do sal, 0 que faz com que as proteinas percam essa
interacdo com 0 meio na competicdo com a solubilidade do sal. Assim sendo, 0 que pode ter
contribuido para maior efeito do principio ativo de floculagdo dessas proteinas para remocao
de 6leos e graxas, quando comparado com o floculante extrato bruto.

Os resultados expressos na Tabela 3.3, ainda mostram que na auséncia de floculantes,
apenas com a aplicacdo das condic¢des do sistema de flotacdo a reducdo de TOG foi de 52,4%,
relativo a um TOG final de 64,0 + 2 mg-L%, valor acima dos maximos permitidos, de 42
mg-L? (operagdo offshore) e 20 mg-L* (operagdo onshore), exigidos para efluente em termos
de descarte, conforme as Resolugdes CONAMA n° 393/2007 (BRASIL, 2007) e CONAMA
n°430/2011 (BRASIL, 2011), respectivamente.

Diante disso, conforme observado por Garrido (2015) para o uso da técnica de
flotacdo, na auséncia de floculantes € imprescindivel a correcdo para potencial hidrogenidnico
(pH) basico (pH = 8,7) para atingir as condi¢cGes de descarte. Entretanto, é importante
observar que, devido ao grande volume de &gua a ser tratado, esta correcdo de pH pode ser
inviavel, do ponto de vista econdémico.

De acordo com Magalh&es (2018), ndo houve variacdo estatisticamente significativa
ao utilizar as sementes de Moringa oleifera com e sem 6leo, também utilizando a técnica
combinada de floculacdo/flotacdo, o que confirma a perda irriséria das proteinas catidnicas
durante o processo extrativo.

Em estudo desenvolvido com outros tipos de floculantes, no caso de Al-Shamrani;
James; Xiao (2002), também com objetivo de remover 6leos e graxas, com uso do floculante
de sulfato de aluminio, obteve cerca de 70% de remocédo de 6leos e graxas com um sistema
combinado floculagdo/flotacdo. Ja no estudo de Schoenhal et al. (2006), utilizou os
floculantes de sulfato férrico e policloreto de aluminio, visando a remocao de 0leos e graxas
de efluentes de abatedouro de frangos, em que resultou em 90,5% e 86,0 % de remocéo,
respectivamente, também utilizando um sistema combinado de floculagdo/flotacdo por ar
dissolvido.

Diante disso, como observa na Tabela 3.3, as eficiéncias médias de reducdo de TOG
pelo uso dos floculantes naturais de Moringa oleifera EB, F1, F2 e F3 (63,10%, 83,39%,
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72,52% e 70,32%, respectivamente), foram inferiores as eficiéncias de remocgédo de 0leos e

graxas obtidos por Jesus et al., 2019, que alcancou taxas de remocéo de 99,8%, 96,7% e
92,6%, em virtude de aplicar elevadas concentragdes de floculantes de Moringa oleifera de
200 mg.Lt, 100 mg.L? e 150 mg.L?, respectivamente, e para o sistema combinado de
floculacdo/decantacdo, considerando um tempo de 60 minutos de sedimentacao.

Entretanto, tais eficiéncias (Tabela 3.3) foram proximas aquelas dos floculantes
quimicos convencionais (AL-SHAMRANI; JAMES; XIAO, 2002; SCHOENHAL et al.,
2006). Dessa forma, é possivel verificar que os floculantes naturais obtidos através das
sementes de Moringa oleifera com o uso do extratante sulfato de aménio pode ser empregado
como alternativa na etapa de floculacéo para o tratamento de efluentes industriais.

Conforme a Figura 3.4, os valores médios relativos ao TOG final da agua produzida
tratada com os floculantes: EB, F1, F2 e F3, foram de 53,5+ 2,242+ 2,320+ 3e 33,8+ 2
mg-L?, respectivamente, ndo atenderam o valor maximo permitido para o descarte para as
operagBes onshore (TOG < 20 mg-Ll). Entretanto, para as operaces offshore todos os
floculantes, exceto o extrato bruto, apresentaram qualidade final exigida para o descarte deste

efluente sintético de 4gua produzida (TOG < 42 mg-L?).

Figura 3.4 - Valores do TOG’s finais de agua produzida tratada com os floculantes do extrato

e das fracOes proteicas (EB, F1, F2 e F3) de Moringa oleifera

60 -

50 -

» Offshore

40
30 -

Onshore

TOG final (mg-L™1)

20

10 -

Extrato
Floculantes

@Concentracdo: 4,0 ml/L @ Concentracdo: 10,5 mi/L Concentragéo: 17,0 ml/L

Fonte: Elaboracéo propria

Considerando a melhoria no efeito de reducdo da TOG pelas fragbes F1, F2 e F3, em

comparagdo com o extrato bruto, esse método de producdo do floculante natural de Moringa
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oleifera foi eficaz, além de maximizar a concentracdo de proteinas, segundo Scopes (1987)
apud Medeiros et al. (2018), exclui maior parte de carboidratos e compostos organicos de
baixo peso molecular, 0 que pode pressupor que as proteinas constituem os principais
componentes ativos do extrato de sementes de Moringa oleifera.

Assim sendo, os floculantes biodegradaveis das sementes de Moringa oleifera foram
capazes de promover a desestabilizacdo eletrostatica das goticulas de 6leo dispersas em agua,
0 que podem tornar competitivos com os tradicionais produtos empregados para floculagéo,
com a vantagem de serem completamente biodegradaveis e por ndo apresentarem efeitos

toxicos para 0 meio ambiente, quando comparados com de origem quimica.

3.4 Conclusao

As medidas de potencial zeta dos extratos apresentaram valores positivos,
caracterizando em floculantes biodegradaveis catidnicos, tornando-os com capacidade de
neutralizar as goticulas de 6leo e graxas dispersas na agua produzida sintética.

Os quatro floculantes biodegradaveis: EB, F1, F2 e F3, apresentaram propriedades
floculantes de agua/6leo. Em que, o concentrado de proteina representado pelo F1 foi o mais
eficaz na reducdo de TOG da agua produzida, apresentando qualidade final exigida para o
descarte.

E viavel do ponto de vista ambiental fazer esse procedimento de fracionamentos para
obtencdo de floculantes biodegradaveis, pois, aumentou a concentracdo significativa de
proteinas ativas no floculante de Moringa oleifera, o que resultou no aumento da eficiéncia de
remocao de 6leos e graxas da dgua produzida sintética com o uso do sistema combinado
floculacédo/flotacao.

Vale salientar, que esta pesquisa foi realizada levando em consideracdo apenas a
variacdo de concentracdo dos floculantes. Com isso, se faz necessério a realizacdo de estudos
complementares para a analise de outras varaveis do sistema combinado floculacdo/flotagdo
por ar dissolvido, por exemplo, tempo de mistura lenta e tempo de flotagdo com o intuito de

otimizar a eficiéncia de remocéo de 0leos e graxas.
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Remocéo de 6leos e graxas de efluente sintético com os floculantes extrato
bruto e concentrado de proteinas de Moringa oleifera e coagulante

comercial

RESUMO - A &gua produzida € um efluente toxico que necessita de tratamento prévio para
ser retornada para 0 meio ambiente, a fim de atender os requisitos legais para descarte. O
objetivo deste trabalho foi realizar a remocdo de Oleos e graxas com os floculantes
biodegradaveis (extrato bruto e concentrado de proteina), obtidos das sementes de Moringa
oleifera, comparando com floculante comercial, variando a concentracdo de floculantes e os
tempos de mistura lenta e flotacdo, a fim de maximizar a remocéao de 6leos e graxas da agua
produzida sintética. Os experimentos para avaliar a eficiéncia de tais floculantes, foram
realizados por meio da técnica combinada floculacdo/flotacdo por ar dissolvido. O
planejamento experimental foi do tipo composto central, totalizando 11 experimentos. Os
floculantes EB, F1 e o comercial obtiveram eficiéncias maximas de 76,0%, 87,1% e 89,6% de
remocdo de 6leos e graxas, que foram relativos aos TOG’s finais da agua produzida tratada de
32,0 mg.L?, 17,0 mg.L? e 14,0 mg.L:, respectivamente. Sendo, estes valores inferiores dos
maximos permitidos para o descarte para operacdes offshore e onshore, conforme os
requisitos legais. Comprovou-se que a maximizacao dessa remocao de Gleos e graxas, com 0sS
floculantes biodegradaveis EB e F1 da Moringa oleifera ndo esta apenas relacionada com a
concentracdo de floculantes, e sim com outras variaveis, como 0s tempos de mistura lenta e de

flotacédo.

Palavras-chave: Contaminantes. Flotagio. Agua produzida. TOG.
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4.1 Introducao

De acordo com Fakhru’l-Razia et al. (2009), os componentes basicos constituintes da
agua produzida podem ser agrupados dentro das seguintes categorias: 6leo, sais minerais
dissolvidos, compostos quimicos residuais da producdo, solidos da producdo, gases
dissolvidos e microrganismos.

Oleo é um termo comum aplicado a materiais organicos que estdo dispersos ou
dissolvidos na &gua produzida, formado por uma mistura de varios compostos como benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xileno, naftalenos, fenantrenos, dibenzotiofenos, hidrocarbonetos
poliaromaticos e fendis (MOTTA et al., 2013).

Essas goticulas oleosas coloidais geralmente possuem carga elétrica negativa
(GARRIDO, 2015), o que se mantém em suspensdo devido a repulsdo entre si, causada pelos
ions de mesma carga (MICKOVA, 2015). Entéo, para que se tenha possibilidade de separacdo
destas goticulas, € necessario desestabilizar estas cargas, fazendo com que elas se atraiam,
resultando no aglomeramento. Desta maneira, conforme visto na literatura, essa
desestabilizacdo pode ser através de floculantes naturais ou quimicos.

Entretanto, conforme O’Mélia (1972) o mecanismo de desestabilizacdo ndo € apenas
relacionado a concentracdo do floculante, mas também ao valor de pH de coagulacéo, do tipo
floculante utilizado, das caracteristicas do meio aquoso (seja efluente industrial ou no
tratamento de &gua), carga e concentracdo das particulas e/ou goticulas dispersas.

Em face ao exposto, este capitulo tem objetivo de realizar a remocdo de dleos e
graxas com os floculantes biodegradaveis (extrato bruto e concentrado de proteina)obtidos das
sementes de Moringa oleifera, comparando com floculante comercial, variando a
concentracdo de floculantes e os tempos de mistura lenta e flotacdo, a fim de maximizar a

remocao de 6leos e graxas da dgua produzida sintética.
4.2 Metodologia
Para avaliar a eficiéncia de remocgéo de 6leos e graxas, foram comparados dois tipos

de floculantes biodegradaveis obtidos a partir do p6é das sementes de Moringa oleifera e um

floculante comercial, com uso da técnica combinada floculagdo/flotagéo por ar dissolvido.
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4.2.1 Preparo da dgua produzida sintética

A agua produzida sintética utilizada nesta etapa foi obtida conforme descrito no
Capitulo 3, item 3.2.7.

4.2.2 Floculantes

Neste trabalho foram comparados trés tipos de floculantes, sendo, dois floculantes
preparados das sementes de Moringa oleifera (obtidos no do Capitulo 3), identificados como
extrato bruto (EB) e a fracdo 1 (F1) e o terceiro floculante (controle positivo), trata-se de um
floculante ja utilizado pela PETROBRAS, fornecido pelo CENPES, caracterizado neste
estudo como sendo comercial, o qual ndo foi identificado por exigéncia de confidencialidade.

4.2.3 Sistema de floculagdo/flotacao por ar dissolvido

Sistema de floculagdo/flotacdo por ar dissolvido utilizado foi o mesmo visto no
Capitulo 3, item 3.2.8. Entretanto, nesta etapa analisou a variacdo da concentragdo dos

floculantes, tempo de mistura rapida e tempo de flotacéo.

4.2.4 Experimentos de floculacao/flotacdo por ar dissolvido

O planejamento experimental consistiu do delineamento composto central para K
parametros, constituido por duas porcGes: planejamento fatorial e central. As varidveis
independentes consideradas neste estudo foram: concentracdo volumétrica do floculante (C)
(mL-L1), tempo de mistura lenta (tm)) (min.) e tempo de flotacdo (t;) (min.). Estas variaveis
foram definidas com base nos estudos de Magalhées (2018) e Garrido (2015), conforme estes
autores, foram as variaveis mais importantes do processo que influenciaram a eficiéncia de
remocdo de Oleos e graxas da agua produzida, com o0s usos da técnica combinada
floculacéo/flotacdo por ar dissolvido.

A Tabela 4.1 apresenta o nimero total de ensaios com os valores codificados das
variaveis estudadas e seus respectivos valores reais. A execucdo destes experimentos se deu

da forma descrita no Capitulo 3, item 3.2.9.
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Tabela 4.1 - Planejamento experimental composto central com respectivos valores codificados

Variaveis independentes

Valores ]
. ) o Valores reais
Tipo Experimento codificados
C tmi t
C tm . )
(mL-L1) (min.) (min.)
1 -1 -1 -1 = 4 3 3
2 +1 -1 -1 = 17 3 3
3 -1 +1 -1 = 4 10 3
Planejamento 4 +1 +#1 -1 = 17 10 3
fatorial 5 -1 -1 +1 = 4 3 10
6 +1 -1 +1 = 17 3 10
7 -1 41+l = 4 10 10
8 +1 41 41 = 17 10 10
) 9 0 0 0 = 10,5 6,5 6,5
Planejamento
10 0 0 0 = 10,5 6,5 6,5
central
11 0 0 0 = 10,5 6,5 6,5

Fonte: Elaboracao propria

4.2.5 Determinacdo da variavel resposta

A variavel resposta da eficiéncia de remocao do teor de 6leos e graxas (TOG) de agua
produzida sintética foi designada na Equacdo (11), descrita no Capitulo 3. Esta eficiéncia foi
avaliada a partir das analises dos TOG’s antes do tratamento (agua produzida sintética bruta)
e depois do tratamento (agua produzida tratada). Esta analise de TOG foi realizada conforme
descrita no Capitulo 3, item 2.2.11.

O modelo matematico que descreve essa funcao de resposta (y) como uma funcao das
variaveis dependentes (xi) é descrito pela Equacdo (12), onde yi representa a resposta no
estado de i, x; s8o0 os niveis codificados para as variaveis independentes, Bo, Bi, € Bij S0 0S
parametros do modelo de regressdo e € ¢ o erro aleatorio associado a esta medida (BARROS
NETO et al., 2010). Neste caso, os coeficientes estimados pelo modelo polinomial foram

realizados pelo método dos minimos quadrados.
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n n
Yi =B +ZBiXi +ZBinin t+ée (12)
i=1 i<j

A funcdo resposta (y) é expressa em termos de eficiéncia de remocdo de TOG
(“nToc”). Os coeficientes da variavel dependente foram determinados através do software

Statistica 7.0.

4.2.6 Analise estatistica

A andlise estatistica da funcdo resposta e as médias de remoc¢éo de 6leos e graxas da
agua produzida sintética para cada floculante: EB, F1 e comercial, foram submetidos a analise
da variancia (ANOVA), teste de distribuicdo de Fisher e através do método de Tukey com nivel
de significancia de 5% (p < 0,05).

4.3 Resultados e Discussao

A Tabela 4.2 apresenta os valores de TOG's finais e das eficiéncias de remocédo de
6leos e graxas (variavel resposta), quando aplicado os trés tipos de floculantes estudados para
as diferentes combinacdes do planejamento composto central, determinadas a partir dos
valores de TOG's iniciais da 4gua produzida (ver APENDICE F).
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Tabela 4.2 - Resultados dos TOG’s finais e das eficiéncias de remocao de 6leos e graxas da

agua produzida sintética para os floculantes EB, F1 e comercial

. Floculantes

E EB F1 Comercial

H TOGr  "yog TOGr  "yog  TOGr Mg
(i (mg-L™) (%) (mg-L™) (%) (mg-L*) (%)

1 47+2 675+£002 31+2 78,6+£0,01 28+1 81,0+£0,01
2 32+4 735+0,03 19+3 83,8+0,02 14+2 88,2+0,02
3 39+1 70,2+0,01 24+2 81,6001 372 71,3+£0,02
4 35+2 715+£002 21+2 82,6+0,02 162 86,7+0,01
5 39+1 73,7+£0,00 22+2 84,8+0,01 17+4 88,4+0,02
6 32+3 760+£002 17+3 87,1+£0,02 163 88,4+0,02
7 31+2 75,1+£002 17+2 86,2+0,02 21+2 83,2+0,02
8 34+3 738002 20+2 84,9+0,01 14+1 89,6+0,01
9 39+2 736+£002 23+x1 84,7+0,01 19+1 87,4+0,01
10 302 740+£002 17+2 851+0,01 162 86,0+0,00

11 36+3 731+002 22+1 840+001 20+2 85,2+0,02
Média 36+2 72,9+0,02 21+2 84,0+0,01 202 850+0,01

Nivel de
significancia a b bc
(5%)

Valores com as mesmas letras ndo sao estatisticamente diferentes entre eles (p < 0,5).

Fonte: Elaboracéo propria

Avaliando a Tabela 4,2, os valores de eficiéncias de remo¢do de TOG da agua
produzida sintética para os floculantes biodegradaveis de Moringa oleifera EB e F1 e o
floculante comercial, foi possivel afirmar que houve variagdo significativa (p = 4,68x10° <
0,05). Deste modo, observa-se também, que as médias dos valores de TOG apresentaram
diferengas significativas ao nivel de significancia de 5%, ou seja, o floculante EB, quando
comparado com os floculantes comercial (p = 2,51x10°%< 0,05) e floculante F1 (p = 1,14x10°Y
< 0,05). Entretanto, as médias de remo¢do de TOG do floculante F1 ndo apresentaram

diferenca significativa, quando comparado com o floculante comercial (p = 0,43 > 0,05).
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Conforme a Tabela 4.2 e Figura 4.1, os valores médios relativos do TOG final da 4gua
produzida tratada com os floculantes naturais (EB e F1) e o comercial foram 36,0 mg.L?, 21,0
mg.L? e 20,0 mg.L? respectivamente, valores inferiores dos maximos permitidos para o
descarte, que € de 42 mg.L™ para operagdes offshore, conforme as Resolugdes CONAMA n°
393/2007 (BRASIL, 2007) e superiores que 20 mg.L™ para as operages onshore, conforme
CONAMA n°430/2011 (BRASIL, 2011).

