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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a biomassa seca e homogeneizada do
macrofito aquatico Salvinia herzogii como material sorvente de petroleos, e compostos
orgénicos selecionados, dispersos, ou ndo, em meio aquoso. Amostras do macrofito foram
coletadas em aguas superficiais do Estado do Rio Grande do Sul. lavados. secados a 60°C,
moidos, peneirados e embalados em sacos de polietileno. Propriedades fisicas, quimicas,
interfaciais e bioquimicas da biomassa foram determinadas e realizaram-se estudos de sorgdo
de dleos puros na auséncia de agua, de 6leos espalhados em filmes sobre superficie de agua,
de oleos emulsificados em dgua e de compostos organicos soliveis em agua. A biomassa seca
da Salvinia herzogii mostrou-se eficiente na sorg¢do de 6leos com desempenho superior a um
sorvente comercial, a Turfa ("Peat Sorb"). O processo de sor¢@o ocorre por adsor¢do (forgas
hidrof6ébicas) e por absor¢do (difusdo) no interior de poros e vazios da biomassa. A
capilaridade, caracteristica das plantas vasculares contribui grandemente para a absorg¢ao dos
oleos e compostos organicos. Na auséncia de agua os valores maximos de acumulagdo foram
de 10.8 g de Nujol e 8,3 g de petréleo de Marlin por grama de biomassa seca. No tratamento
de manchas de petroleo de Marlin sobre superficie de agua a acumulacao foi de 14,5 g de
petroleo por grama de biomassa seca. A sor¢do do 6leo emulsificado em dgua segue o modelo
de Freundlich. Os valores maximos de acumula¢do foram de 340 mg de oleo por grama de
biomassa seca. Foram também feitos estudos empregando a biomassa seca prensada na forma
de filtros e em leitos de colunas para o tratamento continuo de emulsdes Oleo-agua. Na
filtragdo de emulsoes 6leo-agua foram retidos 90 % do dleo com uma acumulagéo de 1.33 g
por grama de biomassa. Em coluna de fluxo ascendente para o tratamento de emulsdes 6leo-
agua foram tratados 2320 L de emulsdo 6leo-agua através de um leito de 30 cm de altura com
700 g de biomassa que reteve 590 g de petréleo. A biomassa final contendo o dleo apresentou
um poder calorifico superior de 4700 cal/g. A filtragdo de solugdes de azul de metileno (AM)
e de tensoativo resultaram na acumulagdo de 66 mg de AM e de 370 mg de tensoativo por
grama de biomassa respectivamente. O custo aproximado de obten¢do da biomassa foi
estimado em US$ 0,65 por kg, sem considerar investimentos de instalagdes. A alternativa
técnica apresenta um grande potencial como polimento final no tratamento de efluentes e
derrames oleosos. As vantagens do processo sdo a cinética elevada, alta capacidade de
retengdo e o baixo custo. Os resultados sdo discutidos em termos de propriedades quimicas ¢
fisico-quimicas envolvidas nos processos apresentados sendo discutidas as questoes relativas

a hidrofobicidade.



ABSTRACT

The present work aims to study the dry and homogenised biomass of the aquatic macrophyte
Salvinia herzogii as a sorbing material for petroleum and organic compounds dispersed or not
in aquatic medium. Samples of the macrophyte were collected in water sources from Rio
Grande do Sul, dried at 60 °C , grinded, sieved and packed in polystyrene bags. Physical,
chemical, interfacial and biochemical properties of the biomass have been determined:
sorption studies of pure oils in the absence of water, oil films spread on the water surface,
emulsified oils in water and water soluble organic compounds have been carried out. The
dried biomass of Salvinia herzogii showed efficiency in oil sorption with a performance
superior to the commercial Peat Sorb. The sorption process occurs through adsorption
(hydrophobic forces) and absorption (diffusion) inside the biomass pores and holes. The dried
biomass of Salvinia herzogii was efficient for oil sorption with a better performance than
commercial sorbents (Peat Sorb). The capillarity, characteristic of vascular plants, greatly
contributes to the adsorption of oils and organic compounds. In the absence of water
maximum accumulation values were 10.8 grams of Nujol and 8.3 of grams Marlin oil
(petroleum) per gram of dried biomass. In the treatment of Marlin oil spilled on water the
accumulation was 14.5 grams of oil per gram of dried biomass. The sorption of oil emulsified
with water follows the Freundlich model. Maximum accumulation values were 340 mg of oil
per gram of dried biomass. Experiments with the dried biomass pressed as a filter and column
beds for continuous treatment of oil-water emulsions were also made. In the filtration of
water-oil emulsions 90% of the oil was retained with an accumulation of 1.33 gram per gram
of biomass. In an ascendant flow column for water-oil emulsion treatment. 2320 L of water-
oil emulsion were treated in a 30 cm height bed containing 700 grams of biomass which
retained 590 grams of oil. The final oil containing biomass showed a heat power bigger than
4700 cal/g. The filtration of methylene blue solutions (MB) and surfactant resulted in the
accumulation of 66 mg of MB and 0.37 g of surfactant per gram of dried biomass
respectively. The approximated biomass cost was estimated as US$ 0.65 per kg, without
taking into account facilities investments. The technical alternative presents great potential as
final polishing in effluent treatment and oil spills. Process advantages are fast kinetics, high
retention capacity and low cost. Results are discussed in terms of chemical and physico
chemical properties involved in the studied processes and questions related to hydrophobicity

