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Resumo: O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a capacidade da remocao do petroleo
emulsionado, utilizando o linter de algoddo como biossorvente. As emulsfes de 6leo cru em
solucdo altamente salina foram preparadas utilizando baixissimas concentracfes inicias de
6leo cru. Os estudos de cinética e de isoterma de sorcdo foram avaliados em sistemas em
batelada, para a dosagem do linter de algoddo de 0,5 g/L, a 140 rpm e 37 °C. A cinética de
sorcao foi analisada variando o tempo de contato e a isoterma de sorcdo foi avaliada, ap6s 4 h
de contato, ambos variando a concentracdo inicial de déleo cru na emulsdo oleosa. Os
resultados de cinética de sor¢cdo mostraram que o equilibrio foi atingido apds 2 h de contato
entre a biomassa e 0 6leo. E os de isoterma de sor¢do evidenciaram que a porcentagem
maxima de remocdo do 6leo cru pelo linter de algodao foi de 60%, a partir da concentracéo
inicial de 6leo de 60 mg/L na emulsdo, atribuida a presenca da celulose na fibra. Os limites
mais expressivos a serem descartados foram observados para as concentracdes de 6leo cru no
equilibrio de 24 e 31 mg/L, referentes as concentragdes iniciais de éleo cru de 60 e 80 mg/L
na emulsdo oleosa. Esses limites estdo abaixo de 42 mg/L que ¢ o limite diario recomendado
pelo CONAMA. Este resultado indica que o linter de algoddo podera ser aplicado no
tratamento de &guas oleosas nestas condigdes.
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1. Introducdo

Um dos grandes problemas ambientais € a contaminacdo do meio ambiente pelo petréleo e
seus derivados. O 6leo é um dos principais contaminantes da agua, o qual pode se apresentar
de forma homogénea, como uma emulsdo estavel, ou heterogénea, como derramamento de
oleo [1].

A resolucdo do CONAMA n° 393/2007 prevé a concentracdo maxima didria de 42 mg/L
para o descarte de agua produzida, e a média mensal de até 29 mg/L. Assim, as inddstrias
petroliferas precisam apresentar ao Conselho Nacional do Meio Ambiente propostas que
minimizem o teor de 6leo e graxa descartados no meio, visando proteger a saide humana e o
meio ambiente [2].

A adsor¢do utilizando biomassas como adsorvente & um método simples, altamente
eficiente, de facil operagéo e de baixo custo. A utilizacdo de biomassas como biossorvente
estd se tornando promissora para o tratamento de agua oleosa, isso se deve ao seu carater
altamente hidrofobico/oleofilico combinado com a alta porosidade que desenvolve uma forca

capilar em direcéo a absorcéo de 0Oleos [3-5].
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O linter de algoddo é uma fibra curta presente na casca da semente do algoddo sem
aplicacdo téxtil [6]. Neste trabalho, foi avaliada a capacidade de sorcéo do linter de algodéo
em emulsdes oleosas, em sistema em batelada, a partir de estudos de cinética e de isoterma de
sor¢do, a rotacao de 140 rpm, a temperatura de 37 °C, para a dosagem do linter de algodao de
0,5 g/L. As emulstes oleosas foram preparadas a baixissimas concentragdes iniciais de 6leo
cru em meio altamente salino. A cinética de sor¢do foi avaliada variando o tempo de contato
(0,17 a 4 h), para duas concentracdes iniciais de 6leo cru (20 e 100 mg/L) na emulsdo. E a
isoterma de sorcdo foi analisada ap6s 4 h de contato, entre a biomassa e 0 6leo cru, para

diferentes concentragdes iniciais de éleo cru (20 a 100 mg/L) na emuls&o.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais
Neste trabalho foram utilizados o linter de algod&do, proveniente da regido de Campina
Grande-PB e o petréleo que foi gentilmente cedido pela Petrobras (UO-SEAL). O petrdleo
leve, com grau API de 37,3 °API (15,55 °C) e densidade de 0,84 g/cm?®, foi utilizado para
preparar a emulsdo de 6leo em solugdo altamente salina. Todos os produtos quimicos
utilizados neste estudo foram usados sem tratamento prévio. Os produtos quimicos utilizados

foram: n-hexano da Impex; cloreto de sodio e cloreto de calcio do fabricante Synth.