Analisando a Tabela 4.2, os floculantes EB, F1 e o comercial obtiveram eficiéncias
méaximas de 76,0%, 87,1% e 89,6% de remocdo de Oleos e graxas, que sdo relativos aos
TOG’s finais da agua produzida tratada de 32,0 mg.L?, 17,0 mg.Lt e 14,0 mg.L?,
respectivamente.

Observa-se na Figura 4.1 - Valores do TOG’s finais de agua produzida tratada com os
floculantes do extrato bruto, concentrado de proteinas e comercial, para os trés floculantes
utilizados, com excecgéo de apenas uma condic¢do do planejamento experimental, os valores de
TOG’s da 4gua produzida sintética tratada obtidos foram inferiores a 42,0 mg.L™, atendendo,
dessa forma, 0s requisitos ambientais para descarte nas operacdes offshore. Entretanto,
somente os floculantes natural F1 e o comercial, para cinco experimentos, atenderam 0s
requisitos de &gua produzida tratada para o descarte em operagGes onshore, pois,
apresentaram valores de TOG’s finais inferiores a 20 mg-L™.

Figura 4.1 - Valores do TOG’s finais de agua produzida tratada com os floculantes do extrato

bruto, concentrado de proteinas e comercial
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4.3.1 Analise das varaveis independentes

Com base na Tabela 4.2 plotou-se o diagrama de Pareto, o qual apresenta todos 0s
efeitos sobre a eficiéncia de remocdo de TOG em funcdo das variaveis independentes
envolvidas no planejamento experimental (exceto a curvatura). Considerando significancia
estatistica a um limite de confianca de 95%, para os floculantes biodegradaveis EB (Figura
4.2a) e F1 (Figura 4.2b) e o floculante comercial (Figura 4.2c).

Vale salientar, que a curvatura ndo é uma varidvel, apenas foi inserida no diagrama de
Pareto a fim de verificar sua significancia estatistica, ou seja, dependendo desta significancia,
0 processo estudado, pode ser representado por um modelo que é formulado a partir da
execucdo dos planejamentos experimentais fatorial, central e axial (BARROS NETO et al.,
2010).

Garrido, J. W. A. Dezembro, 2019 71



Capitulo 4. Remocéo de 6leos e graxas de efluente sintético com os floculantes extrato bruto e concentrado de

proteinas de Moringa oleifera e coagulante comercial

Figura 4.2 - Efeitos sobre a eficiéncia de remocao de 6leos e graxas da agua produzida com
floculantes: a) EB; b) F1; c) comercial
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Fonte: Elaboracéo propria

Observa-se nas Figura 4.2a e 4.2b, com o uso dos floculantes biodegradaveis EB e F1,
respectivamente, as varidveis concentracdo de floculante e o tempo de flotacdo sdo
significativas estatisticamente quando analisadas de formas isoladas. O tempo de flotagéo
apresentou maior significancia, exercendo influéncia positiva na eficiéncia de remocao de
Oleos e graxas da dgua produzida sintética. Entretanto, o tempo de mistura lenta (tm)) quando
interagiu com a concentracdo de floculante, influenciou negativamente para a remoc¢éo de
0Oleos e graxas da agua produzida.

Com o uso do floculante comercial (Figura 4.2c), as variaveis concentracdo de
floculante, tempos de flotacdo e mistura lenta, apresentaram influéncia na remogdo de

goticulas de 0Oleos e graxas. Dessa forma, a concentracdo de floculante e o tempo de flotacao
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sd0 as varaveis que apresentam maior influéncia positiva. Enquanto, o tempo de mistura lenta,
influenciou negativamente para a remocéo de 6leos da dgua produzida sintética.

Pelo diagrama de Pareto (Figura 4.2), conforme Barros Neto et al. (2010), verifica-se
que o valor obtido para a curvatura dos trés tipos de floculantes sdo inferiores a p = 0,05 (0
que a torna nao significativa), assim sendo, os planejamentos experimentais fatorial e central

sdo suficientes para formular o modelo que representa o sistema em estudo.

4.3.1.1 Variaveis independentes para o floculante EB

As andlises das interacGes das variaveis independentes foram realizadas por meio da
analise de curvas de contorno, as quais foram geradas pelo software Statistic 7.0 com base na
variavel resposta (dependente). Estas curvas foram obtidas de forma isolada, variando-se duas
das variaveis independentes e mantendo-se a terceira fixa.

A Figura 4.3 e Figura 4.4 apresentam as curvas de contorno para eficiéncia de
remocdo de 6leos e graxas para o floculante EB de Moringa oleifera. Na Figura 4.3, a
eficiéncia de remocao de 6leos e graxas € em funcao das varidveis: concentracdo de floculante
e tempo de mistura lenta, mantendo-se fixos os tempos minimo, médio e maximo de flotagéo,
e a Figura 4.4, a eficiéncia de remocdo de Oleos e graxas € em funcdo da concentracdo de
floculante e tempo de flotacdo, mantendo-se fixos os tempos minimo, médio e maximo de

mistura lenta, respectivamente.
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Figura 4.3 - Curvas de contorno para eficiéncia de remocédo de TOG para o floculante extrato
bruto (EB) para os tempos de flotagdo: a) 3 minutos; b) 6,5 minutos; c) 10 minutos
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Fonte: Elaboracédo prépria

Analisando a Figura 4.3, observa-se uma regido em comum, onde ocorre a maxima
eficiéncia de remocdo de Oleos e graxas, na condicdo do uso de maior concentracdo de
floculante de 17 mg.L* combinada com menor tempo de mistura lenta de 3 minutos.

Na anélise da Figura 4.3a, considerando-se o tempo minimo de flotacdo de 3 min.,
constata-se que para se alcancar a méxima eficiéncia (73,5%) de remocao de 6leos e graxas da
agua produzida sintética deve-se trabalhar na condicdo de concentracdo de floculante de 17
mL 'L e tempo de mistura lenta de 3 min.

A curva de contorno apresentada na Figura 4.3b, para um tempo médio de flotacéo de
6,5 min., se assemelha com a curva da Figura 4.3a e Figura 4.3c, em que para obter maxima

eficiéncia (74,8%) de remocdo de Oleos e graxas, &€ necessario trabalhar na condicao
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operacional de concentracio de floculante de 17 mL.L? e tempo de mistura lenta de 3
minutos.

Analisando as curvas de contorno da Figura 4.3c, para um tempo de flotacdo de 10
min., obtém a maxima eficiéncia (76,1%) de remocdo de Oleos e graxas, na condicdo
operacional de concentracio de floculante de 17 mL.L? e tempo de mistura lenta de 3
minutos.

Analisando a Figura 4.4a e Figura 4.4b, considerando-se o tempo de mistura lenta de 3
e 6,5 minutos, observa-se uma regido em comum onde ocorre a maxima eficiéncia de 76,1% e
75,2%, respectivamente, de remogdo de 6leos e graxas, quando se aplica maior concentracao
de floculante de 17 mL.L™* combinada com maior tempo de flotagdo de 10 minutos.

Figura 4.4 - Curvas de contorno para eficiéncia de remocédo de TOG para o floculante extrato

bruto (EB) para os tempos de mistura lenta: a) 3 minutos; b) 6,5 minutos; ¢) 10 minutos
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Na analise da Figura 4.4c, considerando-se o tempo minimo de mistura lenta de 3
min., apresenta a tendéncia para se alcancar a maxima eficiéncia de remogéo de 6leos e graxas
da agua produzida sintética, para isso, deve-se trabalhar na condicdo de concentracdo de
floculante de 4 mL'L e tempo de flotagdo de 10 minutos.

Analisando-se as trés imagens em conjunto (Figura 4.4), percebe-se uma relagéo
intrinseca com o diagrama de Pareto (Figura 4.2a), o que constata que a variavel tempo de
flotacdo foi a que exerceu maior influéncia positiva na eficiéncia, enquanto, o tempo de
mistura lenta influenciou negativamente a remocdo de Oleos e graxas da agua produzida
sintética, ou seja, quanto menor o tempo de mistura lenta e maior tempo de flotagdo, menor
sera o valor de TOG final da &gua produzida tratada.

Assim sendo, é possivel que um tempo de flotacdo relativamente alto, favoreca maior
contato entre as bolhas de ar e os flocos oleosos, dessa forma, aumentando o arraste para a
superficie da coluna, o que implicaria no aumento de remoc¢édo de TOG. E quanto ao aumento
do tempo de mistura, percebe-se que é desvantajoso ao processo de floculagdo, em que o
aumento no tempo de mistura lenta deve concorrer para a quebra dos flocos, que pode
favorecer a redispersdo das goticulas oleosas, influindo de forma negativa na remocdo de
TOG da &gua produzida sintética.

O floculante biodegradavel EB, tem a tendéncia de apresentar maximo desempenho
ambiental na condicdo de concentragdo de floculante de 17 mL'L™? com tempos de mistura
lenta de 3 min. e para flotacdo de 10 minutos. Para maximizar a desestabilizacdo do 0leo e
graxas, sera necessario aumentar a concentracdo de floculante ou aumentar o tempo de

flotagéo e diminuir o tempo de mistura lenta.

4.3.1.2 Variaveis independentes para o floculante F1

Na Figura 4.5 observa-se as curvas de contorno para eficiéncia de remocéo de 6leos e
graxas quando se utilizou o concentrado de proteinas (F1) de Moringa oleifera, em funcao da
concentragdo do floculante e do tempo de mistura lenta, mantendo-se fixos os tempos

minimo, meédio e maximo de flotag&o.
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Figura 4.5 - Curvas de contorno para eficiéncia de remocdo de TOG para o floculante natural
F1 para os tempos de flotagdo: a) 3 minutos; b) 6,5 minutos; ¢) 10 minutos
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Fonte: Elaboracéao prépria

Analisando a Figura 4.5, observa-se uma regido em comum, onde pode ocorrer a
maxima eficiéncia de remocdo de 6leos e graxas da agua produzida (maior concentracdo de
floculante de 17 mL.L™ combinada com menor tempo de mistura lenta de 3 min.).

Na anédlise da Figura 4.5a, considerando-se o tempo minimo de flotacdo de 3 min.,
constata-se que para se alcancar a maxima eficiéncia de remocdo de 6leos e graxas da dgua
produzida sintética, deve-se trabalhar na condicdo de concentracdo de floculante de 17,0
mL.L? e tempo de mistura lenta de 3,0 min.

Na curva de contorno (Figura 4.5b), observa-se que para um tempo médio de flotacéo
de 6,5 min., a regido que tende a obtencdo méxima eficiéncia de remocdo de 6leos e graxas,
trata-se da condicdo operacional de concentragdo de floculante de 17,0 mL.L™? e tempo de
mistura lenta de 3,0 min.

Garrido, J. W. A. Dezembro, 2019 77



Capitulo 4. Remocéo de 6leos e graxas de efluente sintético com os floculantes extrato bruto e concentrado de

proteinas de Moringa oleifera e coagulante comercial

Analisando as curvas de contorno da Figura 4.5c, para um tempo de flotacdo de 10
min., tem a tendéncia de obter a maxima eficiéncia (87,1%) de remoc&o de 6leos e graxas, na
condigao operacional de concentracio de floculante de 17 mL.L™ e tempo de mistura lenta de
3,0 min.

Analisando-se as trés imagens em conjunto (Figura 4.5), percebe-se uma relagéo direta
com o diagrama de Pareto (Figura 4.2b), o que constata que a variavel tempo de flotacdo, foi
também a que mais contribui positivamente para maior remocao de 0leos e graxas da agua
produzida sintética, ou seja, quanto maior o tempo de flotacdo, menor serd o valor de TOG
final da agua produzida tradada.

Da mesma forma, observado para o floculante EB, o tempo de mistura lenta contribui
negativamente para remocao de TOG da agua produzida sintética para o floculante F1, o que
leva a crer, que essa interferéncia esta relacionada com a quebra dos flocos, resultando na
redispersdo das goticulas oleosas na &gua produzida sintética.

Dessa maneira, o floculante natural F1, pode apresentar 0 maximo desempenho
ambiental para remocdo de Oleos e graxas da agua produzida, na condicdo de concentracao de
floculante de 17 mL.L™ com tempos de mistura lenta de 3 min. e para flotagdo de 10 min.
Entretanto, pode-se trabalhar com essa concentracdo de floculante mais baixa, desde que
aumente o tempo de flotacdo. Vale salientar, do ponto de vista industrial a combinacdo de
menor concentracdo de floculante associada a um menor tempo de flotacdo pode apresentar
interesse econémico face a reducdo de quantidade de reagente utilizada e menor tempo de

detencdo no interior da coluna de flotac&o.

4.3.1.3 Variaveis independentes para o floculante comercial

As Figura 4.6 e Figura 4.7 apresentam as curvas de contorno para eficiéncia de
remocao de 6leos e graxas para o floculante comercial. Na Figura 4.6, a eficiéncia de remocéo
de Gleos e graxas foi em funcdo das variaveis: concentracdo de floculante e tempo de mistura
lenta, mantendo-se fixos os tempos minimo, médio e maximo de mistura lenta, e na Figura
4.7, a eficiéncia de remocao de 6leos e graxas, foi em funcéo da concentragdo de floculante e
tempo de flotagdo, mantendo-se fixos os tempos minimo, médio e maximo de flotagéo,

respectivamente.
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Figura 4.6 - Curva de contorno para eficiéncia de remogéo de TOG para o floculante

comercial para os tempos de mistura lenta: a) 3 minutos; b) 6,5 minutos; c) 10 minutos
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Fonte: Elaboracéao prépria

Na andlise da Figura 4.6a, considerando-se o tempo minimo de mistura lenta de 3
min., constata-se que para se alcancar a maxima eficiéncia de remocdo de 6leos e graxas,
pode-se trabalhar com duas regides tendenciosas. A primeira condicdo compreende
concentracio total de floculante de 4 mL.L™* e a segunda condigdo situa-se na concentracéo de
17 mL.L?, para ambas condigBes devem ser combinadas com o tempo de flotagdo de 10
minutos.

Na Figura 4.6b, observa-se apenas uma condicdo que tem tendéncia de obter a
eficiéncia maxima de remocdo de dleos e graxas (concentracdo total de floculante de 17
mL.L e tempo de flotagdo de 10 minutos).

Na anélise da 4.6c, a regido com a condicdo de tempo de mistura lenta de 10 min., tem

a tendéncia de alcancar a maxima eficiéncia de remocéo de 6leos e graxas, desde que trabalhe
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combinado com a condigio de concentracio de floculante de 17 mL.L™ e tempo de flotagéo
de 10 minutos.

Na Figura 4.7, observa-se uma regido em comum onde pode ocorrer a maxima
eficiéncia de remocao de oleos e graxas, consiste quando se aplica maior concentracdo de

floculante de 17 mL.L™* para o tempo de mistura lenta e flotagdo de 10 min.

Figura 4.7 - Curva de contorno para eficiéncia de remocédo de TOG para floculante comercial

para os tempos de flotacdo: a) 3 minutos; b) 6,5 minutos; ¢) 10 minutos
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Fonte: Elaboracéo propria
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Comparando a Figura 4.6 e Figura 4.7, com o diagrama de Pareto (Figura 4.2)
observa-se uma relacdo direta com as variaveis que mais influenciam positivamente na
remocdo de Oleos e graxas da &gua produzida sintética com o uso do floculante comercial,

sendo elas, a concentracdo e o tempo de flotacdo, o que se constata em ambas as figuras, ou
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seja, quanto maior a concentracdo de floculante e o tempo de flotagdo, menor serd o valor de
TOG final da agua produzida tratada.

Por consequéncia, o floculante comercial apresentou maximo desempenho ambiental
para remocao de 6leos e graxas da dgua produzida, na condicdo de concentracdo de floculante
de 4,5 mL.L™ com tempos de mistura lenta e de flotagdo de 10 min. Porém, a sua eficacia
mantém, nas condi¢cdes minimas de operacdo, ou seja, com concentracdo de floculante de 4,5
mL.L™ com tempos de mistura lenta e flotagio com duracio de 3 minutos.

Vale salientar, mesmo com essas condi¢cfes maximizadas determinadas para operacao
da técnica combinada floculagdo/flotacdo por ar dissolvido, conforme Nardi; Fuzi; Nery
(2008), leva em consideragdo ndo somente a melhoria da técnica, mas também o custo do
tratamento, estando ambos diretamente envolvidos na escolha das variaveis.

Em vista desses resultados, observou-se que o floculante biodegradavel F1 da Moringa
oleifera, é uma alternativa promissora com potencial para complementar os floculantes

comerciais, com o uso da técnica combinada de floculagdo por ar dissolvido.

4.3.2 Modelos estatistico e analise de variancia (ANOVA)

Os modelos obtidos para os floculantes EB, F1 e comercial, estdo representados pelas
Equacdes (13), (14) e (15), que mostram coeficientes de correlagdo (R?) de 0,9928, 0,9886 e
0,9908, respectivamente, para um nivel de confianca de 95%, dentro do intervalo numérico

para as trés varidveis independentes estudadas.