are also discussed.



1 INTRODUCAO

Consideragdes ambientais por parte de 6rgdos nacionais € internacionais impdem.
atualmente, exigéncias no controle de polui¢do e na disposi¢do final de efluentes industriais.
Devido ao aumento do volume desses efluentes, aliado ao aumento dos riscos potenciais da
poluicdo, a nova legislagdo imposta por Orgdos nacionais e internacionais apresenta
exigéncias que representam desafios permanentes ao sistema vigente. Desafios estes que
criam a necessidade de se desenvolver sistemas de tratamento eficientes e econdomicos para a

reducdo da carga poluidora. dentro de um contexto de crescimento sustentavel.

Dentre os elementos contaminantes, os compostos organicos representam uma
importante parcela dos poluentes industriais. No Quadro 1 s3o listados exemplos desses
elementos conforme a natureza da produgdo industrial. Os contaminantes listados ndo
necessariamente se constituem em substdncias toxicas, mas sua descarga nos solos ou
diretamente nos recursos hidricos afeta o equilibrio da biota. Muitas vezes € importante evitar
o despejo das substincias agressivas nos solos e cursos d’dgua bem como recuperar 0s

produtos que possam ter importancia economica.

A contaminagdo dos solos e aguas superficiais por substancias organicas representa
um capitulo a parte em um estado agricola como o Rio Grande do Sul. Os pesticidas e seus
produtos de degradagdo difundem através do solo atingindo o lengol freatico, mesmo muitos
anos apos haver cessado a contaminag@o. Substancias organicas hidrofobicas como
benzodioxinas cloradas e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos contaminam 4aguas,
superficies e sedimentos. Estes contaminantes permanecem nas areas superficiais dos solos
em processo permanente de particdo com a agua devido as variagdes climaticas (regimes de
chuvas e oscilagdes de temperatura) e niveis de poluigdo das aguas a que estdo sujeitos.
Alguns processos industriais especificos, como por exemplo o branqueamento da celulose,

podem produzir efluentes com composigdo e caracteristicas toxicas similares aos pesticidas.

No setor mineiro-metalirgico a contamina¢ao de aguas superficiais via efluentes
liquidos se da pelo uso, em quantidades massivas, de tensoativos (surfactantes), Oleos.
espumantes e aditivos. Entretanto ndo existem muitos estudos sistematicos de controle

ambiental desses poluentes.



A polui¢@o por Oleos minerais representa um percentual elevado nos problemas
gerados por contaminantes organicos, uma vez que o petroleo e seus subprodutos sdo a fonte
de matéria-prima e combustivel da maioria dos processos industriais da atualidade. A
presenca de 6leos em recursos hidricos acarreta prejuizos na aera¢@o e na iluminagao natural
de cursos d’4gua, devido a formagdo de um filme insolivel na superficie, o que produz efeitos

nocivos sobre a fauna e flora aquatica.

Uma série de eventos pode ser responsavel pela polui¢dao por oleo: infiltragoes a
partir de depdsitos naturais de petroleo e aguas de processo, que dependem de fatores
ambientais como clima, marés e ventos; derramamentos acidentais na perfura¢do, produgdo e
transporte de 6leo: rompimento de tanques. bem como sua limpeza; e também vazamentos

nos portos.

Os derramamentos de dleo variam largamente em magnitude, localizagao e grau de
contaminag¢do com Oleo. Para cada situag@o, no entanto, aplica-se um conjunto especial de

operacoes.