2.2. Caracterizacdo do linter de algodao pelo método de van Soest

O método de van Soest baseia-se no fracionamento dos componentes celulares por
solubilidade em detergentes, neutro e &cido. A fibra que ndo se solubiliza em detergente
neutro (FDN) é conhecida como parede celular composta basicamente por celulose,
hemicelulose, lignina, proteina lignificada e silica [7]. O contetdo que nédo é solubilizado em
detergente neutro € tratado com uma solucdo de detergente acido, solubilizando
principalmente a hemicelulose. Os residuos que ndo solubilizam em solugdo de detergente
acido sdo chamados de fibra em detergente acido (FDA) que sdo obtidos apos solubilizacdo
da hemicelulose. A celulose e lignina (FDA) sdo tratadas com H,SO, a 72%, separando a

celulose da lignina [8].

2.3. Preparo da emulséo de o0leo cru em solugéo salina

A emulsdo oleosa de 100 mg/L foi obtida a partir da adi¢cdo de 100 microlitros de 6leo cru
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em 1 L da solucdo salina a 55 g/L, contendo NaCl e CaCl, na propor¢do de 10:1. O sistema
foi mantido sob agitacdo constante de 12.000 rpm, por 30 minutos, utilizando um
homogeneizador Turrax T25, da IKA. Ao final desse tempo, obteve-se a formacdo de uma
emulsdo estavel. As concentracdes de 20, 40, 60 e 80 mg/L foram obtidas a partir da diluicdo

da emulsdo de dleo cru com concentragdo de 100 mg/L em solucéo salina.

2.4. Determinacao do teor de 6leo em agua

O teor de 6leo em agua foi determinado com auxilio de uma curva de calibragcdo de
absorbancia versus concentracdo inicial de 6leo cru, variando a concentracdo inicial desse
6leo de 0 a 100 mg/L. A concentracdo do 6leo presente na fase aquosa foi determinada através
de andlises de absorbancia, utilizando um espectrofotdmetro UV-Visivel da RIGOL Ultra-
3560. O n-hexano foi utilizado como solvente na extracdo dos hidrocarbonetos presentes na

emulsédo oleosa. O comprimento de onda da fase organica foi 260 nm.

2.5. Experimentos de cinética e isoterma de sorcao

Os experimentos de cinética e de isoterma de sorcdo foram avaliados em sistemas em
batelada, para a dosagem do linter de algodao de 0,5 g/L, a 140 rpm e 37 °C. A cinética de
sorcao foi analisada variando o tempo de contato (0,17 a 4 h) e a concentracao inicial de dleo
cru (20 e 100 mg/L). A isoterma de sorcdo foi avaliada, ap6s 4 h de contato, variando a
concentracdo inicial de 6leo cru (20, 40, 60, 80 e 100 mg/L) na emulsédo oleosa.

Apdbs o contato 6leo cru-linter de algoddo, o biossorvente foi removido do sistema por
filtracdo. Em seguida, adicionou-se 5 mL de n-hexano em 45 mL do filtrado. O sistema foi
agitado, por alguns minutos, para promover a extracdo da fase organica presente na agua
oleosa. Apoés agitacdo, a fase menos densa foi analisada em espectrofotémetro UV-Vis e com
auxilio da curva de calibragdo, previamente construida, a concentracdo final do éleo apds
sorcédo foi calculada. Os experimentos de sor¢do foram realizados pelo menos trés vezes. A
capacidade de sorgdo foi determinada utilizando a equagdo q = ((C; — Cr)V)/m, em que ¢ €
capacidade de sor¢do (mg/g), Ci e Cs sdo as concentracdes de 6leo (mg/L), inicial e final,
respectivamente, V € o volume de agua oleosa sintética (L), e m é a massa do biossorvente (g).

A porcentagem da eficiéncia de remocdo foi calculada usando a equacdo % remocio =

(C;—Cf)x 100.
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3. Resultados e discussao
3.1. Caracterizacao do linter de algodao pelo método de van Soest
A capacidade de sorcdo de uma fibra esta diretamente relacionada com a sua composicao
quimica, dessa forma, o conhecimento da quantidade de cada componente presente na fibra,

hemicelulose, celulose e lignina, é fundamental para uma melhor interpretacéo dos resultados.