Nroe = 60,43+0,754 X C, +0,693x t,, +1149 x t, —0,057 X C, Xt —0,046 X C, X t,

(13)
-0,033xt,, xt, +0,002xC, xt_, xt,
MNtos = 7L79+0,643xC; +0,722xt, +1122 xt, —0,049xC, xt,, —0,035xC; xt; (14)
-0,036xt,, xt; +0,001xC; xt_, xt,
Nrog =80,43+0,495xC; —2,056 x t,,, +1,064 x t; —0,098 x C; xt,, —0,071xC; X t; (15)

-0103xt,, xt, —0,008xC; xt,, Xt;

A fim de complementar a utilidade destes modelos, do ponto de vista de significancia
estatistica e capacidade de predicdo, a Tabela 4.3 apresenta a analise de variancia (ANOVA) e

o teste de distribuicdo de Fisher, para cada modelo estatistico para cada floculante.
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Tabela 4.3 - Analise da variancia para o ajuste do modelo estatistico que representa 0s
floculantes: EB, F1 e comercial

Floculante EB

Fonte de Variacdo Soma Quadratica (SQ) Grau de Liberdade Media quadratica

(MQ)
Regressdo (R) 54,218750 7 7,745536
Residuos (r) 2,190341 3 0,730114
Falta de ajuste (faj) 1,783674 1 1,783674
Erro puro (ep) 0,406667 2 0,203333
R2=0,9928
Condicdo para significancia Condicdo para predicdo
Fcalculado = MQR/MQr =10,6 Fealculado = MQfaj/Mer =8,8
Ftabelado = Fviv2 = F73= 8,89 (ANEXO B) Ftabelado = Fviv2 = F12=18,51(ANEXO B)
Fealculado > Ftavelado (Significativo) Featculado < Fravelado (preditivo)

Floculante F1

Fonte de Variacdo Soma Quadrética (SQ) Grau de Liberdade Media quadratica

(MQ)
Regresséo (R) 52,100000 7 7,442857
Residuos (r) 2,387273 3 0,795758
Falta de ajuste (faj) 1,767273 1 1,767273
Erro puro (ep) 0,620000 2 0,310000
R2=0,9886
Condicdo para significancia Condicdo para predicdo
Fcalculado = MQR/MQr =94 Fecalculado = MQfaj/Mer =57
Ftavelado = Fvl,vz =Fr3= 8,89 (ANEXO B) Ftabelado = Fvl,vz =Fi12= 18,51(ANEXO B)
Fealculado > Ftabelado (Significativo) Fealculado < Frabelado (pr6ditiV0)

Floculante comercial

Fonte de Variacdo Soma Quadratica (SQ) Grau de Liberdade Média quadratica

(MQ)
Regresséo (R) 263,060000 7 37,580000
Residuos (r) 8,065455 3 2,688485
Falta de ajuste (faj) 5,585455 1 5,585455
Erro puro (ep) 2,480000 2 1,240000
R2=0,9909
Condicdo para significancia Condicéo para predicao
Fcalculado = MQR/MQr =140 Fealculado = MQfaj/Mer =45
Ftabelado = Fviv2 = F73= 8,89 (ANEXO B) Fravelado = Fviv2 = F12= 18,51 (ANEXO B)
Fealculado > Fravelado (Significativo) Fealculado < Frabelado (preditivo)

Fonte: Elaboracdo propria
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Para que o modelo estatistico seja considerado significativo, a relacdo entre a média
quadrética da regressdo (MQR) e a média quadratica dos residuos (MQr) deve ser superior ao
valor tabelado (Fvi, v2), onde v1 e v2 sd0 0s graus de liberdade da regressao e dos residuos,
respectivamente. Sendo assim, analisando-se os dados apresentados na Tabela 4.3 os modelos
estatisticos (Equacdo 13, 14 e 15) foram estatisticamente significativos.

Porém, para que esses modelos tenham a capacidade de predizer os dados
experimentais, é recomendado que a relagdo da meédia quadratica da falta de ajuste (MQ+a)
com do erro puro (MQep) deve ser inferior ao tabelado (Fvi,v2), sendo, neste caso, vi e v2 0S
graus de liberdade da falta de ajuste e do erro puro, respectivamente, a um nivel de confianca
de 95%. Dessa forma, observa-se na Tabela 4.3 que os modelos ajustados séo capazes de
realizar predi¢cdes dos dados experimentais.

Entretanto, € importante observar que nao existe consenso na literatura para analise de
variancia quanto aos critérios utilizados para definir se 0 modelo é util ou ndo para fins de

predicao.

4.4 Conclusoes

O floculante comercial foi mais eficiente do que os floculantes biodegradaveis F1 e o
EB, apresentando a ordem crescente (comercial > F1 > EB) de remocdo de TOG da agua
produzida sintética com a técnica combinada floculacdo/flotacdo por ar dissolvido. Entretanto,
o floculante biodegradavel F1 (concentrado de proteinas) mostrou-se competitivo (em termos
de eficiéncias de remocédo de TOG da agua produzida) com o floculante comercial.

Os modelos obtidos para os floculantes natural da Moringa oleifera EB, F1 e o
comercial apresentaram significancia estatistica, os quais podem ser aplicados para fins de
predicdes.

Com a insercdo das variaveis concentracfes de floculantes, tempos de mistura lenta e
de flotacdo na técnica combinada floculacdo/flotacdo por ar dissolvido, contribuiram para
obtengdo de valores de TOG’s finais da dgua produzida sintética tratada, condizente aos
valores maximos permitidos para descarte no meio ambiente.

Com o planejamento experimental composto central, comprova-se que a maximizagao
de remocéo de 6leos e graxas da agua produzida sintética, com os floculantes naturais EB e
F1 da Moringa oleifera ndo esta apenas relacionada com a concentracao de floculantes, e sim

com outras variaveis, como os tempos de mistura lenta e de flotag&o.
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Producéo e caracterizacdo de bioadsorventes de residuos da planta

Moringa oleifera

RESUMO - Este trabalho descreve a producéo e caracterizacdo de bioadsorventes (carvdes)
de residuos de Moringa oleifera. Foram produzidos trés bioadsorventes, sendo eles in natura
(C1), o qual foi ativado com acido fosforico (C2) e hidréxido de amdnio (C3). As principais
técnicas e 0os parametros considerados para caracterizar tais carvoes foram: pH, PCZ, grupos
funcionais-basicos e acidos, TGA, DRX, FRX, MEV/EDS, FTIR, BET e distribuicdo do
tamanho de poros. O bioadsorvente in natura C1 apresentou 3,96% de teor de umidade,
23,15% de materiais volateis, 15,00% de cinzas e 59,74% de carbono fixo. A caracterizacao
dos carvdes C1, C2 e C3 apresentaram os resultados de pH de 8,2,5,5e9,3; e PCZ de 6,2, 7,5
e 8,0. Nos carvBes C1, C2 e C3 foram identificados a presenca de grupos carboxilicos e
fenolicos e quanto aos espectros de raios-X, indicou que tais carvGes apresentaram
caracteristicas de solidos amorfos. O bioadsorvente C1 teve sua area superficial especifica de
0,855 m2.g%, enquanto os carvdes ativados quimicamente C2 e C3 apresentaram area de 1,165
e 1,098 m2.g*. Deste modo, foi possivel produzir bioadsorventes alternativos, a partir do
reaproveitamento dos residuos da Moringa oleifera, com possiveis caracteristicas que podem

ser aplicados para adsorcdo de contaminantes da dgua e/ou de efluentes industriais.

Palavras-chave: Bioadsorvente. Residuos. Carbonizacdo. Caracterizacdo. Reaproveitamento.
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5.1 Introducéao

O langamento direto ou indireto de residuos no meio ambiente pode desencadear sérios
problemas ambientais e afetar a saude do ser humano. Por exemplo, o descarte de efluente
industrial sem tratamento prévio, ou, que tenha recebido um tratamento, cuja tecnologia
utilizada foi ineficaz para remocéo dos contaminantes, podera causar a contaminacgéo do solo,
das aguas superficiais e subterraneas (AHMADUNA et al., 2009).

Uma grande quantidade de componentes quimicos contaminantes, com caracteristicas
diversas, que podem estar presentes nos efluentes - como, por exemplo, 0s compostos
aromaticos sollveis - na maioria dos casos, ndo podem ser removidos por tratamento
convencional, sendo necessario o uso de tecnologias especificas.

Deste modo, para atender esse problema, tém surgido varios tipos de tecnologias que
visam a remocao de compostos sollveis. Para esse caso, um dos processos unitarios, mais
conhecidos e aplicados € o de adsor¢do, com uso de carvdo ativado. Segundo Moreno-Castilla
(2004), em funcdo de sua capacidade de adsorcdo da maioria dos compostos quimicos
presentes na natureza, o carvdo ativado é considerado uma das tecnologias mais acessiveis
para o controle ambiental pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos.

Este insumo pode ser obtido a partir de qualquer material que apresente, na sua
composicdo, elevadas concentracdes de carbono. O precursor é definido, geralmente, em
funcdo do tipo da aplicacdo e das caracteristicas desejadas que se pretende obter no final do
processo de adsorcao.

Geralmente, os carvdes ativados sintéticos apresentam custos mais elevados, quando
comparados com os carvles de origem vegetal (bioadsorventes), o que ocasiona um grande
interesse na producdo a partir de residuos agricolas, além disso, contribui para preservar 0s
recursos naturais e elimina o passivo ambiental dessas atividades com a reutilizacdo desses
residuos (CAETANO et al., 2018).

Nesse sentido, conforme observado nesse trabalho, no Capitulo 3, na etapa de producao
de floculante a partir das sementes de Moringa oleifera, séo gerados alguns subprodutos como
a vagem seca, casca da semente, Oleo e a torta (depois da filtracdo na preparacdo do
floculante). Esse residuo denominado de “torta ou borra”, constituido de tegumento ou polpa,
que pode ser aproveitado como condicionador de solo e fertilizante ou mesmo como
suprimento alimentar animal, quando extraido com &agua (FOLKARD e SUTHERLAND,
1996; FRIGHETTO et al., 2007).
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Estudos mostraram que estes residuos, por ser material rico em carbono, também
podem ser reaproveitados para a produgdo de carvao ativado, podendo apresentar grupos
funcionais quimicos especificos, altas areas superficiais e volume de microporos (POLLARD
etal., 1995; ARAUJO et al., 2018).

Em face ao exposto, o objetivo deste capitulo é a obtencdo e caracterizacdo de
bioadsorventes das vagens das sementes da planta Moringa oleifera, a fim de verificar suas

potencialidades e indicar as caracteristicas destes carvoes.

5.2 Metodologia

Neste item, estdo descritos os materiais e métodos utilizados para a producéo, ativacdo
quimica e caracterizacdo dos bioadsorventes de residuos gerados no processo de produgdo do
floculante a partir das sementes da planta Moringa oleifera, conforme esquematizado no

fluxograma na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Etapas para a obtencao, ativacdo quimica e caracterizacdo dos bioadsorventes de
subprodutos da planta Moringa oleifera

Subprodutos de Moringa oleifera
(residuos)

v

Trituracdo

| Carbonizacéo |

— l Anélises: rendimento
Ativagio quimica | CARVAO IN NATURA gravimétfico_, rent!imento de gases
C1 condensaveis e ndo condensaveis

v l

e analise quimica imediata
Reagente acido | | Reagente basico | ,il
»| Caracterizacéo
l l G

'

CARVAO CARVAO
(07 c3

Fonte: Elaboracdo propria
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5.2.1 Matéria-prima vegetal

A matéria-prima vegetal consistiu das vagens das sementes da planta Moringa
oleifera, que foram residuos gerados na etapa de preparacdo do floculante natural, conforme o
Capitulo 3.

5.2.2 Carbonizacdo da matéria-prima

Esta etapa foi realizada no Laboratoério de Tecnologia da Madeira do Departamento de
Engenharia Florestal da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Antes da carbonizacdo, as vagens foram preparadas em duas etapas: a primeira
consistiu na trituracdo, ajustando para tamanhos aproximadamente de 3,0 cm, e, na segunda
etapa, as vagens foram secas em estufas a 105 £ 3°C, durante 24 horas (marca Marconi MA-
035). Em cada ensaio, utilizou-se, cerca de 90,0 g de material.

Posteriormente, foi submetido a carbonizacdo. Esse processo foi realizado em uma
mufla modelo SP-1200, sem introducdo de gas de arraste. As amostras (vagens)
acondicionadas em um minicontainer metalico de 2,5 litros, acoplado com o kitasato, a fim de

coletar os materiais volateis condessaveis durante o processo de carbonizagdo (Figura 5.2).

Figura 5.2 - Esquema do conjunto da carbonizacao

&aal——

Legenda: 5

- Mufla;

- Mini container;

- Conexéo

- Condensador;

- Kitasato (licor pirolenhoso);

- Lancamento para o ar (gases ndo condensaveis)

TMOO >

Fonte: Elaboracéo propria
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A carbonizagdo foi conduzida iniciando a uma temperatura de 100 °C a uma
temperatura maxima de 450 °C, com uma taxa de aquecimento de 1,25 °C, durante 6 horas,
conforme a Tabela 5.1, metodologia adaptada (SANTIAGO; ANDRADE, 2005 e
TRUGILHO; SILVA, 2001).

Tabela 5.1 - Marchas de temperatura e tempo de carbonizagéo

Temperatura Tempo

O (min.)
100 60
150 60
200 60
250 30
300 30
350 30
400 30
450 60

Fonte: Elaboracéo propria

A carbonizacéo foi avaliada através da analise do rendimento gravimétrico em carvao,
rendimentos em gases condensaveis e ndo condensaveis, relacionando-se a massa do
respectivo produto com a massa de residuo absolutamente seco (a.s.) de acordo com Santiago
e Andrade (2015), conforme as Equacdes (17), (18) e (19), respectivamente.

e Rendimento gravimétrico em carvao (Rc):

R = y100 17

mc

Em que, m¢é a massa do carvao e mmc € a massa do material de origem seco.

e Rendimento gravimétrico dos gases condensaveis (Rgc) (licor pirolenhoso):

mC
R, =—% x100 (18)

gc
m mc
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Em que, mgc € a massa do licor pirolenhoso e mm¢ @ massa do material de origem seco.
e Rendimento gravimétrico dos gases ndo condensaveis (Rgnc):
Ry =100 (R, +R,,) (19)
A andlise quimica imediata do carvdo foi efetuada com base na quantificacdo
percentual de umidade (E871) (ASTM, 1982), materiais volateis (E872) (ASTM, 1985),

cinzas (E1755) (ASTM, 2001) e teor de carbono fixo no carvao, calculado por diferenca.

e Teor de umidade (U):
U(%) = [%) x100 (20)

Em que, m¢y massa do carvdo Umida (gramas) e mes @ massa do carvao seco aquecido a 103 +

3 °C (gramas) por 16 horas.

e Teor de matérias volateis (MV):

MV (%) = [uj x 100 (1)
m C

S

Em que, mmyv € a massa do material volatil aquecida a 750 + 10 °C (gramas) por 7 minutos.

e Teor de cinzas (C2):

CZ(%) = (r:‘ ] x100 22)

mv

Em que, m¢ é a massa de cinzas aquecida a 600 £ 10 °C (gramas) por 3 horas.

e Teor de carbono fixo (CF):
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CF(%) =100 — (U + MV +CZ2) (23)

5.2.3 Ativacdo do bioadsorvente

O carvdo bioadsorvente in natura, denominado (C1) foi tratado de duas formas:
empregando-se os reagentes acido fosférico (HzPO4) 6,6 M, denominado (C2) e hidroxido de
amonio (NH4sOH) 6,6 M, denominado (C3), na proporcdo de massa de CA (g) e volume da
solucdo (mL): 1/10; o CA foi adicionado na solucdo a temperatura de 70 °C durante 2 horas,
em seguida foi acionado o agitador magnético a 150 rpm com aquecimento a 35 °C durante
24 horas, conforme a metodologia adaptada de Li e Liu (2011) e Mohammed et al. (2015).
Posteriormente, tais misturas foram filtradas e os carvfes foram secos em uma estufa a 105 °C

por 4 horas.

5.2.4 Caracterizagdo dos bioadsorventes

A caracterizagdo do carvdo envolve analises térmicas, morfoldgicas, assim como
andlises elementares, que avaliam os compostos quimicos presentes na estrutura do carvdo. A
caracterizacdo do carvdo é importante para a compreensao dos mecanismos que sao aplicados
na adsorcdo (GARCIA, 2018; DANISHA e AHMAD, 2018). Também faz necessario
compreender como e onde a ativagdo provocou mudancas relevantes na estrutura e
composicao do material.

A Tabela 5.2 apresenta as técnicas e 0s parametros considerados para a caracterizacdo
dos bioadsorventes C1, C2 e C3.
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Tabela 5.2 - Principais parametros considerados para a caracterizagdo dos bioadsorventes C1,

C2 e C3 dos residuos de Moringa oleifera

Técnica / Parametro

Laboratério

Determinacéo do pH

Ponto de carga zero (PCZ2)
Determinag&o dos grupos funcionais:
béasicos e 4cidos

Analise Termogravimétrica (TGA)

Difracdo de raios X (DRX)

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Espectroscopia de infravermelho
(FTIR)

Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV/EDS)

Area superficial (BET) e distribuicio
do tamanho de poros

Laboratério da ETE/UFRN
Laboratério da ETE / UFRN
Laboratério da ETE / UFRN

Nucleo de
Natural / UFRN

Petroleo e gas

Laboratério de Materiais Multifuncionais e
Experimentacdo Numérica / UFRN
Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural de
Materiais / UFRN

Laboratério de materiais Multifuncionais e
Experimentacdo Numérica / UFRN
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural de
Materiais / UFRN

Laboratério de Andlises Térmicas / UFRN e
Centro Analitico de Instrumentacdo da

Universidade de S&o Paulo

Fonte: Elaboracdo propria

5.2.4.1 Determinacéo dos valores de pH

O pH das amostras de carvao foi determinado de acordo com o método modificado
descrito por Caetano et al. (2018). Pesando-se, em um erlenmeyer, uma massa de 1,0 g de tais
carvoes, que, posteriormente, foi colocada em contato com 100 mL de agua destilada. A
solucdo, entdo, foi aquecida a aproximadamente a 90 °C por cerca de 20 minutos. Apds

esfriamento, mediu-se o pH.
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5.2.4.2 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra. O conhecimento do PCZ de um determinado adsorvente permite estimar
se este tende a se tornar carregado positivamente ou negativamente quando em solugéo. O pH
da solucdo pode entdo controlar este carregamento superficial do adsorvente. Se o pH da
solucéo estiver abaixo do PCZ, o reagente apresentara carregamento superficial positivo, e se
0 pH estiver acima do PCZ o carregamento serad negativo (NOGUEIRA, 2010).

A metodologia empregada para sua determinagdo foi conforme Regalbuto e Robles
(2004). O procedimento consistiu em fazer a mistura de 50 mg do adsorvente em 50 mL de
solucdo aquosa sob diferentes condi¢cdes de pH inicial (1, 2, 3, 4,5,6,7,8,9,10,11e 12) e
medir o pH apds 24 h de equilibrio. Os valores de pH foram ajustados adicionando-se NaOH
e HCI. Fazendo-se o grafico de pH final versus pH inicial, 0 PCZ corresponde a faixa onde o
pH final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie do

carvao comporta-se como um tampao.

5.2.4.3 Determinacao dos grupos funcionais: basicos e acidos

A identificacdo dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi desenvolvida por
Boehm em 1994. Este método é bastante utilizado para medir a quantidade de grupos
carboxilicos, fendlicos, lactonas, carbonilas, cromonas, éteres e pironas presentes na
superficie do carvao ativado (Boehm, 2002).

Segundo Boehm (2002), estes grupos reagem com diferentes bases em uma tipica
reacdo de neutralizacdo: acidos carboxilicos podem ser neutralizados pela rea¢do com
bicarbonato de sodio (NaHCOg); lactonicos sdo neutralizados com carbonato de sodio

(Na2CO3) e os fenolicos podem ser neutralizados por hidréxido de sédio (NaOH).