Em rela¢do a acidentes com produtos quimicos. os problemas fundamentais sdo: a
velocidade com que os produtos podem ser recuperados. os efeitos dos meios de limpeza
sobre 0 meio ambiente e as consideragdes econdomicas quanto a magnitude do derrame e sua

limpeza.

Por outro lado. nos derrames envolvendo 6leo cru ou produtos de petroleo em aguas
superficiais, ocorrem varios processos tais como dispersdo natural na coluna d’agua,
biodegradagio e fotolise, emulsificacdo. dissolugdo, evapora¢do. espalhamento e
afundamento. O significado destes processos naturais no destino e comportamento do 6leo
despejado € determinado por varios fatores como a espécie de 6leo derramado e as condigdes

oceanograficas e meteorologicas.

As tecnologias de remogdo de poluentes incluem processos de remogdo em

coalescedores, separadores agua/6leo. biodegradacdo e o uso de sorventes.



Quadro 1. Contaminantes comuns encontrados na produgao industrial.

Indistria Contaminantes Organicos

Téxtil Amido, ceras, detergentes, corantes, alcoois, acido acético,
metilcelulose, carboximetilcelulose

Curtimento Oleos de origem animal, tanino, surfactantes

Maltarias Carboidratos, vitaminas do grupo B, lipidios

Laticinios Acido latico, caseina. gorduras

Acucareira Amincacidos. aminas, acidos graxos

Madeira Carboidratos, ligninas e seus produtos de decomposi¢do, acido
formico, fendis

Celulose Organoclorados, organossulfurados

Aco e ferro Hidrocarbonetos: alifaticos, aromaticos, fenois, sulfurados

Refinarias, terminais | Hidrocarbonetos, alcoois. éteres, fenois. sulfeto de carbono,

e plataformas acidos sulfonicos, etc.

Beneficiamento  de | Oleos de origem mineral, corantes organicos, etc.

agatas

Tratamento de | Espumantes, acidos graxos. aminas, xantatos, oleos

minérios

A concentragdo de substancias pela adsor¢do por biomassas vivas foi estabelecida
de longa data, no entanto também ja foi determinado que biomassas mortas mantém muitas
das propriedades de adsor¢ao das biomassas vivas (Tsezos e Bell. 1989; Schneider e Rubio.
1994). A biomassa morta apresenta vantagens no seu uso uma vez que dispensa nutrientes €

pode ser empregada em ambiente hostil.



A biomassa seca de macrofitos aquaticos tem sido objeto de estudo (Schneider e
Rubio, 1994 e 1999, Schneider. 1995:; Schneider e colaboradores, 1995) na remocdo de metais
em efluentes liquidos inorganicos. Foram estudados por ambos autores as biomassas secas do
Potamogeton lucens, Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes e suas caracteristicas de sor¢ao
para cromo, niquel, cobre, zinco, cadmio e chumbo. Em seus estudos os autores também
descreveram as caracteristicas de hidrofobicidade das biomassas secas dos macrofitos
considerados tendo observado uma elevada hidrofobicidade da Salvinia em relagdo as outras

plantas.

A Salvinia herzogii € considerada uma planta infestante que por sua elevada taxa de
crescimento causa problemas em cursos didgua por impedir a navegagdo, a oxigenagdo e a
iluminagdo. Sua ocorréncia demanda com freqiiéncia a sua retirada das dguas onde prolifera

causando inclusive dificuldades na sua destinagdo final.

Recentemente a remogdo de material organico pela sor¢do por materiais residuais
de baixo custo tem encontrado consideravel interesse (Bouscher, Shen e Edyvean, 1997) uma
vez que representa uma alternativa potencialmente simples e econdmica para a solucdo de

desafios relativos a destina¢do final de residuos industriais.

A planicie costeira do Rio Grande do Sul tem aproximadamente 40% de sua area
constituida de lagoas e lagunas. Em extensdo as terras inundaveis e alagaveis do Estado estdo
entre as 11 maiores da América do Sul e por conseqiiéncia entre as maiores do planeta, uma
vez que este continente possui as maiores extensoes de terras imidas em relagcdo aos outros

continentes (Irgang, 2000).

O objetivo geral desta tese € a caracterizagdo, sob o ponto de vista tedrico-pratico.
do processo de sorg¢do de o6leos e compostos orgdnicos pela biomassa seca da Salvinia

herzogii, do Rio Grande do Sul. Esta propridade deste macrofito foi descoberta neste estudo.