Tabela 1: Composicdo quimica do linter de algodao determinada pelo método de van Soest.
Amostra FDN FDA Hemicelulose Celulose Lignina

(%) (%) (%) (%) (%)

Linter de algoddo | 88,3+1,62 | 68,35+2,10 1995+0,48 | 67,34%+2,06 | 1,00 +0,04

O mecanismo de sorcdo entre material lignoceluldsico e o 6leo depende da presenca de
cera na superficie da biomassa, que favorece as interacBes hidrofébicas entre Oleo e a
biomassa, das forcas capilares, que podem ser atribuidas a presenca de Iimens ocos nas
extremidades do biossorvente, e da superficie irregular da biomassa, que pode alojar o 6leo
nos seus intersticios [9]. O linter de algoddo é uma biomassa lignoceluldsica constituida de
celulose, hemicelulose e lignina, sendo a celulose (em torno de 67%) o seu principal
constituinte (Tabela 1). Além disso, a presenca de uma pequena camada de cera na superficie
de biomassas torna os biossorventes ainda mais hidrofébicos [10]. O mecanismo de sor¢do do
Oleo pelo linter de algoddo pode estar associado as interacdes hidrofobicas atribuidas a
presenca de cera na superficie irregular da biomassa (adsorcdo) e a presenca dos limens ocos

nas extremidades das fibras (absorcao), caracteristica da estrutura da celulose.

3.2. Cinética de sorcéo

A Figura 1 mostra o efeito do tempo de contato na sorcdo do 6leo cru, presente na
emulsdo oleosa em solugdo altamente salina e a baixissimas concentragdes iniciais de 6leo cru
(20 e 100 mg/L), pelo linter de algoddo, na dosagem de 0,5 g/L, rotacdo de 140 rpm e
temperatura de 37 °C. A sorc¢do de 6leo cru aumenta com o tempo até o equilibrio ser atingido
e ocorreu apos 2 h de contato entre o linter de algod&o e o 6leo cru na emulsdo. No equilibrio,
ocorre a saturacao da superficie do linter de algodéao pelo 6leo cru, ndo sendo mais possivel a

remog&o do oOleo pela biomassa.
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Figura 1: Capacidade de sorcéo do linter de algoddo pelo dleo em emulsdes de 6leo cru em solugdo salina, a 20 e

100 mg/L, em funcéo do tempo de contato, a 140 rpm e 37 °C.

3.3. Isoterma de sorgéo

A Tabela 2 e as Figuras 2 e 3 mostram o efeito da concentracdo inicial de 6leo cru (Co) e
da concentracao do 6leo cru no equilibrio (Ce) durante a remocéo do 6leo, utilizando o linter
de algoddo na dosagem de 0,5 g/L, tempo de contado de 4 h, rotacdo de 140 rpm e
temperatura de 37 °C. E possivel observar que a capacidade de sorcdo e a porcentagem de
remoc¢do aumentaram com o aumento da concentracdo inicial do 6leo na emulsdo. A maior
porcentagem de remocéo, em torno de 60%, foi observada para a concentracgdo inicial de 6leo
a partir de 60 mg/L (Tabela 2 e Figura 3). Isso pode ter ocorrido em virtude da maior parte
dos sitios de sorcdo ja ter sido preenchido, o que impede que mais 6leo cru, presente na
emulsdo oleosa, seja sorvido pelo linter de algodéao.

A porcentagem méaxima de 60% de remocdo de 6leo pelo linter de algoddo pode ser
atribuida, principalmente, a celulose (67%), o principal constituinte da fibra (Tabela 1). Esse
resultado indica que o mecanismo de sor¢cdo do Oleo pelo linter de algoddo € fortemente
influenciado pela presencga dos limens ocos na celulose, promovendo a remocao do 6leo por
forcas capilares, e em menor intensidade, pela superficie irregular da fibra, podendo alojar o
6leo nos seus intersticios (absorcdo) ou pela presenca de uma pequena camada de cera na
superficie da biomassa (adsorcéo), favorecendo as interaces hidrofobicas 6leo cru-cera, ou

seja, entre hidrocarbonetos.
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Tabela 2: Efeito da concentracdo inicial de 6leo cru na eficiéncia de sor¢do e na remocdo do 6leo,
utilizando o linter de algoddo na dosagem de 0,5 g/L, tempo de contado de 4 h, a 140 rpm e 37 °C.

Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (mg/g) Remogio de Desvio Padrio
6leo(%) ge (mg/g) Remocgdo de
6leo(%)
20 17 7 17 0,62 1,39
40 26 22 34 3,78 4,22
60 24 29 60 0,56 0,38
80 31 39 61 0,52 0,26
100 47 92 57 4,68 1,44
@ Dosagem do linter de algod3o = 0,5 g/L _ M Dosagem do linter de algoddo = 0,5 g/L
X
150 ] § 128 §
5 ] ° E
» 100 = g 60
g 50 ] (o] 40 ;
5 ] o ¢ S 20 ;
= . o im
0 4}—|—|—|—’ qE) 0 -
0 20 40 60 e« 17 26 24 31 47
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Figura 2: Capacidade de sor¢do do dleo cru no Figura 3: Percentagem de remogdo do 6leo cru, presente
equilibrio pelo linter de algoddo, presente na emulsdo, na emulsdo, pelo linter de algoddo em fungdo da
em funcdo da concentracdo do 6leo cru no equilibrio, a  concentragdo do éleo cru no equilibrio, a 140 rpm e 37
140 rpm e 37 °C. °C.

Com relacdo aos valores de desvio padrdo, um baixo desvio indica que os dados tendem
estar proximo da média ou do valor esperado, ja um alto desvio indica que os dados estdo
espalhados por uma ampla faixa de valores, ou seja, oscilam bastante. Os valores de desvio
padréo (Tabela 2) mostram a dificuldade de se trabalhar em um sistema bastante heterogéneo,
como € o caso do petroleo que é composto de uma mistura de hidrocarbonetos, em que 0s
valores de desvio padrdo oscilam, uns estando proximo e outros mais distantes do valor
médio.

Os valores de concentragdo do 6leo cru no equilibrio (Ce) (Tabela 2), referentes as
concentracdes iniciais de 20 a 80 mg/L, estdo dentro do limite de descarte mensal exigido

pelo CONAMA, que é de 42 mg/L. Os valores de concentracdo do 6leo cru no equilibrio mais
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expressivos foram observados para as concentragdes iniciais de 6leo de 60 e 80 mg/L (Tabela
2), estando abaixo do valor limite mensal de descarte recomendado pelo CONAMA. Este
resultado aponta o linter de algoddo como uma biomassa promissora a ser utilizada em
tratamento de emulsdes oleosas, nas condicdes avaliadas neste estudo.

E importante lembrar que quanto menor a quantidade de 6leo na emulso, mais dificil é a
sua remocgdo. As concentragdes de 6leo cru nas emulsdes utilizadas neste trabalho estdo bem
abaixo daquelas encontradas na literatura [11,12]. Por esta razdo, os resultados obtidos aqui
sdo bastante promissores, visando a aplicacéo do linter de algoddo como biossorvente de 6leo
cru em emulsdes, com baixissimas concentragdes de 6leo (20 a 80 mg/L) em meio altamente
salino, ou seja, no tratamento de &gua oleosa. Além disso, a quantidade de dleo a ser

descartado também satisfaz o limite de descarte de 6leo imposto pelo CONAMA.

4. Conclusdes

A cinética de sorcdo mostrou que o tempo de equilibrio ocorreu logo apds 2 h de contato.
A isoterma de sorcdo evidenciou que a porcentagem maxima de remocdo do oOleo ficou em
torno de 60%, para concentracdes de 6leo a partir de 60 mg/L, devido, principalmente, a
presenca da celulose na fibra. Também foi observado que as concentragdes de equilibrio, de
20 a 80 mg/L de oleo inicial, estdo abaixo do valor permitido (42 mg/L) para descarte
estabelecido pelo CONAMA. A utilizacdo do linter de algoddo como biomassa biossorvente
para remocao do 6leo cru em solucdo salina é consequéncia das caracteristicas estruturais e da
composicdo quimica da fibra. O mecanismo de sorcdo € fortemente influenciado pela
presenca de celulose no linter de algoddo, sendo atribuido a acdo capilar promovida pela
presenca de limens ocos da celulose nas extremidades da fibra. Com base nos resultados
obtidos, o linter de algoddo se mostrou um biossorvente bastante eficiente na remocédo de
6leo, em sistemas contendo baixissimas concentracdes iniciais de 6leo cru na emulsdo

altamente salina, podendo ser utilizado no tratamento de aguas oleosas.
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