(i) Determinacg&o dos grupos basicos
As amostras de carvdo ativado foram pesadas aproximadamente (0,1540 g) e
acondicionadas em erlenmeyers de 250 mL. Para cada amostra foram adicionados 50 mL da
solugdo padronizada de &acido cloridrico (HCI) (0,1 mol.LY). Os erlenmeyers foram
hermeticamente fechados e agitados com um agitador magnético por 24 h, a temperatura
ambiente. Ap0s este periodo, as amostras foram filtradas e retiradas aliquotas de 10 mL. Este

volume foi transferido para um erlenmeyer de 250 mL e adicionado 5 gotas da solucgéo
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indicadora fenolftaleina 1%, em seguida essa aliquota foi titulada com uma solugéo
padronizada de hidréxido de amonia (NaOH) (0,1 mol.L™). As andlises foram realizadas em
duplicata, os testes em branco, sem o carvao ativado, também foram realizados seguindo a
mesma metodologia. Os grupos basicos na superficie do carvdao foram determinados pela a
Equacdo (24). Os resultados sdo apresentados em termos de miliequivalentes por grama do
carvio (mEqg.g™?).

Gbésicos — Vt X Nb X(Vb _Vam) (24)
V

al

Onde, Vb e Vam sdo os volumes da solugdo padrdo NaOH (0,1 mol.L™?) gastos na titulagio da
amostra e na titulagdo do branco (mL); Vt é o volume do HCI (0,1 mol.L™?) adicionado a
amostra (mL); Val é o volume da aliquota retirada apos filtracdo (mL); Nb é a concentracdo
de NaOH (mol.LY).

(ii) Determinacéo dos grupos acidos

Cada amostra de carvdo ativado foi pesada aproximadamente (0,1540 g) e
acondicionada em erlenmeyers de 250 mL. Para cada amostra foram adicionados 50 mL da
solucdo padronizada de hidroxido de sodio (NaOH), carbonato de sddio (Na:COs) e
bicarbonato de sédio (NaHCOs3), cada uma destas solugdes com concentragGes 0,1 mol.L™. Os
erlenmeyers foram hermeticamente fechados e agitados com um agitador magnético por 24 h,
a temperatura ambiente. Ap6s este periodo, as amostras foram filtradas e retiradas aliquotas
de 10 mL.

Para a aliquota de 10 mL de NaOH, adicionou-se 15 mL da solu¢do de HCI (0,1
mol.L?) e 5 gotas da solucdo indicadora fenolftaleina 1 %, em seguida essa aliquota foi
titulada com uma solugdo padronizada de NaOH (0,1 mol.L™%).

Para as aliquotas de 10 mL de Na.COs e de NaHCO3, adicionou-se 15 mL e 20 mL de
HCI, respectivamente, e 5 gotas da solucdo indicadora fenolftaleina 1%. Ambas foram
submetidas ao aquecimento, até o inicio da ebulicdo. Depois de resfriadas, as aliquotas foram
tituladas com a solugdo padrdo de NaOH (0,1 mol.L?). Testes em branco, sem o carvéo
ativado, também foram realizados seguindo a mesma metodologia.

Os grupos funcionais acidos na superficie do carvdo foram determinados aplicando a
Equacdo (24), onde VT ¢é o volume da solucdo de NaOH, Na>COs, NaHCOs3, 0s termos Vy e

Vam entre parénteses terdo as suas posi¢des trocadas na Equagéo (24).
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5.2.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise de TGA tém objetivo de verificar a estabilidade térmica. A técnica TGA
avalia a variacdo na massa (%m) de elementos dos materiais adsorventes em funcdo da
variagdo da temperatura.

As amostras foram analisadas em um equipamento da marca Schimadzu modelo DTG-
60. Foram utilizadas aproximadamente 3,0 mg de cada amostra para analise. As curvas foram
obtidas mediante o aquecimento da amostra, na faixa de temperatura entre 25 e 900 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C.mint em atmosfera de nitrogénio.

5.2.4.5 Difracdo de raios X (DRX)

Essa técnica fornece informacdes de cristalinidade, ou seja, tem objetivo de identificar
se a matéria-prima possui caracteristicas de um solido cristalino ou amorfo, a partir da
presenca ou auséncia de picos no difratograma. Conforme Almeida; Sardela; Roccolahr
(2019), os sélidos com caracteristica cristalina apresentam picos relativos ao espagamento
interplanar (picos definidos e intensos), enquanto sélidos amorfos ndo apresentam tais picos,
devido a auséncia de planos caracteristicos, gerando uma desordem estrutural do material.

Os difratogramas de Raios-X das amostras foram obtidos a temperatura ambiente em
um difratémetro da marca Bruker modelo D2 PHASER, com radiacdo de kaCu (A=1,542 A).
A tensdo aplicada foi de 30 KV e a corrente de 10 mA. As medidas foram realizadas na regido
de 5 a 70° em 260, com passo angular de 0,02° e tempo de contagem de 0,5 segundo por passo

angular.

5.2.4.6 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectroscopia por fluorescéncia de raios-X & um método de andlise para
determinacdo quantitativa e qualitativa da concentracdo de elementos em uma ampla
variedade de tipos de amostras. A técnica usa a absorcdo da radiacdo X cuja energia provoca
os fendbmenos de remocéo total de elétrons no material irradiado, que por sua vez se rearranja
e emite uma radiagdo secundaria através de fotons denominada fluorescente (JANSSENS et
al., 2010).

As amostras foram analisadas por meio do equipamento espectrémetro FRX de

modelo EDX-720 da marca Schimadzu, modelo EDX-720, tais amostras foram colocadas em
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um amostrador de polipropileno, em atmosfera de ar sintético. A radiagdo era proveniente de

um tubo rédio, com leitura através do canal sédio a uranio.

5.2.4.7 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Tem finalidade de determinar grupos funcionais caracteristicos das ligacoes
envolvidas nas biomoléculas.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram feitos através de um
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier da marca Bruker modelo
vertex 70, usando o acessério ATR (reflectancia total atenuada) com cristal de diamante, na
faixa espectral de 4000-400 cm™.

5.2.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

Esta analise tem a finalidade de caracterizar informacdes sobre a morfologia e
identificacdo de elementos quimicos da amostra.

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscopio eletrénico de
varredura modelo TM-3000 da marca Hitachi. Inicialmente, as amostras foram colocadas
numa fita de carbono. Em seguida, fez-se vacuo na camara do MEV e a emissdo de feixe de
elétrons foram incididos na amostra. As imagens foram obtidas com ampliac6es variando de
500, 1000, 1500 e 2000 vezes.

E para determinar a composicdo qualitativa e semi—quantitativa das amostras dos
carves usou-se 0 sistema EDS (sistema dispersivo de energia), marca Brucker, modelo
XFlash Detector 410-M, acoplado no MEV, marca Carl Zeiss, modelo Auriga, capaz de

determinar a composi¢do qualitativa pontual de amostras.

5.2.4.9 Area superficial e distribuicio do tamanho de poros

A andlise textural compreende os dados de area superficial, volume especifico de
poros e o diametro médio dos poros, os quais foram determinados através do método
Brunawer - Emmett - Teller (BET). Esse meétodo consiste em obter isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de Nz, quando uma amostra € submetida a variacbes de pressdo na

temperatura de trabalho com nitrogénio liquido.
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As medidas foram realizadas em um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP
2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System). A primeira etapa da andlise
consistiu em tratar os adsorventes sob vacuo para retirar umidade e impurezas, submetidos a
um tratamento térmico prévio a 350 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min por 3 horas.
Em seguida foram obtidas as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N.. Durante a analise, 0
porta-amostra foi mergulhado em N2 liquido (-195,16°C) e trinta e cinco pontos de adsorcéao

foram obtidos.

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Carbonizacdo dos residuos da Moringa oleifera

A Figura 5.3 apresenta as vagens das sementes da planta Moringa oleifera e o

bioadsorvente resultante da carbonizagédo desta matéria-prima.

Figura 5.3 - Moringa oleifera: a) vagens trituradas, b) bioadsorvente resultante da

carbonizacgéo

Fonte: Elaboracéo propria

A Tabela 5.3 apresenta 0s rendimentos gravimétricos da carbonizagdo para a
preparacao do carvdo a partir dos residuos da Moringa oleifera.
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Tabela 5.3 - Rendimentos gravimétricos da carbonizacgdo das vagens da Moringa oleifera

Variaveis Media (%0)

Bioadsorvente (Carvéao) 34,10+ 1,78
Licor pirolenhoso (gases condensaveis) 18,57 £ 2,56

Gases nao condensaveis 4735+ 0,74

Fonte: Elaboracéao propria

Em virtude das pesquisas da tematica de reaproveitamento dos residuos vegetais com
Moringa oleifera serem recentes, foram encontrados poucos trabalhos na literatura que
tenham sido utilizado o precursor de origem (vagens da Moringa oleifera) para a produgéo de
carvao. Sendo assim, optou-se também por comparar os rendimentos obtidos do carvdo dos
residuos dessa planta com outros tipos de carvdes de vegetais.

Observa-se na Tabela 5.3 que a vagem da Moringa oleifera apresentou em média
34,1%, 18,6% e 47,4% de rendimento de carvao, condensaveis e ndao condenséaveis. Em que,
tais rendimentos foram proximos aos encontrados por Paes et al. (2012), que foram de 40,8%,
40,4% e 18,9% (Angico-vermelho), 39,4%, 32,8% e 27,8% (Jurema-preta) e 40,9%, 40,2% e
18,8% (Jurema-vermelha), que tais espécies vegetais sao encontradas no bioma da Caatinga.

No processo de carbonizacdo, busca-se o maior rendimento em carvao (PAES et al.,
2012). O rendimento em carvdo, condensados e ndo-condensados sao afetados pelas
condi¢cdes em que a madeira € carbonizada (VALE et al., 2010). A Tabela 5.4 apresenta 0s

rendimentos da analise quimica imediata do carvdo da Moringa oleifera.

Tabela 5.4 - Rendimentos da analise quimica imediata do biadsorvente in natura da Moringa

oleifera

Variaveis Meédia (%0)

Umidade 3,96 + 0,53
Volateis 23,15+ 0,49
Cinzas 15,00 +£ 0,98

Carbono fixo 59,74 + 3,66

Fonte: Elaboracéo propria
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Analisando a Tabela 5.3 os teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo obtidos
do carvao das vagens de Moringa oleifera foram diferentes aos encontrados para 0s materiais
das cascas das sementes de Moringa oleifera, conforme determinado por Campos (2018) que
foram de 24,13 %, 13,45 % e 62,41 %, ja segundo o estudo de Cortez et al. (2009) para casca
de coco obtiveram 71,60 %, 10,71 % e 17,69 %.

5.3.2 Determinacéao dos valores de pH
A medicdo do pH dos carvbes é importante para expressar 0 grau de acidez,
neutralidade ou alcalinidade. A Figura 5.4 apresenta a variagdo dos valores de pH’s das

amostras de carvdo de Moringa oleifera C1, C2 e C3.

Figura 5.4 - Variagao dos pH’s dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

14

12

10

C2
Carvéao

Fonte: Elaboracédo prépria

O valor de pH do carvao in natura da Moringa olifera (C1) foi 8,2 e para os carvdes
ativados com as solu¢des éacidas (C2) e alcalinas (C3) foram de 5,5 e 9,3, respectivamente,
ambas amostras ja eram esperados esses valores que expressam condicdes acidas e alcalinas,
pois tais caracteristicas representam cada etapa de ativagdo do carbono.

Estes valores estdo relacionados, conforme também Ramon et al. (2009) que
observaram que na superficie do carvao existem caracteristicas quimicas acidas e basicas. As
acidas associam-se as funcionalidades do oxigénio, como carboxilas, lactonas e fendis. Ja as
fungdes como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas sdo responséveis pelas propriedades

basicas na superficie do carvdo. Neste sentido, Claudino et al. (2004) verificaram nos seus
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estudos que o aumento da temperatura empregada torna os carvdes gradativamente basicos,

pois ocorre uma maior concentracdo de grupos que conferem carater basico aos carvoes.
5.3.3 Determinacao do ponto de carga zero

A Figura 5.5 mostra o grafico que apresenta a variacéo do pH inicial versus o pH final,
obtido nos experimentos de determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) dos carvdes da

Moringa oleifera.

Figura 5.5 - Ponto de carga zero dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera
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Fonte: Elaboracdo propria

Observa-se na Figura 5.5 que o carvao C1 apresenta PCZ em torno de 6,0, enquanto o
carvdo C2 apresentou PCZ proximo de 7,5 e C3 de 8,0; ou seja, nessa regido ocorreu um
equilibrio entre cargas positivas e negativas na superficie de cada adsorvente no meio. Vale
salientar, que quando a solucdo apresentar pH abaixo do PCZ, a superficie do adsorvente
apresentard carregamento superficial positivo, entretanto, se o pH estiver acima do PCZ o
carregamento seré negativo.

Deste modo, analisando a Figura 5.5 e os valores de pH’s (Figura 5.4) dos carvoes
ativados da Moringa oleifera, observa-se que os valores de pH dos carvoes C1 e C3 foram
superiores aos valores de PCZ, confirmando que as superficies de tais adsorventes séo
carregadas negativamente. Entretanto, o pH em solucdo da C2 foi inferior a faixa do PCZ,
resultando em um adsorvente com carregamento positivo.

Conforme Stofela; Andrade; Vieira (2017) destacam que o pH ndo é uma variavel que

afeta consideravelmente a adsor¢do de hidrocarbonetos. Em seus estudos utilizando argila

Garrido, J. W. A. Dezembro, 2019 100



Capitulo 5. Producéo e caracterizacao de bioadsorventes de residuos da planta Moringa oleifera.

como adsorvente, constataram que a adsorcdo do benzeno, tolueno e xileno foi satisfatoria
independente da carga da superficie (positiva, negativa ou neutra), determinada pelo PCZ. Isto
ocorre porque os compostos BTX sdo moléculas apolares. Na auséncia de cargas, a adsorcao
pode ocorrer por forcas de van der Waals e efeito hidrofobico.

Entretanto, segundo Nogueira (2010) adsorventes com alto numero de sitios negativos
possuem geralmente maior quantidade de grupos hidroxilicos em sua superficie o que os torna

bons adsorventes para cations metalicos.

5.3.4 Determinacéo dos grupos funcionais: basicos e acidos

Na Tabela 55 sdo apresentados o0s grupos funcionais &cidos e basicos dos

bioadsorventes da Moringa oleifera: C1, C2 e C3.

Tabela 5.5 - Grupos funcionais dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

Grupos &cidos Grupos béasicos
Carvéo (mEqg.g™) (mEq.g?)
Carboxilicos Lacténicos Fenolicos Total Basicos
C1 0,94 0,00 3,48 4,42 3,85
C2 2,23 0,00 7,85 10,08 4,07
C3 1,60 0,00 3,83 5,43 5,05

Fonte: Elaboracdo propria

Os bioadsorventes apresentaram grupos acidos e basicos na sua superficie. Apenas 0s
grupos acidos carboxilicos e fendlicos estdo presentes nestes carvées. O grupo acido lactdnico
ndo foi identificado, talvez em virtude das suas préprias caracteristicas, pois conforme
Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio (1998), as lactonas sdo, na realidade, um grupamento de
carga neutra. Dependendo das condi¢cdes em que sdo realizados os experimentos, condi¢des
de valores de pH extremamente baixos, as ligagdes das lactonas podem se romper, formando
grupos carboxilicos e fendlicos, que podem ou nao reagir.

Observa-se que o carvdo C1 foi o0 que apresentou menores concentragdes de grupos
carboxilicos (0,94 mEq.g™Y), fendlicos (3,48 mEq.g ) e grupos basicos (3,85 mEq.g 1), quando
comparados com 0s outros carvoes ativados C2 e C3. O carvdo C1 quando foi ativado com
solucdo acida (C2), era de esperar o aumento no reflexo dos grupos &cidos, em que a soma

dos grupos acidos carboxilicos (2,23 mEq.g?) e dos fendlicos (7,85 mEq.g™) foi superior a
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dos grupos basicos (4,07 mEq.g™); dessa forma, pode-se inferir que a caracteristica &cida ¢

predominante na superficie do carvdo. De mesmo modo, observa-se que o carvdo quanto foi

ativado com solucdo alcalina (C3), contribui para o aumento dos grupos carboxilicos,

fendlicos e basicos.

5.3.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétrica e diferencial representam a perda de massa percentual

dos carvdes C1, C2 e C3 em fungdo da temperatura ilustradas na Figura 5.6.

Figura 5.6 - Curvas termogravimétricas dos bioadsorventes da Moringa oleifera: a) C1, b) C2
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Fonte: Elaboracéo propria

De acordo com a curva referente a analise térmica do carvao in natura C1, observa-se

duas regides onde apresentam maiores perdas de massas. Na primeira etapa, compreendida
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entre 25 °C e 100 °C ocorreu uma diminuicdo cerca 7,84 % da massa, referente a umidade do
material, sendo esse valor superior ao obtido a partir da anélise quimica imediata (Tabela 5.4),
e a segunda etapa compreendida entre 100 °C e 450 °C, relativa a perda de massa de 64,47 %.

Para analise térmica do carvéo ativado C2, observa-se que o primeiro evento de perda
de massa foi na temperatura inferior a 100 °C, que ocorreu uma diminuicdo de 7,03 % da
massa, que também ¢é relacionado a perda de umidade adsorvida. O segundo momento
observa-se também uma pequena perda de massa de 6,0% a partir de 100 °C, que se estende
até aproximadamente 450 °C. E o terceiro momento, relativo a maior perda de massa de 80,27
% que correu entre as temperaturas de 450° e 900° C, devido a decomposi¢cdo de lignina
(YANG et al., 2007) e de outros materiais volateis condensaveis e ndo condenaveis.

A curva referente a analise térmica do carvao ativado C3, observam-se duas etapas
relevantes de perdas de massas. Na primeira etapa, inferior a 100 °C, ocorreu uma diminuicao
de 15,51 % da massa, correspondente a perda de umidade adsorvida; e a segunda etapa (450 -
900 °C) relativa a maior perda de massa de 65,30%.

5.3.6 Caracterizagao por Difracdo de Raios X (DRX)

Para caracterizar os bioadsorventes de Moringa oleifera acerca da cristalinidade,

foram obtidos difratogramas de Raios-X, conforme apresentados na Figura 5.7.

Figura 5.7 - Difratometria de raios-x para os bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera
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Fonte: Elaboracdo propria
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As amostras dos bioadsorventes (Figura 5.7) apresentaram espectros de difracdo de
caracteristicas de solidos amorfos, com elevado grau de ruido e auséncia de picos definidos e
intensos nos espectros das difracdes.