Os objetivos especificos sdo:

a) caracterizacdo das propriedades fisicas, quimicas, bioquimicas e interfaciais do
macrofito incluindo biofilmes associados e uma caracterizagdo tecnologica como composto

sorvente;

b) estudos de sor¢do de hidrocarbonetos da industria do petroleo, emulsificados ou

c) determinagdo dos parametros fisicos, quimicos, cinéticos e operacionais que

influenciam a sor¢do dos diversos poluentes organicos pela biomassa em estudo:

d) estudo comparativo da eficiéncia com um sorvente empregado comercialmente, a

base de turfa;

e) desenvolvimento de técnicas para a utilizacdo da biomassa seca para a

remediacdo em caso de derrames de petroleo em dguas, livre ou emulsificado:

f) avaliac@o de aspectos econdmicos gerais do processo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MACROFITOS AQUATICOS

Macrofitos aquaticos sdo vegetais visiveis a olho nu, cujas partes fotossintetizantes
ativas estdo permanentemente, ou por diversos meses., todos os anos. total ou parcialmente
submersas em agua doce ou salobra. ou ainda flutuantes na mesma (Irgang e Gastal. 1996).
Os agrupamentos vegetais aquaticos se diferenciam grandemente dos encontrados nos
ambientes secos pela sua velocidade de evolugdo. Enquanto que os fendmenos bioldgicos em
uma floresta ndo sdo perceptiveis em um periodo correspondente a uma geracdao humana as
variagdes espaciais das comunidades flutuantes livres sdo rapidas pela agdo dos ventos e

correntes (Irgang, 2000).

Os macrofitos aqudticos tem sido empregados para o tratamento de aguas servidas.
Espécies vivas em estagdes de tratamento de esgotos sanitarios sdo encontradas em diversos
pontos do planeta inspirados pela NASA. que difundiu o emprego de aguapés vivos na
purificacdo de dguas poluidas. Ndo somente os macrdfitos como organismos microscopicos
sdo empregados como biossorventes. Subprodutos agroindustriais tem sido frequentemente
empregados (Choi e Cloud, 1992) uma vez que tem elevada disponibilidade e facilidade de

obtencdo. no entanto suas caracteristicas de sor¢do sdo baixas.

O uso de plantas aquaticas vasculares em lagoas de tratamento de residuos
orgdnicos e inorganicos demonstrou problemas de toxidez para as plantas. de controle de
processo e disposi¢do final das plantas. Atualmente as propriedades de biossorcdo dos
macrofitos aquéticos sdo aplicadas quase que exclusivamente como bioindicadores de
qualidade de dguas (Amazarray, 1992. Eglin e colaboradores. 1997. Janse e colaboradores.
1998).

A biomassa seca de plantas aquaticas pode ser empregada em locais diversos
daqueles que sao seu ambiente de crescimento. e os teores das substancias toxicas existentes

no meio a ser tratado nao representam um problema para a subsisténcia da planta. A remo¢do



de ions metdlicos pela biomassa seca de macrofitos aquaticos tem sido considerada por
diversos autores (Schneider, 1995, Wang, Fuerstenau e Smith. 1999 e Schneider e Rubio,
1999) que discutem em seus trabalhos mecanismos envolvidos na sorgdo de metais pesados,

bem como as vantagens do seu emprego.

A Salvinia € o unico género da familia Salviniaceae, sendo presente no extremo sul
do Brasil. Tratam-se de uma plantas aquaticas, flutuantes, perenes e sem raizes verdadeiras,
existem ao redor de 15 espécies confinadas preferentemente nas regides tropicais como
Australia, Sudeste Asiatico, Zimbabwe, Africa do Sul e América do Sul (de La Sota, 1962,
1996: Forno e Harley, 1979).

As espécies da Salvinia sdao pteridéfitas, plantas inferiores com estrutura
simplificada. Uma planta isolada atinge cerca de 30 cm de comprimento. Seus rizomas se
estendem também flutuantes, no sentido horizontal, de suas gemas formam-se folhas
modificadas. denominadas frondes, sempre em grupos de trés, das quais duas ficam expostas
na superficie, para efetuar a fotossintese, e uma fica submersa, fazendo as fun¢des de raizes
(de la Sota, 1962; Kissmann, 1991). Os frondes expostos na superficie sdo verdes, ovalados, e
com uma nitida linha de uma nervura central. O aspecto varia conforme as situagoes, sendo
que em plantas novas e em situagdo de sombra sdo pequenas e ovaladas, com cerca de 10 mm
de didmetro, dispondo-se horizontalmente sobre a agua. A planta desenvolvida e em ambiente
ensolarado apresenta folhas de 25 a 40 mm de comprimento que dobram suas margens para
cima. As folhas desenvolvidas apresentam pélos hidrofobicos, em cuja por¢do apical formam
uma especie de gaiola capaz de aprisionar bolhas de ar, que auxiliam na flutuagdo da planta.
A terceira folha ¢ bastante modificada, apresentando o aspecto de uma pena, fica sempre
submersa, fazendo as vezes das raizes. A sua coloragdo ¢ marrom e os drgios reprodutivos da