Observando cada difratograma de raios-x para os carvoes Cl, C2 e C3 foram
semelhantes, indicando que a estrutura do carvao in natura (C1) ndo sofreu alteracdo quanto a
cristalinidade quando ativados com solucdes acidas (C2) e béasicas (C3).

As condicdes de operacdo carbonizacgdo, tais como temperatura, tempo de residéncia,
assim como também a origem da biomassa, afetam a composi¢do do carvao. No entanto, as
fases amorficas encontradas no carvdao da Moringa oleifera sdo semelhantes as fases
encontradas por Caetano et al. (2018), o qual utilizou a técnica de DRX para caracterizar as

fases amorficas encontradas no carvao derivado da casca do coco.
5.3.7 Fluorescéncia de Raios X (FRX)
As analises de espectrometria de fluorescéncia de raios-x fornecem informacdes

acerca da composicdo quimica do material. A Tabela 5.6 mostra a variacdo da composi¢do

dos elementos quimicos presente nos bioadsorventes de Moringa oleifera.
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Tabela 5.6 - Composicéo dos elementos quimicos das amostras dos bioadsorventes C1, C2 e
C3 da Moringa oleifera

Carvoes de Moringa oleifera

Elemento quimico C1 C2 C3

(% em massa)

Potéssio (K) 63,511 4,918 42,072
Calcio (Ca) 25,700 18,509 39,744
Enxofre (S) 3,025 14,996 5,504
Fosforo (P) 2,180 40,885 3,707
Ferro (Fe) 1,740 2,963 1,750
Magnésio (Mg) 1,674 5,332 3,233
Sédio (Na) 1,428 7,444 1,912
Cobre (Cu) 0,467 0,929 0,263
Manganés (Mn) 0,276 0,000 0,228
Silicio (Si) 0,000 1,490 0,315
Zinco (Zn) 0,000 0,982 1,272
Cobalto (Co) 0,000 0,849 0,000
Bromo (Br) 0,000 0,702 0,000

Fonte: Elaboracéao prépria

Observa-se que o elemento predominante na amostra de bioadsorvente in natura de
Moringa oleifera (C1) é o potassio. Ja para os bioadsorventes ativados C2 e C3 os elementos
majoritarios detectados foram o fésforo e potassio, respectivamente.

Pode-se observar que a ativacdo do carvdo com o &cido fosforico (C2) diminuiu a
proporcdo de potassio, aumentando a quantidade de fésforo. O resultado é caracteristico a
etapa de tratamento &cido, no qual o metal manganés foi lixiviado e, por conseguinte foi
removido na filtragdo, enquanto o silicio, zinco, cobalto e o bromo, anteriormente néo se fazia
presente, passou a fazer parte da composi¢do do carvdo devido o tratamento quimico com
solucdo &cida.

Com a ativacdo do carvdo com o hidréxido de amonio (C3) diminuiu a proporcao de
potassio, contribui para 0 aumento da proporcao de célcio. O resultado € caracteristico a etapa

de tratamento basico, enquanto o cobalto e o bromo, anteriormente ndo se fazia presente,
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passou a fazer parte da composicdo do carvdo devido o tratamento quimico com solugdo
basica.

De acordo com Rao et al. (2001), o potassio € o principal responsavel pela fixacédo de
carbono na cinza de casca de arroz. Segundo Nakata; Suzuki; Okutami (1989), citado em Rao
et al. (2001), o oxido de potéssio (K20) dissocia-se a 350°C formando potéssio elementar
cujo ponto de fusdo € de 64°C. Este potassio contido no carvdo acelera tanto a fusdo das
particulas quanto a cristalizacéo da silica amorfa em cristobalita por abaixar o ponto de fuséo
do material. Este fendmeno foi confirmado por Caetano et al. (2018) que registrou a presenca
de silica cristalina no difratograma obtido nos ensaios de difracdo de raios-X, entretanto, neste
estudo ndo foi observado esse processo, conforme o item 5.3.6. A Tabela 5.7 mostra a

variacdo da composicao dos éxidos presente nos carvoes de Moringa oleifera.

Tabela 5.7 - Composicdo quimica dos 6xidos das amostras dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da
Moringa oleifera

Carvoes de Moringa oleifera

Oxidos C1 C2 C3

(% em massa)

Oxido de potéassio (K20) 57,286 3,048 35,583
Oxido de célcio (CaO) 26,896 13,315 39,008
Oxido sulfurico (SO3) 5713 19,357 9,729
Pentoxido de fosforo (P20s) 3,795 48,533 6,035
Oxido de magnésio (MgO) 2,190 4,675 3,930
Oxido de ferro (Fe203) 1,855 2,175 1,751
Oxido de sodio (Na20) 1,564 5,401 1,939
Oxido de cobre (CuO) 0,436 0,597 0,231
Oxido de manganés (MnO) 0,265 0,000 0,206
Dioxido de silicio (SiO2) 0,000 1,658 0,481
Oxido de zinco (ZnO) 0,000 0,628 1,108
Oxido de cobalto (111) (C0203) 0,000 0,613 0,000

Fonte: Elaboracdo propria
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Observa-se que 0s 0xidos predominantes na amostra do bioadsorvente in natura (C1)
de Moringa oleifera é o 6xido de potéssio. E os carvGes ativados C2 e C3 os principais
detectados foram o pentoxido de fésforo e dxido de célcio, respectivamente.

De acordo com Saidur et al. (2011) a composi¢cdo quimica dos carvdes vegetais
depende bastante do precursor e da parte da planta, bem como dos nutrientes disponiveis,
qualidade do solo, fertilizantes e condic¢Ges climaticas, pois sdo variaveis importantes para a
determinacéo da presenca de potassio, calcio e fésforo nos carvoes.

Conforme Carpenter et al. (2014), os componentes quimicos metalicos presentes na
biomassa, podem interferir no rendimento do processo da pirolise, favorecendo a reducgdo da
quantidade de liquidos condensaveis, aumentando a producdo de carvdo e, promovendo
reacOes de despolimerizacdo para a formacdo de moléculas oxigenadas de menor peso
molecular

Vale salientar, que a analise de FRX € semi-quantitativa, pois 0 equipamento nédo
emprega nenhuma amostra padrdo para a quantificacdo dos elementos quimicos, surgindo
assim, diversas dificuldades como: as raias de um elemento podem ser absorvidas pelos
outros elementos que estdo presentes no volume analisado, reparticdo dos volumes analisados,
natureza dos elementos presentes com o0s quais se faz a quantificacdo, entre outros
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

5.3.8 Espectrometria de infravermelho (FTIR)

A andlise de FTIR fornece informacdo qualitativa dos aspectos funcionais
da superficie do material adsorvente. A Figura 5.8 apresenta 0s espectros com suas
principais bandas atribuidas.

Garrido, J. W. A. Dezembro, 2019 107



Capitulo 5. Producéo e caracterizacao de bioadsorventes de residuos da planta Moringa oleifera.

Figura 5.8 - Espectros de absorc6es dos grupos funcionais da superficie dos bioadsorventes
C1, C2 e C3 da Moringa oleifera
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Fonte: Elaboracdo propria

Os espectros de FTIR para os carvoes foram registrados para obter uma melhor
percepcao dos grupos funcionais disponiveis na superficie dos bioadsorventes.

Na Figura 5.8, o bioadsorvente in natura C1 apresentou espectros distintos dos
carvdes ativados C2 e C3. Entretanto, os grupos funcionais foram semelhantes, deste modo, a
intensidade dos espectros do C1 foi maior que C2 e C3, em que estes, apresentaram
intensidades préximas.

Em todos os adsorventes observa-se uma banda na regido de 3700 a 3200 cm™ que
corresponde a vibracdo da hidroxila (OH) livre, com a mesma intensidade para os C2 e C3,
diferenciando da intensidade do CA ou dos grupos fendlicos ou lactdnicos ligados a superficie
do adsorvente (RAO et al., 2006). Essa banda caracteristica também foi observada por
Nogueira (2010), no carvao ativado produzido a partir da casca das sementes da Moringa
oleifera.

Verificou-se uma banda entre 1550 e 1900 cm™ que é caracteristico do estiramento
C=0, sendo um indicativo da presenca em acidos carboxilicos. Estes resultados foram
condizentes com a literatura, conforme encontrados no carvéo de cinza de casca de arroz
(CAETANO et al., 2018) e em carvdes derivados da Moringa oleifera (VERSIANI, 2008). E,
conforme Pandey (1999), essa banda € geralmente considerada como marcadores de lignina.
A banda observada em niimero de onda entre 2000 e 2500 cm™ pode estar esta relacionada ao
CO; presente no ambiente (PAVIA et al., 2015).
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Comparando os resultados dos carvdoes C1 com C2 e C3, observa que a intensidade
dos espectros diminuiu, entretanto, mantendo os grupos funcionais semelhantes em tais
adsorventes. Estes resultados sdo importantes para esse estudo, visto que o adsorvente,
quando estes carvbes tém contato com a agua, desenvolve sobre sua superficie um
carregamento elétrico proveniente da dissociagdo de grupos funcionais superficiais.

De acordo com Caetano et al. (2018) a carga superficial negativa provém da
dissociacdo dos grupos superficiais de carater acido, como o0s grupos carboxilicos e fendlicos,
e a origem da carga superficial positiva é mais incerta, jA& que pode provir de grupos de
oxigénio de carater basico, como as pironas ou cromenos.

Deste modo, os resultados de FTIR foram importantes para identificar os grupos
funcionais presentes nos carvdes C1, C2 e C3, e a partir desse conhecimento é possivel
sugerir gque tais carvdes derivados dos residuos da Moringa oleifera serd capaz adsorver

compostos aromaticos, através de atracOes eletrostaticas.
5.3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

As andlises de MEV fornecem informacGes através de imagens da morfologia das
particulas das amostras dos carvdes e para determinar a sua composi¢do qualitativa e

guantitativa, usou-se o sistema EDS, conforme a Figura 5.9.

Figura 5.9 - Espectro do EDS para os bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera
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Fonte: Elaboracdo propria
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De acordo com a Figura 5.9, observa-se resultados dos espectros EDS para os carvoes
in natura C1 foram semelhantes aos dos carvdes ativados quimicamente C2 e C3, ou seja, de
forma geral possuem como componentes 0s elementos carbono, oxigénio, calcio, sodio,
magnésio, fésforo, enxofre, potdssio e magnésio. Do mesmo modo, tais elementos foram
também encontrados por Versiani (2008) nos carvbes produzidos a partir das cascas da
semente da Moringa oleifera. Tais componentes quimicos ratificam os resultados obtidos para
analises de FRX, pois os principais elementos identificados por esta analise, também foram
observados pela anélise de MEV.

A Figura 5.10 apresenta os resultados da analise de MEV para as amostras de carvao
C1 (Figura 8a), C2 (Figura 8b) e C3 (Figura 8c), apresentando ampliacdes de 500x, 1000x,
1500x e 2000x.
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Figura 5.10 - Microscopia eletronica de varredura das amostras dos bioadsorventes da
Moringa oleifera: a) C1, b) C2 e c¢) C3, apresentando ampliagOes de 1) 500x, 2) 1000x, 3)
1500x e 4) 2000x
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De acordo com a Figura 5.10, as estruturas fibrosas de lignina, que séo estruturas com
arestas angulares, ficaram preservadas nos trés adsorventes. Essa mesma caracteristica foi
observada por Nogueira (2010), para dois tipos de carvles da casca das sementes de Moringa
oleifera, sendo ativados em tnica etapa com vapor d’agua.

Observa-se na Figura 5.10, que ap06s o processo de ativacdo, as amostras dos carvdes
C2 e C3 mantiveram a mesma morfologia (Figura 5.10b e Figura 5.9¢), quando comparado
com o carvao in natura C1, ou seja, quando este carvéo foi ativado em meio acido ou alcalino
ndo alterou a estrutura dos aglomerados dos carvdes ativados.

Sendo que, nas imagens de MEV (Figura 5.10) existem formac0es de poros grandes
nas estruturas dos carvdes estudados, entretanto, ndo é possivel ver de forma clara a estrutura
de macro, meso e microporo. Mas, foi possivel observar a formacéo de estruturas porosas para
0s trés tipos de carvdes. Essa distribuicdo, segundo Martinez et al., (2006), ndo é afetada na
adsorcdo, pois 0S macros e mesoporos permitem transporte rapido do adsorvato no interior do
carvao por difusédo no volume de microporos. Deste modo, a morfologia apresentada para os
carvdes C1, C2 e C3, identificando que tais carvdes sdo promissores no processo de adsorcao

dos compostos aromaticos.
5.3.10 Area superficial e distribuicio do tamanho de poros

A Tabela 5.8 apresenta as caracteristicas texturais das amostras dos bioadsorventes
quanto a suas areas superficiais especificas (Sget), volume médio dos poros (Vp) e didametro

médio dos poros (Dm).

Tabela 5.8 - Caracteristicas texturais dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

SBET Vp Dm
Carvao
(m%.g?) (cmé.g?) (nm)
C1 0,855 0,196 2,023
C2 1,165 0,268 2,598
C3 1,098 0,203 2,386

Fonte: Elaboracéo propria

Os carvoes de Moringa oleifera C1, C2 e C3 apresentaram area superficial de 0,855,
1,165 e 1,098 m2.g’%, volume médio dos poros de 0,196, 0,268 e 0,203 cm.g™ e didmetros

médios de 2,023, 2,598 e 2,386 nm, respectivamente.
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Deste modo, considerando os resultados das areas superficiais dos carvdes C1, C2 e
C3, verifica-se que os mesmos sdo inferiores aos reportados na literatura. De acordo com
Mohan et al. (2007) avaliaram dois tipos de carvdes, primeiro derivado da madeira de
carvalho e o segundo da casca do pinheiro, em que ambos ndo foram realizados nenhum
tratamento quimico, resultando em areas superficiais de 2,04 e 1,88 m2.g™! e volume de poros
de 0,00054 e 0,00066 cm®.g™, respectivamente. Versiani (2008) avaliou dois tipos de carvoes
derivado das sementes de Moringa oleifera, um pirolizado (sem ativacdo) e o outro ativado
com dioxido de carbono (CO), que resultaram em areas superficiais de 35,46 e 595,90 m2.g*
Nogueira (2010), também avaliou carvdo produzido a partir das cascas da semente da
Moringa oleifera, ativado com didxido de carbono, que obteve area superficial de 47,44 m2.g°
!, Mohammed et al. (2015) apds ativacédo do carvio do coco com hidroxido de aménia obteve
de resultado 361,8 m2.g™* de area superficial e 0,16 m?.g™* de volume de poros.

Portanto, a é&rea superficial do carvdo in natura Cl ndo apresentou diferenca
significativa, quando realizada ativacdo quimica (carvdes C2 e C3), ou seja, estes carvdes
ativados ndo sofreram nenhuma interferéncia quimica que favorecesse o aumento da area
superficial. Conforme Danisha e Ahmad (2018), Kacan (2016) e Zago (2010), as principais
condicBes que influenciam a area superficial do carvao ativado sdo o tempo de carbonizacéo,
a taxa de impregnacdo e a temperatura de pirolise.

Sendo assim, de acordo com Danisha e Ahmad (2018), os carvdes que apresentam
maiores areas superficiais tém a tendéncia de obter melhor desempenho no processo adsortivo
de poluentes, pois, tera maior possibilidade de preenchimento das areas superficiais dos
carvOes ativados. Entretanto, a area superficial é apenas uma das variaveis que poderdo
influenciar na adsorcao.

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio dos carvGes C1l, C2 e C3 proveniente das

vagens das sementes de Moringa oleifera sdo apresentadas na Figura (5.11).
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Figura 5.11 - Isotermas de adsorcédo de nitrogénio dos bioadsorventes C1, C2 e C3 das vagens

das sementes de Moringa oleifera
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Fonte: Elaboracdo propria

De acordo com a classificacdo proposta por IUPAC (1985) citado por Danisha e
Ahmad (2018), as isotermas de adsorcéo de N2 a 77 K dos carvdes da Moringa oleifera C1,
C2 e C3 apresentadas na Figura (5.11) possuem caracteristicas de isotermas do tipo I,
caracteristicas de solidos microporosos, que apresentam diametro médio aproximadamente de
2 nm, contribuindo para areas superficiais que proporcionam alta capacidade de adsor¢do para
moléculas de dimensBes pequenas, como solventes comuns, CO2, CHa, NHs e Hz (DING;
WANG, 2012).

5.4 Conclusoes

Foi possivel produzir adsorventes alternativos, a partir do reaproveitamento dos
residuos (subprodutos) da Moringa oleifera, com possiveis caracteristicas adequadas para
aplicagdo na remog&o de contaminantes da agua e de efluentes industriais, contribuindo para
reducdo dos impactos ambientais causados pelo descarte inadequado de residuos da
agroindustria no meio ambiente.

A caracterizacdo dos carvdes adsorventes realizada neste trabalho foi de grande
importancia para melhor entender as caracteristicas morfologicas e fisico-quimicas dos

carvoes ativados da Moringa oleifera (C1, C2 e C3).
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Adsorc¢ao de benzeno utilizando bioadsorvente obtido de Moringa oleifera:

estudo cinético e de equilibro

RESUMO - O descarte de efluentes industriais contendo benzeno torna-se um problema
devido ao impacto a satde humana e ao meio ambiente. Desta forma, este trabalho teve como
objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do do benzeno em bioadsorvente produzido a partir
dos residuos da Moringa oleifera. Para tanto, foram realizados testes de adsorcao, seguido de
estudo cinético e de equilibrio. Foram utilizados trés tipos bioadsorventes C1, C2 e C3
(ativados por métodos diferentes) obtidos a partir de subprodutos da planta Moringa oleifera.
Foi realizado preliminarmente o estudo de massa de tais carvdes, visando determinar a massa
minima necessaria para adsorver quantidade méaxima de benzeno. Estudos de adsorcéo
cinéticos e de equilibrio foram efetuados com solugbes padrdes de benzeno. A quantificacdo
do benzeno foi realizada por espectrometria ultravioleta visivel. A partir do estudo adsortivo,
verificou-se que o carvao in natura C1 apresentou capacidade de adsorc¢éo de cerca de 79,5%.
Os carv0es ativados quimicamente C2 e C3 apresentaram capacidade adsortiva de benzeno de
84,8 e 51,4%, respectivamente, com semelhantes tempos de equilibrio de 20 minutos. O
modelo cinético de pseudo-primeira-ordem apresentou a melhor correlacdo dos dados
experimentais para o carvdo C1 e o modelo cinético de pseudo-segunda-ordem correlacionou
para os carvies C2 e C3. No estudo do equilibrio constatou-se que modelos isotérmicos de
Langmuir representou satisfatoriamente os dados experimentais da adsorcdo de benzeno para
os carvfes C1 e C3 e 0 modelo de Freundlich para C2. A capacidades maximas de adsor¢éo
de benzeno dos carvdes C1, C2 e C3 foram de 61,68, 72,91 e 47,54 mg.g™. O carvdo C2
ativado quimicamente com &cido fosférico apresentou desempenho melhor do que os carvdes
Cl e C3 (ativado com hidroxido de amonio). A concentracdo final de benzeno apds a
adsorcéo dos carvdes C1, C2 e C3 foram 4,03, 3,07 e 9,65 mg.L %, respectivamente, que foram
superiores aos valores maximo permitido legislacido ambiental de 1,2 mg.L. A utilizacdo de
bioadsorventes obtidos de residuos vegetais apresentaram adsorcdo de benzeno, indicando que
0s mesmos podem vir a se constituir em alternativa viavel e eficiente para o tratamento de

efluentes industriais.

Palavras-chave: BTEX. Carvdo ativado. Carvao vegetal. Residuos. Biomassa.
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6.1 Introducéao

As atividades humanas provocam mudancas no meio ambiente e em consequéncias
dessas alteracBes pode se ter a poluicdo que leva a degradacdo da qualidade ambiental. Os
problemas ambientais podem prejudicar a saude humana e o desenvolvimento socio-
econdmico.

Os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) sdo substancias presentes em
efluentes da industria de petrdleo, e apresentam alta toxidade. Esses compostos, além de
estarem presentes nos efluentes petroliferos, estdo presentes na industria como matéria prima
em diversos produtos, utilizados na producéo de gasolina, solventes, combustiveis de aviagéo,
pesticidas, plasticos e outros. Em consequéncia dessa ampla aplicacdo, essas substancias,
estdo entre as que mais apresentam risco de contaminacdo ambiental (XUE; ZHONG,;
WANG, 2019; STAHELIN et al., 2018).

Em virtude desses problemas e com a preocupacdo ambiental, surgiram as leis que
regulamentem os niveis de poluentes no meio ambiente e monitoramento rigido em corpos
hidricos que sdo utilizados para o abastecimento e em fontes naturais de agua. Conforme, ja
visto na revisdo bibliografica (Capitulo 2), o efluente industrial para ser descartado deve
atender os requisitos ambientais, regulamentado pela resolucgdo CONAMA n° 430/2011
(BRASIL, 2011), enquanto para usos de fontes de agua para o abastecimento humano, a
mesma deve atender os requisitos do Anexo XX da portaria de consolidagdo n° 5 de 2017 do
Ministério da Saude (BRASIL, 2017).

Com o intuito de diminuir o risco de contaminacdo e contribuir com a preservacdo do
meio ambiente, geralmente as unidades de processamento desses fluidos apresentam sistemas,
que podem ser de processos combinados, visando a remocdo destes contaminantes. A
adsorcdo usando carvao ativado é uma possibilidade para retirada desses compostos e pode
ser realizado com diversos tipos de carvao ativado, 0s comerciais e 0s que sdo produzidos a
partir de residuos vegetais, dependendo do tipo de sua natureza quimica ou vegetal, pode
apresentar altas eficiéncias de remocdo da maioria dos compostos quimicos presentes na
natureza (DANISHA e AHMAD, 2018; GARCIA et al., 2018).

Deste modo, o objetivo deste capitulo é realizar o estudo cinético e de equilibrio de
adsorcdo com os bioadsorventes produzidos a partir dos residuos da Moringa oleifera, a fim

de avaliar a remocéo de benzeno.
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6.2 Metodologia

6.2.1 Adsorvato

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com solugbes padrdes, preparadas com

benzeno (pureza analitica de 99,5%, da marca Vetec).
6.2.2 Preparacdo dos bioadsorventes

Os bioadsorventes analisados neste estudo foram os carvdes preparados conforme o
Capitulo 5, que sdo carvdes precursores das vagens da planta de Moringa oleifera (Figura
6.1):

e C1: carvdo in natura;
e (C2: carvdo ativado com acido fosforico;

e C3: carvdo ativado com hidroxido de amonio.

Figura 6.1 - Bioadsorventes das vagens de Moringa oleifera: a) carvéo in natura; b) carvéo

ativado com &cido fosfdrico; c) carvao ativado com hidréxido de amonia

Fonte: Elaboracéo propria
6.2.3 Estudo de massa dos bioadsorventes
O estudo de massa teve por finalidade detectar a eficiéncia do material em adsorvato

(benzeno), analisando qual a massa minima do adsorvente necessaria para adsorver com a

maxima eficiéncia esse composto organico.
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Para determinar a eficiéncia de adsor¢édo do benzeno dos bioadsorventes, foi realizado

0 estudo de massa de cada adsorvente conforme descrito a seguir:

e Foram pesadas diferentes massas dos carvdes e colocadas em beckers e adicionados
50 mL da solugdo padrdo de benzeno com concentracdo inicial de 20 mg.L™,
deixando sob agitador magnético (marca Fisatom, modelo 752A), com velocidade
de mistura de 150 rpm por 5,0 min;

e ApOs agitagdo, aliquotas foram filtradas e analisadas, obtendo assim a variagdo da
concentragéo final de benzeno na solugdo com a massa do adsorvente, conforme o

esquema da Figura 6.2.

Figura 6.2 - Esquema do ensaio de determinagdo da massa dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da

Moringa oleifera

M= 10,0 mg 20,0 mg 30,0 mg 40,0 mg 60,0 mg

;? \ \ \ ??
Co Co C, C, C,
t= 5,0lmi11. S,Olmm S,Olmin. S,Olmm S,Olmm

;? \ \ \ ??

M = massa do carvido (mg);

C, = concentragio inicial de benzeno (mg.L1);

C. = concentrac¢io de benzeno no equilibrio em determinado instante (mg.L1);

t = tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente (min).

Fonte: Elaboracéo propria

A quantificacdo do benzeno foi realizada com o espectrofotdometro UV/VIS marca
Aquamate Plus a um comprimento de onda de 254 nm, utilizando a curva de calibragdo
apresentada no APENDICE G, que representa a concentracdo de benzeno em funcio da
absorbancia.
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As eficiéncias dos carvoes C1, C2 e C3 foram determinadas por meio da adsor¢édo de
benzeno, designada na Equacgdo (25) por “n”. Esta eficiéncia foi avaliada a partir das analises
de benzeno antes do contato entre adsorvato e adsorvente (concentracdo inicial de benzeno) e
depois do contato (concentracdo de benzeno no equilibrio em determinado instante). A

Equacdo (25) define a eficiéncia de adsorc¢do de benzeno.

n = [l— %) x100 (25)

e

6.2.4 Determinacao da cinética de adsorcéo

Para a determinacdo do tempo necessario para alcancar o equilibrio de adsorcéo, foi

utilizada a massa previamente determinada, conforme segue:

e Pesou-se aproximadamente 60,0 mg dos carvbes C1, C2 e C3 e colocou-se em
contato com 50,0 mL da solugdo de 20,00 mg.L™* de benzeno para os respectivos
materiais;

e As solucdes contendo os adsorventes foram mantidas sob agitacdo magnética a 150
rpm em temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) em periodos de 0,5, 1, 3, 5,
10, 20, 30 e 40 min;

e Apos o finalizar o tempo de contato, realizou-se a filtracdo de aliquotas de 2 mL
para a realizacdo da quantificacdo do benzeno, conforme o esquema da Figura 6.3.
A quantificacdo do benzeno foi determinada pela equagdo apresentada no
APENDICE G.
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Figura 6.3 - Esquema do ensaio de determinagdo do tempo de equilibrio de adsorcéo dos
bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

M= 60.0 mg 60,0 mg 60,0 mg 60,0 mg 60,0 mg 60,0 mg 60,0 mg 60,0 mg 60,0 mg
" —1 —0 0 T 1 S =
C, C, C, C, C, C, C, C, C,
= 0,0 min. 0,5 min. 1 min. 3 min. 5 min. 10 min. 20 min. 30 min. 40 min.
R
s 05 15 1% 1 T 15 1S5 1 5 1 €
C.= C, (o} C, C; C, Cs Cs C; Cs

Fonte: Elaboracdo propria

A massa adsorvida do benzeno (ge) em cada instante de tempo foi calculada pela
Equacdo (1), enquanto a percentagem de adsorgdo (n) foi calculada pela Equagédo (25).

A literatura apresenta diferentes modelos matematicos para explicar os mecanismos
gue ocorrem no processo de adsorcdo, os quais descrevem a ordem da reacao e se baseiam na
concentragdo da solugdo remanescente. Neste trabalho foram abordados os modelos de
cinética de pseudo-primeira-ordem e cinética de pseudo-segunda-ordem, conforme descrito

no Capitulo 2, no item 2.3.2.

6.2.5 Determinacéo da isoterma de adsorgao

No estudo de isoterma determina a relacdo entre a razdo da quantidade de benzeno por
unidade de massa de carvdo e a concentracdo de equilibrio do benzeno na solucdo, a
temperatura constante.

O ensaio para a determinacdo da capacidade adsortiva dos carvfes C1, C2 e C3
consistiu na adi¢cdo da massa previamente determinada e descrita conforme no item 6.2.3.

Conforme a seguir:

e Pesou-se aproximadamente 60,0 mg de cada carvédo e colocou-se em contato com
50,0 mL da solugdo, nas concentragdes de 10,5, 30,5, 60,5, 90,5, e 110,5 mg.L* de

benzeno;

Garrido, J. W. A. Dezembro, 2019 121



Capitulo 6. Adsorcdo de benzeno utilizando bioadsorvente obtido de Moringa oleifera: estudo cinético e de

equilibrio

e Cada solugdo aquosa foi submetida & agitacdo magnética com velocidade de
agitacdo de 150 rpm em temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) durante 20
mim. (tempo determinado previamente pelo estudo da cinética);

e ApOs agitacdo, realizou a filtracdo de aliquotas de 2 mL para a realizacdo da
quantificacdo do benzeno, conforme o esquema da Figura 6.4. A quantificacdo do

benzeno foi determinada pela equacio apresentada no APENDICE H.

Figura 6.4 - Esquema da determinagdo da capacidade adsortiva dos bioadsorventes C1, C2 e
C3 da Moringa oleifera

M= 60,0 m 60.0 mg 60.0 mg 60.0 mg 60,0 mg
\ '\ \ ??
C,= 10,5 mg.L! 30.5mgl! 60,5mgL! 90,5mgl-! 110,5mg.L!
t= 20 iin. 20 iin. 20 iin. 20 ilin. 20 ilin.
< 1 \ S A\
Cc: C] C2 C3 C4 C5

Fonte: Elaboracdo propria

De acordo com o que foi apresentado, as isotermas de adsor¢do tém uso extensivo para
descrever o comportamento e a capacidade de adsor¢do em Vvarios processos de remocao de
compostos organicos. A relacdo da quantidade de benzeno por unidade de carvdo (ge) € a
concentracdo de equilibrio do benzeno (Ce) para os carvdes C1, C2 e C3 foram classificadas
de acordo com a classificacdo de espontaneidade da adsorcdo, conforme visto no Capitulo 2,
item 2.3.3.

Os dois modelos mais utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢do em sistemas
liquido-sélido e em sistemas com adsor¢cdo de compostos orgénicos sdo as equagbes de
Langmuir e Freundlich, os quais foram analisados neste trabalho, conforme descrito no

Capitulo 2, nos itens 2.3.3.
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6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Estudo de massa dos adsorventes

A Figura 6.5 apresenta a influéncia da massa dos bioadsorventes in natura C1 e dos

carvdes ativados C2 e C3 da planta Moringa oleifera na quantidade de benzeno adsorvido.

Figura 6.5 - Determinacdo da massa dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

80,0 — - C1
S 70,0 1 Cc2
9 60,0 - —4—GC3
S ]
S 50,0 -
B p
o 40,0 -
= i
Q2 300 -
8 -
2 200 7
[P
/10,0 S

| ! | ! | ! | ! | ! |
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Massa (g)

Fonte: Elaboracédo prépria

Os dados apresentados na Figura 6.5 representam os valores encontrados para o estudo
de massa de adsorvente, as quantidades de massas dos bioadsorventes C1, C2 e C3 que
apresentaram maiores adsorcdes do benzeno foram de 62,7 mg, 60,3 mg e 61,4 mg, que
corresponde a 65,00 %, 76,97 e 45,05% de eficiéncia de adsorcdo. Tais valores podem ser
observados no APENDICE | (que apresenta valores da concentracio de equilibrio e da
eficiéncia de remocdo de benzeno em funcdo da massa dos carvdes). Deste modo, estas

massas encontradas foram consideradas para o estudo da cinética de adsorcao.

6.3.2 Determinacdo da cinética de adsorcao

Através dos experimentos cinéticos em batelada foi possivel determinar o tempo

necessario para o sistema atingir o equilibrio para os trés bioadsorventes em estudo.
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A Figura 6.6 demonstra a massa adsorvida, eficiéncia de remocdo de benzeno e a

concentra¢do do composto orgénico adsorvido no equilibrio em funcdo do tempo de contato.

Tal figura foi elaborada a partir dos resultados conforme pode observar no APENDICE J.

Figura 6.6 - Parametros da cinética de adsorcao dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da

Moringa oleifera: a) quantidade de benzeno adsorvida; b) remogéo de benzeno; c)

concentracdo final de benzeno
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Fonte: Elaboracdo propria

40

Na a Figura 6.6 foi possivel verificar que o equilibrio para os bioadsorventes C1, C2 e
C3 foram alcangados apds 20 minutos de contato, com uma remocao de 13,22, 14,10 e 8,59
mg.g* o que equivale a 79,33, 84,61 e 51,56 % de remogcao de benzeno, respectivamente (ver
APENDICE J). Observa-se, portanto, no inicio do processo de adsor¢do, a remocdo do
contaminante aumentou com o passar do tempo, sendo 0 processo de adsor¢do mais rapido
nos estagios inicial e mais lento proximo ao equilibrio. A ocorréncia desse comportamento,
124
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também foram observado por Febrianto et al. (2009) e Araujo et al. (2018), em que acredita
esta relacionada a quantidade de sitios disponiveis para adsor¢do na superficie dos materiais
adsorventes, pois no inicio do processo todos os sitios estdo disponiveis, mas a medida que o
processo vai sendo conduzido ocorre uma diminuicao dos mesmaos.

Observa-se que a variacdo de pH teve influéncia na adsorcdo do benzeno, tornando-se
um parametro de controle importante. Para o adsorvente com pH &cido C2 a eficiéncia média
de remocdo chegou a 77,8%. Esse valor pode ser explicado, considerando que a carga
superficial do adsorvente é positiva, enquanto a do benzeno € negativa, 0 que pode favorecer
condicGes de interacdo de atracdo eletrostatica do adsorvente C2 com o benzeno. Neste caso,
esta interagdo favorece o mecanismo quimico, relacionando as ligagdes de hidrogénio com
grupos de oxigénio, hidroxilas, carbonilas e outros grupos funcionais presentes na superficie
do adsorvente (conforme observado no Capitulo 5). De mesmo modo, essa interacdo
eletrostatica, foi observado por Araujo et al. (2018) com carvBes produzidos a partir das
cascas das sementes da Moringa oleifera para remocao de farmacos da &gua e et Stahelin et
al. (2018), que utilizou o carvdo ativado a base de casca de coco para remocdo de benzeno e
tolueno da gasolina automotiva sintética.

Entretanto, analisando a adsor¢do do benzeno em meio béasico, observa-se que o C3
esta carregado negativamente, o que provavelmente resulta em repulsdo eletrostatica entre o
adsorvente e o benzeno, dessa forma, refletindo para que ocorresse eficiéncia menores, em
média de 44,98% de remocao de benzeno.

De mesmo modo, observa que o carvao in natura C1, apesar deste carvao apresentar
carregamento negativo superficial, mostrou eficiéncia média de 69,1% de remocdo de
benzeno, entretanto, a adsorcdo deste adsorvato ndo esta apenas relacionada com a repulsao
eletrostatica. Conforme observado por Stofela; Andrade; Vieira (2017), o pH ndo € uma
variavel que afeta consideravelmente a adsorcdo de hidrocarbonetos, ainda constataram que a
adsorcdo do benzeno foi satisfatoria independente da carga da superficie (positiva, negativa
ou neutra), determinada pelo PCZ. Isto ocorre porque 0 benzeno tem propriedade apolares.
Sendo, que nessa auséncia de cargas, a adsorgdo pode ocorrer por forcas de van der Waals e
efeito hidrofobico.

Esse efeito hidrofébico foi explicado por Mattson et al. (1969), para a adsorcdo de
compostos orgénicos de solugdes aquosas, em que estes compostos sdo adsorvidos por
mecanismos que envolvem grupos carbonilicos da superficie do carvdo, que agem como

doadores de elétrons, e 0s anéis aromaticos do adsorvato, agem como receptores de elétrons, o
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que a adsorcao de benzeno com o carvdo C1 foi por meio dessas interagdes com os resultados
dos grupos funcionais (conforme obtido no Capitulo 5).

Observa-se na Figura 6.6 que os menores valores concentracéo final de benzeno apds a
adsorc&o dos carvdes C1, C2 e C3 foram 4,03, 3,07 e 9,65 mg.L, respectivamente, que foram
superiores aos valores preconizados pela legislagdo CONAMA n° 430/2011, que dispde sobre
as condices e padrdes de lancamento de efluentes, para o benzeno o valor maximo permitido
éde 1,2 mg.L? (BRASIL, 2011).

Na Tabela 6.1 sdo apresentados os parametros relacionados com esses modelos,

obtidos a partir das cinéticas de adsor¢do para o benzeno para os carvfes C1, C2 e C3.