planta situam-se nesta folha submersa (Figuras 1 e 2).

Em alguns locais da Argentina como na ilha Martin Garcia a planta é utilizada na
medicina popular como remédio refrescante, sendo no entanto o seu maior emprego como

planta ornamental em aqudrios e tanques de parques e jardins (Kissmann, 1991).

A presenca da Salvinia herzogii em aguas superficiais constitui sério problema uma
vez que, sob condi¢Oes favordveis, forma uma enorme massa vegetativa na superficie
impedindo a navegagdo e afetando a vida de peixes e outros organismos aquaticos. Devido a
densa cobertura superficial, as formagdes vegetais impedem o arejamento e a penetragdo da

luz e pela decomposi¢do esgotam o oxigénio dissolvido na agua. Segundo Kissmann, 1991.



em “Plantas Infestantes e Nocivas”, a eliminagdo das plantas é muito dificil, tanto por meios
mecanicos como quimicos, havendo, em geral, rapida reinfestagdo. A reprodugdo vegetativa €
muito eficiente. Pequenas por¢des das plantas, desde que incluam gemas, formam plantas

novas, que se alastram rapidamente, tendo rapido crescimento.

Os macrofitos de agua doce como € o caso da Salvinia herzogii apresentam, em
geral. uma boa produtividade quando encontram condigdes adequadas de temperatura e
nutri¢do, havendo relatos (Westlake, 1963) da produgdo de biomassa seca entre 70 e 110 Kg
por hectare por dia. Reddy e Debusk (1987), citados por Schneider (1995) reportam que nas
condi¢des climdticas da Florida -USA, as espécies de Salvinia apresentam valores de
produgdo de 25 a 123 kg/ha.dia, sendo a produgdo limitada pelo recobrimento do corpo ddgua,
que pode atingir valores entre 2400-3200 kg/ha.

A aplicagdo de sistemas naturais para o tratamento de uma variedade de efluentes
tem sido crescente em muitos paises. Um destes sistemas naturais € a plantagdo de Eichhornia
crassipes em lagoas usadas em tratamento secunddrio e terciario de efluentes e elevando o
nivel de desempenho de lagoas de estabilizacdo. Este macréfito tem demonstrado ser efetivo
na remog¢do de matéria organica, solidos suspensos, nitrogénio ¢ fosforo, assim como na
remo¢do de metais pesados, tragos de organicos e organismos patogénicos (Kawai e
colaboradores, 1987, McDonald e Wolverton, 1980 citado por Polprasert e Khatiwada, 1998).
O mecanismo basico de degradagdo da matéria orgénica sdo as reagdes da flora bacteriana
presente nas raizes da planta. As reagdes de fotossintese da planta produzem oxigénio usado
por bactérias aerobias na biodegradagdo da matéria organica. Os microorganismos
responsaveis pela remogdo da matéria organica sdo basicamente representados por dois
grupos de bactérias, as bactérias suspensas que estdo presentes na porgdo liquida e as bactérias
do biofilme que se forma sobre a superficie das raizes das plantas. Os biofilmes representam
uma forma imobilizada de organiza¢do de biomassa microbiana. Por defini¢do, os biofilmes
constituem acumulagdo superficial de microorganismos, fregiientemente caracterizada pela
grande quantidade de polimeros organicos de origem microbiana, que ligam células e

materiais organicos e inorganicos entre si € aos substratos.

Nas ultimas décadas o emprego dos sistemas de terras alagaveis e inundaveis.
naturais ou construidas (wetlands), tem provado ser uma alternativa barata para sistemas de
tratamento convencionais com uso relativamente baixo de energia e baixo custo de
manuten¢do. As defini¢cées de "wetlands" sd@ao muito varidveis, segundo Mitsch e Gosselik

(1986) sao as terras de transi¢@o entre sistemas terrestres e aquaticos, onde o nivel do lengol



freatico, usualmente esta na superficie, ou proximo, ou o solo esta coberto por agua rasa. Este
tipo de terreno deve ter um ou mais dos seguintes atributos: 1) no minimo, periodicamente, o
solo suporta predominantemente hidrofitas; 2) o substrato é predominantemente de solo
hidrico ndo drenado; 3) o substrato € nio-solo e é saturado com agua ou coberto por dgua rasa

durante certo tempo na estag@o de crescimento de cada ano.