Tabela 6.1 - Parametros calculados dos modelos cinéticos pseudo-primeira-ordem e pseudo-

segunda-ordem dos bioadsorventes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem

Parametro C1 C2 C3 C1 C2 C3
Qe cal (Mg.g?) 4,47 1,88 2,60 21,98 21,86 22,28
Qeexp (Mg.gY) 13,23 13,79 8,51 13,23 13,79 8,51
ki (min-) 0,21 0,12 0,14 - - -
k2 (g.mgt.min?) - - - 0,16 0,14 0,28
R? 0,9609 0,475 0,7224 0,9195 0,9202 0,9170

Fonte: Elaboracéao prépria

Observa-se na Tabela 6.1 que o melhor modelo cinético que se ajustou aos dados
experimentais do adsorvente do tipo C1 foi o de pseudo-primeira-ordem, apresentando
coeficiente de correlacdo de 0,9609. Ja para os dados experimentais dos adsorventes dos tipos
C2 e C3 foi 0 modelo cinético de pseuso-segunda-ordem, apresentando coeficiente de
correlacdo de 0,9202 e 0,9170, respectivamente, conforme pode ser observado graficamente
na Figura 6.7 e Figura 6.8. Tais figuras foram formuladas a partir dos resultados apresentados
no APENDICE K.
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Figura 6.7 - Curvas das cinéticas pseudo-primeira-ordem de adsorcdo de benzeno para 0s

bioadsorventes da Moringa oleifera: a) C1; b) C2; c) C3
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Fonte: Elaboracéao prépria

Na Figura 6.8 estdo representadas as curvas das cinéticas pseudo-segunda-ordem de

adsorcéo de benzeno para os diferentes carvoes.

Garrido, J. W. A. Dezembro, 2019 127



Capitulo 6. Adsorcdo de benzeno utilizando bioadsorvente obtido de Moringa oleifera: estudo cinético e de

equilibrio

Figura 6.8 - Curvas das cinéticas pseudo-segunda-ordem de adsor¢do de benzeno para 0s
bioadsorventes da Moringa oleifera: a) C1; b) C2; c) C3
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Fonte: Elaboracdo propria

Conforme os ajustes representados, o melhor ajuste ocorreu para o carvoes C2 e C3 foi
o de pseudo-segunda-ordem, que além do coeficiente de correlagdo ser maior (R? > 0,9170),
as massas adsorvidas experimentais (Cexp) do benzeno foram mais proximas das massas
adsorvidas calculadas (gcal), 0 que leva acreditar que € 0 mecanismo quimico que controla
esse processo de adsorcéo.

De acordo com Stahelin et al. (2018) o modelo cinético de pseudo-segunda-ordem é
um modelo empirico, ndo apresentando um significado fisico, mas nos estudos de remocao de
benzeno sdo adequados para descrever o processo adsortivo que controla a adsorcéo.

Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido para cada carvdo, foi possivel

construir as isotermas de adsorgéo.
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6.3.3 Determinacéo da isoterma de adsorc¢ao

Para uma melhor avaliacdo dos mecanismos de adsorcdo dos ensaios realizados,
comparou-se as isotermas experimentais aos modelos tedricos. Os dados obtidos das
isotermas de adsorcdo de benzeno foram tratados pelas linearizagbes dos modelos de
Langmuir e Freundlich. Os valores obtidos nos ensaios encontram-se em detalhes no
APENDICE L, que apresentam os valores da eficiéncia de remocdo, massa adsorvida e
concentracdo de equilibrio do benzeno em funcdo do tempo de contato dos bioadsorventes
C1, C2 e C3 da Moringa oleifera.

Na Tabela 6.2 sdo apresentados os parametros relacionados com os modelos de
Langmuir e de Freundlich, obtidos a partir das isotermas de adsorcdo do benzeno para 0s
carvies C1, C2 e C3.

Tabela 6.2 - Parametros dos modelos de Langmuir e de Freundlich para os bioadsorventes C1,

C2 e C3 da Moringa oleifera

Tipos de carvoes

Modelo Parametro
C1 C2 C3
gmax (Mg.g™) 65,0661 78,8902 50,5940
) KL (L.mg?) 0,0931 0,0684 0,0402
Langmuir
RL 0,5698 0,6104 0,5160
R? 0,9754 0,9848 0,9711
1/n 0,5792 0,6053 0,6154
_ n 1,7397 1,6521 1,6249
Freundlich
Kr (mg.gh)(L.mg1)¥n 6,9119 6,8377 3,1318
R? 0,9229 0,9927 0,9641

Fonte: Elaboracéo propria

Os parametros adimensionais dos modelos de Langmuir (R.) e Freundlich (n) indicam
se 0 processo de adsor¢do é favoravel ou desfavoravel. Considerando, o pardmetro de
equilibrio de Langmuir, R, dos carvdes C1, C2 e C3 foram de 0,5698, 0,6104 e 0,5160,
respectivamente, indicando que o processo de adsorcéo é favoravel, ja que os valores obtidos

ficaram na faixade 0 < R < 1.
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Para o pardmetro n do modelo de Freundlich, as isotermas dos carvoes C1, C2 e C3
apresentaram valores entre 1 e 10, indicando adsor¢cdo favoravel, conforme
pode ser observado graficamente na Figura 6.9, formulada a partir dos dados do APENDICE
M (parametros dos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich).

Almeida et al. (2011) em seus estudos de remocdo de BTEX em solugdes aquosas
utilizando carvéo torta das sementes de Moringa oleifera apresentaram para o benzeno um
melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich, com uma intensidade de

adsorcéo (n) igual a 1,97 e uma capacidade de adsorcao (Kr) de 0,133.

Figura 6.9 - Modelo de Langmuir e Freundlich para os bioadsorventes da Moringa
oleifera: a) C1; b) C2; c) C3

50 - 60 I
] 50 ~
40 - |
T 40
7, 30 "o
(o) 1 o 30
£ 21 " ®  Cl- Experimental £
| ' Pt o’ 20 1 m  C2 - Experimental
104 Langmuir 0] —— Langmuir
fffff Freundlich Freundlich
0 T T T T T T T 1 T T T T T T 1
0 10 20 04 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Ce (mg.L™) Ce (mg.L")
a) b)

S 254
o ]
D 9
E™ |
o° 15+ m  C3- Experimental
10] —— Langmuir
] Freundlich
s] o
T T T T T T T
0 10 2 30 40 5 60 70
Ce (mg.L™)
c)

Fonte: Elaboracdo propria

Analisando os resultados obtidos dos coeficientes de correlagéo, observa-se que o

modelo de Langmuir é 0 mais adequado para descrever a adsor¢do de benzeno pelos carvdes
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C1 e C3, devido apresentar um maior valor do coeficiente de correlagdo. E 0 modelo de
Freundlich apresentou um ajuste mais satisfatorio para a adsorcéo de benzeno com carvéo C2.

De acordo com Febrianto et al. (2009) e Araujo et al. (2018), o0 modelo de Freundlich
assume que a energia superficial do adsorvente é mais forte e que a superficie do adsorvente é
ocupada primeira pelo adsorvato, sendo que, a for¢a de ligacdo vai diminuindo a medida da
ocupacdo desses locais. Nesse caso, os dados cinéticos para o C2, estd de acordo, pois a
adsorcéo ocorre mais rapidamente no inicio do processo e diminui perto do equilibrio.

Observa-se que a quantidade méxima de adsorcédo de benzeno (gmax) do carvéo tipo C1
foi de 65,07 mg.g%, sendo superior a outros tipos de carvies derivados também da Moringa
oleifera e de outros precursores. No estudo realizado por Almeida et al. (2011) em seus
estudos de remocdo de BTEX, utilizando carvéo da torta das sementes de Moringa oleifera,
obteve para o benzeno uma quantidade maxima de adsorcéo de 0,336 mg.g™*; no estudo de
Caetano et al. (2018) utilizando carvao derivado da cinza de casca de arroz, obteve para o
benzeno uma quantidade méaxima de adsorgéo de 13,33 mg.gL.

Observa que as quantidades maximas de adsor¢do de benzeno dos carvdes ativados C2
e C3 foram de 78,89 mg.g* (representa um aumento de 21,2% de capacidade adsortiva) e
50,59 mg.g (representa um decréscimo de 22,2% de capacidade adsortiva), respectivamente.
Isso mostra que o carvdo C2 ativado quimicamente com 4acido fosférico apresentou
desempenho melhor do que os carvdes in natura (C1) e o carvao ativado com o hidréxido de

amonia (C3).

6.4 Conclusao

Este estudo contribui para comprovar os efeitos adsortivos de bioadsorventes da
Moringa oleifera obtido a partir do reaproveitamento de residuos vegetais, 0 que permite
apresentar novas possibilidades de remocéo por adsor¢do de contaminantes organicos.

O estudo cinético para os bioadsorventes C1, C2 e C3, mostrou que a capacidade de
adsorcéo de benzeno € muito maior para o carvdo C2, 0 que € vantajoso, pois esta adsor¢do
foi superior aos carvdes C1 e C3. Sendo, que o tempo de equilibrio foi semelhante no tempo
de 20 minutos.

A impregnacdo com acido fosforico aumentou a capacidade adsortiva do benzeno,
enquanto, a ativagcdo com o hidroxido de amonia diminuiu, quando comparado com o carvao

in natura C1, a ordem crescente de adsorcdo de benzeno foi C2>C1>C3.
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Os valores das concentragdes finais de benzeno, ap6s a adsorcdo dos carvbes C1, C2 e
C3 foram superiores aos valores méaximos permitidos para descarte de efluentes, conforme
requisitos legais.

O melhor modelo cinético ajustado para adsorc¢do do benzeno para o carvdao C1 foi o
de pseudo-primeira-ordem, apresentando coeficiente de correlagdo de 0,9925. E para os
carvOes C2 e C3 foi 0 modelo cinético de pseudo-segunda-ordem, apresentando coeficiente de
correlacéo de 0,9202 e 0,9170.

O modelo isotérmico de Langmuir representou satisfatoriamente os dados
experimentais da adsorcéo de benzeno para os carvfes C1 e C3 e o modelo de Freundlich para
0 C2, que representaram satisfatoriamente os dados experimentais da adsorcao de benzeno em
batelada. Esse resultado permite concluir que para adsor¢éo, a variacdo de pH é uma varavel
importante no controle de mecanismo para esses tipos de carvoes vegetais.

O melhor modelo ajustado para o C2 e C3 foi o de pseudo-segunda-ordem, que além
do coeficiente de correlacdo ser maior de C1, a massa adsorvida experimental (Qexp) dO
benzeno foram mais proximas da massa adsorvida calculada (gca), 0 que pode-se acreditar
gue € 0 mecanismo quimico que controla esse processo de adsorcao.

A partir da elaboragdo dos graficos das isotermas de Langmuir e de Freundlich para os
carvoes C1, C2 e C3, pode-se concluir que tais modelos forneceram valores de R e 1/n,
indicando que o processo de adsorcdo de tais carvdes é favoravel.

A ativacdo quimica do carvao in natura do carvao de Moringa oleifera influenciou no
processo de adsor¢do, o que torna uma etapa fundamental para melhorar a eficiéncia de
adsorcéo do benzeno em solugdes aquosas.
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7. Conclusao

Os quatros floculantes biodegradaveis produzidos das sementes de Moringa oleifera
EB, F1, F2 e F3, apresentaram propriedades floculantes de misturas liquido/liquido. Em que,
concentrado de proteina representado pelo F1 foi 0 mais eficaz na remocéo de 0leos e graxas,
em que resultou em um efluente tratado com qualidade final exigida para o descarte.

As medidas de potencial zeta dos floculantes biodegradaveis produzidos das sementes
de Moringa oleifera EB, F1, F2 e F3 apresentaram valores positivos, caracterizando em
floculantes catiénicos, tornando-os competitivos com floculantes convencionais.

O floculante comercial foi mais eficiente do que os floculantes naturais de concentrado
de proteinas F1 e extrato bruto EB, quando se utilizou ambos nas mesmas condicGes de
tratamento de remocdo do TOG.

Os modelos obtidos para os floculantes EB, F1 e o comercial apresentaram
significancia estatistica, com respectivos coeficientes de correlacdo de 0,9928, 0,9886 e
0,9909, em que podem serem aplicados para fins de predicdes.

A caracterizacdo dos carves realizada neste trabalho foi de grande importancia para
melhor entender as caracteristicas morfoldgicas e fisico-quimicas dos carvées do precursor da
Moringa oleifera.

Os estudos cinéticos indicaram que o tempo de equilibrio quimico da adsorcdo do
benzeno com os carvdes C1, C2 e C3 foram semelhantes no tempo de 20 minutos, removendo
respectivamente, 79,3, 84,6 e 51,6% em relacdo a concentracdo inicial. Resultando em
concentracdo final de benzeno de 4,1, 3,1 e 9,7 mg.L™?, respectivamente, que foram superiores
aos valores maximos permitidos para descarte de efluentes, conforme requisitos legais.

A capacidade maxima adsortiva do benzeno dos carvdes C1, C2 e C3 foram de 65,07,
78,89 e 50,59 mg.g?, sendo superiores a outros tipos de carvdes derivados também da
Moringa oleifera e de outros precursores. Apesar de apresentarem area superficial baixas de
0,855, 1,165 e 1,098 m2.g*, volume médio dos poros de 0,196, 0,268 e 0,203 cm3.g? e
didmetros médios de 2,023, 2,598 e 2,386 nm, respectivamente.

Portanto, esta tese apresenta uma contribuicdo inédita, visto que analisa a viabilidade
da planta Moringa oleifera a partir do uso das sementes para producdo de floculantes e do
reaproveitamento dos residuos vegetais para a producdo de carvdo, o que permite apresentar
novas possibilidades de remocéao de contaminantes organicos.

Como recomendacdo para estudos futuros, segue as seguintes perspectivas:

e Aplicar esta metodologia com efluente real;
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e Desenvolver este estudo em escala maior, aproximando-se do comportamento
da escala industrial;

e Fazer estudo de coluna leito fixo, a fim de determinar experimentalmente as
curvas de rupturas, avaliando numericamente a taxa da adsor¢do ao longo da
coluna de adsorcéo;

e Analisar o comportamento dos carvdes em ambientes pressurizados, a fim de

avaliar a solubilidade.
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Apéndice

APENDICE A — Equacio para determinagdo das concentracdes proteicas

Relacdo com concentragdes proteicas BSA e absorbéncia

Concentragéo BSA

Absorbancia

Absorbancia

Absorbancia

Absorbancia

(mg-mL1) 1 2 3 Média
0 0,000 0,000 0,000 0,000
0,05 0,062 0,072 0,057 0,064
0,1 0,158 0,161 0,156 0,158
0,15 0,201 0,209 0,229 0,213
0,2 0,267 0,266 0,277 0,270
0,25 0,327 0,335 0,354 0,339
0,3 0,401 0,384 0,376 0,387
0,35 0,419 0,449 0,404 0,424
0,50
.
0,40 -
P
.
o 030 /
;;; = g
g |
2 0,20 -
. ~
- Equation y=a+b*
0,10 - Adj. R-Square 0,98717
- Value Standard Error
. Absorbancia Intercept 0,01589 0,01111
P Absorbancia Slope 1,23397 0,05311
0,00 T T T T T T T T T

0,00 0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

Concentragdo BSA (mg.mL’I)

0,35 0,40

Equacdo para determinagdo da concentragao proteica.
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APENDICE B — Agua produzida sintética bruta e tratada com a técnica combinada

floculacéo/flotacéo por ar dissolvido

a) Agua produzida sintética bruta com TOG = 130 mg.L e b) 4gua produzida apds o

tratamento com TOG < 20 mg.L.
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APENDICE C - Medig6es da concentracio de proteinas dos floculantes EB, F1, F2 e F3 das

sementes de Moringa oleifera

Floculante Extrato F1 F2 F3

1520,00 | 641,23 | 407,69 | 132,17
Concentracdo de proteinas 1837,00 | 601,36 | 436,87 | 146,76

(mg.L ) 1543,00 | 709,97 | 539,79 | 121,64
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APENDICE D - Medic@es de potencial zeta em quintuplicata dos floculantes EB, F1, F2 e F3

das sementes de Moringa oleifera

EB
Run Mobility Zeta Potential (m) Rel. Residual
1 0.81 10.33 0.0088
2 0.68 8.77 0.0188
3 1.04 13.26 0.0131
) 0.74 9.53 0.0151
5 0.77 9.81 0.0215
Mean 0.81 10. 34 0.0159
Std. Error 0.06 0.77 0.0022
Combined 0.78 9.96 0.0075
Fl
Run Mobility Zeta Potential (mY) Rel. Residual
1 0.75 9.56 0.0253
2 1.15 14.71 0.0242
3 0.94 12.08 0.0155
4 0.93 11.89 0.0233
5 1.11 14.25 0.0177
Mean 0.98 12.50 0.0212
Std. Error 0.07 0.93 0.0018
Combined 0.95 12.12 0.0117
\ F2
Run Mobility Zeta Potential [m] Rel. Residual
1 0.92 11.77 0.0259
2 0.84 10.80 0.0140
3 0.75 S.60 0.0166
4 0.75 3.66 0.0125
5 1.20 15. 41 0.0196
Mean 0.89 11.45 0.0177
Std. Enor 0.08 1.07 0.0024
Combined 0.87 11.14 0.0101
\ F3
Run Mobility Zeta Potential [mY] Rel. Residual
1 0.73 9.31 0.0127
2 1.01 12.87 0.0138
3 0.89 11.40 0.0161
4 0.74 9.45 0.0118
5 0.81 10. 34 0.0144
Mean 0.83 10.67 0.0138
Std. Error 0.05 0.686 0.0007
Combined 0.82 10.55 0.0058
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APENDICE E — Resultados dos valores de TOG’s iniciais e finais da 4gua produzida sintética

para as diferentes concentracdes de floculantes EB, F1, F2 e F3 da Moringa oleifera

e Concentrac&o: 0,0 mg.L™*

Agua Produzida Bruta Agua Produzida Tratada
TOG1 | TOG?2 TOGi TOG1 | TOG?2 | TOGf NTOG
(mg.L) | (mg.L) | (mg.L) | (mg.L) | (mg.L) | (mg.L) (%)
135 134 134,5 63 65 64,0 52,4%
e Concentracio: 4,0 mg.L™*

° Agua Produzida Bruta Agua Produzida Tratada
% ) NT0G
= TOG 1 TOG 2 TOGI TOG 1 TOG 2 TOG+ (%)
3 (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L™)
L

Extrato 144 146 145,0 54 53 53,5 63,1
F1 147 144 145,5 26 28 27,0 814
F2 115 118 116,5 31 32 315 73,0
F3 113 115 114,0 35 38 36,5 68,0

e Concentragdo: 10,5 mg.L™*
® Agua Produzida Bruta Agua Produzida Tratada
% ) N70G
= TOG 1 TOG 2 TOGiI TOG 1 TOG 2 TOG+ (%)
L_% (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L™)

Extrato 144 146 145,0 52 52 52,0 64,1
F1 147 144 145,5 24 24 24,0 83,5
F2 115 118 116,5 31 31 31,0 73,4
F3 113 115 114,0 36 34 35,0 69,3

e Concentragdo: 17,0 mg.L™!
° Agua Produzida Bruta Agua Produzida Tratada
c _ NTOG
= TOG 1 TOG 2 TOGi TOG 1 TOG 2 TOG+ (%)
3 (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L?) | (mg.L™)
L

Extrato 144 146 145,0 55 55 55,0 62,1
F1 147 144 145,5 21 22 215 85,2
F2 118 115 116,5 32 35 33,5 71,2
F3 113 115 114,0 29 31 30,0 73,7
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APENDICE F - Resultados dos valores de TOG’s iniciais da agua produzida sintética para o

planejamento composto central

TOG 1 TOG 2 Média

(mg.LY) (mg.LY) (mg.LY)
145 145 145,0
120 120 120,0
129 130 129,5
123 121 122,0
144 149 146,5
135 135 135,0
125 125 125,0
131 131 131,0
149 146 1475
108 122 115,0
134 137 135,5
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APENDICE G — Equagao para a determinac&o da concentracio de benzeno com absorbancia

para os estudos de massa e cinéticos dos carvies C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

Relacdo da concentracdo padrdo de benzeno e absorbancia para estudo cinético

Concentracgéo Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
(mg-mL1) 1 2 média
0,5 0,016 0,024 0,020
4,5 0,032 0,033 0,032
8,5 0,061 0,064 0,062
12,5 0,089 0,086 0,087
16,2 0,120 0,102 0,111
20,5 0,159 0,117 0,138
Limite de deteccéo: 0,038 Limite de quantificacdo: 0,114

Equacdo para quantificacdo do benzeno no estudo cinético

22,0
20,0
18,0

16,0

Ty 14,0
o0 )
é 12,0 4
=} ]
S
g 10,0 -
= ]
&;3 8,0
3 ]
© 6,0 4 Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99014

4,0 4

Value Standard Error

20 ) Concentragdo | a -1,69983 0,61986

T Concentragdo | b 161,9977 7,22183
L]

0,0 — 7771

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

Absorbancia
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APENDICE H — Equagio para a determinacio da concentracio de benzeno com absorbancia
para os estudos de equilibrios dos carvdes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera

Relacdo da concentracdo padrédo de benzeno e absorbancia para estudo de equilibrio

Concentracao Absorbéncia | Absorbancia | Absorbancia
(mg-mL1) 1 2 média
0,5 0,016 0,024 0,020
10,5 0,060 0,079 0,069
30,5 0,115 0,287 0,201
60,5 0,335 0,446 0,39
90,5 0,535 0,624 0,579
110,5 0,660 0,600 0,630
Limite de deteccéo: 0,192 Limite de quantificacdo: 0,581

120,0

100,0 ~

80,0 1

60,0 4

40,0 4

Concentragio (mg.L‘l)

Equation y=a+b*

20,0 4 Adj. R-Square | 0,99022

Value Standard Error
Concentragdo a -3,13058 2.97701
0.0 4 Concentragio | b 170,34594 7,56242
T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Absorbéancia

Equacdo para quantificacdo do benzeno no estudo de equilibrio.
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APENDICE 1 - Valores das concentracdes de equilibrios e das eficiéncias de remocao de

benzeno em fungdo da massa dos carvdes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera para o estudo de

massa

Massa Concentracao final benzeno Remocgéo
(9) (mg.L) (%)

C1 C2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3
0,0122 | 0,0141 | 0,0143 15,19 14,18 17,64 24,04 29,12 11,79
0,0200 | 0,0214 | 0,0221 | 13,91 12,62 15,88 30,46 36,89 | 20,61
0,0326 | 0,0303 | 0,0319 | 12,51 11,05 13,57 37,47 | 44,73 | 32,15
0,0409 | 0,0414 | 0,0414 | 10,29 9,31 13,43 | 48,55 53,43 | 32,84
0,0627 | 0,0603 | 0,0614 7,00 4,61 10,99 65,00 76,97 | 45,05
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APENDICE J — Valores da quantidade adsorvida de benzeno, eficiéncia de remocao e concentracio de equilibrio do benzeno em func&o do tempo de
contato dos carvdes C1,C2 e C3 da Moringa oleifera para estudo cinético

Massa do carvao Remocéo Qe Ce
Tempo . )
(min) 9 (%) (mg.g™) (mg.L™)
C1l Cc2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3

0,5 0,0601 | 0,0602 | 0,0603 | 51,14 58,32 36,20 8,52 9,72 6,03 | 9,77 | 834 | 12,76
1 0,0602 | 0,0602 | 0,0602 | 58,91 74,45 39,79 9,82 12,41 6,63 | 822 | 511 | 12,04
3 0,0603 | 0,0601 | 0,0603 | 63,10 77,44 41,58 10,52 12,91 6,93 7,38 | 451 | 11,68
5 0,0601 | 0,0603 | 0,0601 | 67,28 79,23 42,78 11,21 13,21 7,13 6,54 | 415 | 11,44
10 0,0604 | 0,0602 | 0,0604 | 73,78 80,43 43,55 12,30 13,40 7,26 | 524 | 391 | 11,29
20 0,0601 | 0,0602 | 0,0601 | 79,33 84,61 51,56 13,22 14,10 8,99 | 4,13 | 3,08 9,69
30 0,0603 | 0,0601 | 0,0601 | 79,78 82,88 51,14 13,30 13,81 8,52 | 4,04 | 342 9,77
40 0,0601 | 0,0602 | 0,0602 | 79,83 84,67 51,74 13,31 14,11 8,62 | 4,03 | 3,07 9,65
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APENDICE K - Parametros dos modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem dos carvdes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera obtidos do
estudo cinético

Termpo Modelo cinético pseudo-primeira-ordem Modelo cinético pseudo-segunda-ordem
. In (de-qr) t/ge (Qe)? (Uge)

(min) CA C2 C3 CA C2 C3 CA C2 C3 CA C2 C3
0,5 1,42 0,57 0,88 0,06 0,05 0,08 7242 | 93,84 | 36,04 | 0,07 | 0,07 | 0,09
1 1,34 0,51 0,81 0,10 0,08 0,15 95,77 | 152,96 | 43,68 | 0,10 0,09 0,11
3 1,01 0,26 0,51 0,25 0,25 0,25 109,49 | 166,03 | 47,55 | 0,19 0,18 0,20
5 0,69 0,01 0,21 0,38 0,38 0,38 | 125,32 | 172,66 | 50,66 | 0,28 | 0,27 | 0,29
10 -0,12 -0,60 -0,55 0,60 0,60 0,60 149,20 | 178,50 | 52,00 | 0,51 0,50 0,52
20 -1,74 -1,83 -2,05 0,70 0,70 0,70 174,23 | 197,55 | 73,61 | 0,96 0,96 0,97
30 -3,36 -3,07 -3,55 1,12 1,12 1,12 175,04 | 190,17 | 72,42 | 1,42 1,42 141
40 -4,98 -4,30 -5,06 2,18 2,18 2,18 176,44 | 197,83 | 73,87 | 1,87 1,87 1,86
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carvdes C1, C2 E C3 da Moringa oleifera obtidos do estudo de equilibrio

APENDICE L — Valores da quantidade adsorvida, concentracio de equilibrio e eficiéncia de remoc&o do benzeno em funcéo do tempo de contato dos

Co Massa do carvao Ce Qe Remocao
Tempo
(min) . (9) (mg.L) (mg.g™) (%)
(mg.g™) [ c1 C2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 c3 | c1 [ c2 | c3
20 10,5 0,0604 | 0,0601 | 0,0603 1,47 1,27 3,29 7,45 7,62 595 | 86,03 | 87,94 | 68,69
20 30,5 0,0606 | 0,0609 | 0,0605 6,38 5,97 12,10 19,90 20,24 | 15,18 | 79,09 | 80,43 | 60,31
20 60,5 0,0612 | 0,0618 | 0,0610 11,29 14,36 25,40 40,61 38,07 | 28,97 | 81,34 | 76,27 | 58,01
20 90,5 0,0602 | 0,0600 | 0,0604 | 29,49 27,65 51,79 50,34 51,85 | 31,95 | 67,41 | 69,44 | 42,77
20 110,5 | 0,0606 | 0,0602 | 0,0607 | 47,90 39,95 64,88 51,65 58,21 | 37,65 | 56,65 | 63,85 | 41,28
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APENDICE M — Pardmetros dos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich dos

carvdes C1, C2 e C3 da Moringa oleifera obtidos do estudo de equilibrio

Isoterma de _
Tempo Langmuir Isoterma de Freundlich
(min) Celqge Log Ce Log ge

CA | C2 C3 CA C2 C3 CA C2 C3
20 019 | 0,20 | 0,56 | 0,17 | 0,10 | 0,52 0,94 0,9 | 081
20 0,26 | 0,26 | 0,73 | 0,80 | 0,78 1,08 1,31 1,30 1,16
20 034 | 037 | 099 | 105 | 1,16 | 1,40 1,45 154 | 1,36
20 0,62 | 0,54 | 1,52 147 | 144 1,71 1,69 1,71 1,55
20 0,90 | 0,69 | 1,77 1,68 | 1,60 1,81 1,81 1,80 1,61
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Anexo

ANEXO A - Tabela de fraccionamento com sulfato de aménio mostrando a massa (em

gramas) de sulfato de aménio sélido para adicionar por litro de solucdo a 20 °C

Final Percent Saturation to be Obtained
20 [ 25 [ 30 [ 35 [ 40 | 45 [ 50 [ 55 [ 60 | 65 [ 70 | 75 [ 80 | 85 [ 90 [ 95 [ 100

Starting Amount of ammonium sulfate to add (grams) per liter of solution at 20 °C

Yo

saturation
0 113 ] 144 [ 176 | 208 | 242 | 277 | 314 | 351 | 390 | 430 | 472 | 516 | 561 | 608 | 657 | 708 | 761
5 85 | 115 [ 146 | 179 | 212 [ 246 | 282 | 319 [ 357 | 397 | 439 | 481 | 526 | 572 | 621 | 671 | 723
10 57 | 86 | 117 | 149 | 182 | 216 | 251 | 287 | 325 | 364 | 405 | 447 | 491 | 537 | 584 | 634 | 685
15 28 | S8 [ 88 | 119 | 151 [ 185 [ 219 | 255 [ 292 [ 331 | 371 | 413 | 456 | 501 | 548 | 596 | 647
20 0 29 | 59 [ 89 [ 121 | 154 | 188 [ 223 | 260 | 298 | 337 [ 378 | 421 | 465 [ 511 | 559 | 609
25 0 | 29 [ 60 [ 91 | 123 | 157 [ 191 | 227 | 265 | 304 | 344 | 386 | 429 | 475 | 522 | 571
30 0 30 [ 61 [ 92 | 126 | 160 [ 195 | 232 | 270 | 309 | 351 | 393 | 438 | 485 | 533
35 0 30 | 62 | 94 | 128 | 163 | 199 | 236 | 275 | 316 | 358 | 402 | 447 | 495
40 0 31 | 63 | 96 | 130 | 166 [ 202 [ 241 | 281 | 322 | 365 | 410 | 457
45 0 31 | 64 | 97 | 132 | 169 | 206 [ 245 | 286 | 329 [ 373 | 419
50 0 32 | 65 |1 99 [ 135 (172 ]| 210 ) 250 | 292 | 335 | 381
55 0 33 | 66 | 101 [ 138 | 175 | 215 [ 256 | 298 | 343
60 0 33 | 67 | 103 [ 140 [ 179 | 219 | 261 | 305
65 0 34 | 69 [ 105 | 143 | 183 [ 224 | 266
70 0 34 | 70 | 107 | 146 | 186 | 228
75 0 35 | 72 | 110 | 149 | 190
80 0 36 | 73 [ 112 152
85 0 | 37 [ 75 [114
90 0 | 37 ] 76
95 0 38

Fonte: Adaptada de Scope (1987)
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ANEXO B - Pontos de percentagem da distribuicdo F,5%

|| Vi 1 2 3 ;] 4 5 6 7 | 8 9 10 12 15 20 } 24 30 40 60 120 =
vz [ i
'[' 1 1614 | 1995 | 2157 | 2246 | 2302 | 2340 | 2368 | 2389 | 2405 | 241,90 | 2439 | 2459 | 2480 l‘ 249,1 | 250,1 | 251,1 | 252,2 | 253,3 | 2543
2 | 1851 | 19,00 | 19,16 | 1925 | 19,30 | 19,33 | 1935 | 19,37 | 19,38 | 1940 | 1941 | 1943 | 1945 | 1945 | 1946 | 1947 | 1948 | 19,49 | 19,50
3 1013 | 956 | 928 | 912 | 901 | 894 | 889 | 885 | 881 | 879 | 874 | 870 | 866 | 864 | 862 [ 859 | 857 | 85 | 853 |
4 | 770|694 | 659 | 639 | 626 | 616 | 609 | 604 | 600 | 596 | 591 | 586 | 58 | 577 | 57 | 572 | 569 | 586 | 563 |
5 661 | 579 | 541 | 519 | 505 | 495 | 488 [ 482 | 477 | 474 | 468 | 462 | 456 | 453 | 450 | 446 | 443 440 | 436 |
[} 5,99 5,14 4,76 | 453 4,39 4,28 421 | 4,15 4,10 4,06 4,00 3,94 3,87 3,84 3,81 ] 3,77 3,74 3,70 3,67 J‘
7 5,59 474 4,35 !l 4,12 3,97 3,87 3.79 [ 3,73 3,68 3,64 3,57 3,51 3,44 3,41 3,38 3,34 3,30 3,27 3,23
8 | 52 | 446 | 407 | 384 | 869 | 358 | 850 | 344 | 339 | 335 | 828 | 322 | 815 | 312 308 | 304 | 301 297 | 293
9 | 512 | 426 | 386 | 363 | 348 | 337 | 329 | 323 | 318 | 314 | 3,07 | 3,01 | 294 | 290 | 28 | 28 | 279 | 275 | 271
10 | 496 | 410 | 371 | 848 | 383 | 822 | 314 | 307 | 302 | 298 | 291 28 | 277 274 | 270 266 | 262 | 258 | 254
11 | 484 3,98 3,69 3,36 3,20 3,09 3,01 2,95 2,90 2,85 2,79 2,72 2,65 2,61 257 | 2,53 | 2,49 245 2,40
12 | 475 | 389 | 849 | 326 | 311 | 900 | 291 | 285 280 | 215 | 269 | 262 | 25¢ | 251 247 | 243 | 288 | 231 | 230
13 4,67 3,81 3,41 3,18 l 3,08 2,92 2,83 2,77 2,71 2,67 2,60 2,63 2,46 2,42 2,38 i 234 | 2,30 2,25 2,21
14 | 460 | 374 | 331 | 311 J 296 | 285 | 276 | 270 | 265 | 260 | 253 | 246 | 239 | 235 | 231 } 221 | 222 | 218 | 213
15 | 454 | 868 | 520 | 306 | 290 | 279 | 271 | 264 | 259 | 254 | 248 | 240 | 233 | 220 | 225 | 220 | 216 211 | 207
16 4,49 I| 3,63 3,24 3,01 J 2,85 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49 2,42 2,35 2,28 2,24 2,19 2,15 [ 2,11 2,06 2,01
17 | 445 | 359 | 320 | 2,96 # 280 | 270 | 261 | 255 | 249 | 245 | 238 | 281 | 228 | 219 | 215 200 | 206 & 201 | 19
18 | 441 | 356 | 316 | 293 | 277 | 266 | 258 | 251 | 246 | 241 | 234 | 227 | 219 | 215 | 211 | 2,06 Lz 1| e
19 438 | 352 3,13 2,90 |' 2,74 2,63 2,54 2,48 2,42 2,38 2,31 2,23 2,16 2,11 " 2,07 2,03 1,98 193 1,88
20 | 435 | 349 | 3,00 | 287 | 271 | 260 | 251 | 245 | 239 | 2,35 | 228 | 220 | 212 | 208 | 204 | 1,99 ) 195 | 190 | 1,84
21 | 482 | 347 | 307 | 284 | 268 | 257 | 249 | 242 257 | 252 | 225 | 218 | 210 | 205 | 201 | 196 | 192 | 187 | 181
22 | 430 | 344 | 305 | 282 [ 266 | 255 | 246 | 240 | 231 | 230 | 223 | 205 | 207 | 208 | 198 | 194 | 189 | 181 | 178
20 | 428 | 342 | 503 | 280 | 264 | 253 | 244 | 237 | 202 | 227 | 220 213 | 205 | 201 196 191 | 186 181 | LT6
4,26 3,40 3,01 2,78 | 2,62 251 242 2,36 2,30 225 2,18 2,11 2,03 1,98 [ 1,94 1,89 1,84 1,79 j 1,73
25 | 424 | 339 | 299 | 276 F 260 | 249 | 240 | 234 | 228 | 224 | 236 | 200 | 201 | 1,9 | 192 | L8 | 18 | L77 | LT
423 | 837 | 298 | 274 | 259 | 247 | 239 | 232 | 227 | 222 | 215 207 | 199 | 195 | 1,90 | 185 | 180 | 175 | 1,69
27 | 421 | 335 | 296 | 273 | 257 | 246 | 237 | 231 | 225 | 220 | 213 | 206 | 1,97 | 198 | 188 18 | 1,78 | 173 | 1,67
28 | 420 | 334 | 295 | 271 | 256 | 245 | 236 | 229 224 | 209 | 212 | 2,04 | 1,96 | 191 | 187 | 1,82 | 177 | 171 | 165
29 4,18 3,33 2,93 2,70 | 2,55 2,43 2,35 | 2,28 2,22 2,18 2,10 & 2,03 1,94 1,90 1,85 1,81 1,75 L70 1,64
30 | 417 | 332 | 292 | 269 | 253 | 242 | 233 | 227 | 221 | 216 | 209 | 2,01 | 1,93 | 18 | 184 | 1,79 | 1,74 | 168 | 1,62
40 | 408 | 323 | 284 | 261 | 245 | 234 | 225 218 | 212 | 208 | 200 192 | 184 | 179 | 174 | 169 164 | L58 | L5
60 | 400 | 315 | 2,76 | 253 | 237 | 225 | 217 | 2,00 204 | 1,99 | 192 | 184 | 1765 170 | 165 | 159 153 | 147 | 139
120 | 392 | 307 | 268 | 245 | 2929 | 217 | 209 | 202 | 19 | 191 | 183 | 17 | 1,66 | 161 | 1,55 | 150 | 143 | 185 | 125
= | 381 | 300 | 260 | 237 | 221 | 200 | 201 ] 194 | 188 | 183 | 175 | 167 | 157 | 152 | 146 | 139 | 132 | 12 | 100
Fonte: Barros Neto et al. (2010)
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