Gersberg e colaboradores (1986) demonstraram que plantas aquaticas podem
desempenhar um papel significativo no tratamento secunddrio de efluentes por sua elevada
capacidade de absorver poluentes. Os banhados podem efetivamente servir para o polimento
final de descargas, a0 mesmo tempo que promovem um recurso estético ligando as plantas de
tratamento a natureza. Em muitos casos seu valor consiste principalmente em sua
simplicidade e na facilidade com que a populagdo pode se relacionar com ele (Sukias e

Tanner, 1999).

O uso de banhados ¢ uma boa alternativa para os sistemas convencionais em caso

de (Meuleman, 1999):
- efluentes de pequenas areas de lazer em locais remotos;
- efluentes domésticos e agricolas de fazendas;

- efluentes produzidos por prédios isolados que ndo estdo

conectados a sistema de tratamento convencional:
- areas poluidas de rios que servem reservas naturais.

Além dos banhados naturais, os banhados construidos podem ser capazes de
remover, moderar e transformar uma grande variedade de poluentes de aguas e também
podem prover 4 vida animal e em locais de recreio beneficios comumente associados aos

banhados naturais.



Figura 1. Salvinia herzogii dela Sota. a) aspecto da planta, vista lateral, b) vista

de cima, c) pélos da porgdo superior da folha. (de la Sota, Jankowski, 1998).

Figura 2. Salvinia herzogii dela Sota, formas de apresenta¢do do macrofito
(Kissmann, 1991).
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2.2 CONTAMINANTES ORGANICOS

Nas tltimas décadas. o controle dos impactos ambientais decorrentes da presenca de
contaminantes organicos tem sido aprimorado pela descoberta de mais ¢ melhores técnicas
analiticas. A produ¢do industrial é responsavel pela maioria dos problemas ambientais
envolvendo compostos organicos em aguas superficiais, alto mar. solo e sub-solo. Dentre os

contaminantes do meio aquoso mais conhecidos estdo os pesticidas e os derrames de 6leos.

A infiltragdo de poluentes organicos apolares das aguas dos rios para o lengol
freatico tem sido estudada (Schwarzenbach e Westall, 1981). considerando os riscos
potenciais devido ao transporte de compostos organicos por sor¢do através do solo. Ao
mesmo tempo uma constante particao envolvendo solo e sistema aquatico em equilibrio
influenciam a transferéncia desses compostos para os diversos compartimentos bidticos e
finalmente o habitat humano (Voice, Rice ¢ Weber, 1983).

Estudos cinéticos da sor¢do de compostos organicos pelos solos (Pignatello e Xing,
1996: Cornelissen e colaboradores. 1997) foram realizados com vistas a biorremediacdo de
poluentes organicos, levando em conta que ¢ necessario descrever corretamente os fendmenos
envolvidos nos derrames de produtos quimicos para posteriormente avaliar a melhor

tecnologia para a recuperacao dos locais contaminados.

Entre os pesticidas. o pentaclorofenol. o segundo mais utilizado nos Estados
Unidos. também foi empregado na industria de preserva¢do de madeira, como fungicida/
bactericida em torres de resfriamento de agua. adesivos, material de construcdo, téxteis.
couro. papel e muitos outros empregos. Este clorofenol € classificado hoje pela EPA- Agéncia
de Prote¢do do Meio Ambiente americana como de elevada toxidez (Moos e colaboradores.
1983).

Kolpin e colaboradores. 1996. estudaram pesticidas e seus metabolitos em 303
fontes de agua em 12 estados do meio oeste americano e encontraram evidéncias de que 5 em
cada 6 contaminantes mais freqiientemente encontrados correspondem a metabdlitos de

pesticidas.



Kimbrough e Litke. 1996, descreveram e compararam a ocorréncia e distribui¢do de
pesticidas em cursos d’dgua de zonas rurais e urbanas do Colorado ao longo de 13 meses. A
presenca de pesticidas nas duas areas ao longo do periodo. em baixas concentragdes.,
independentemente da estacdo e do regime de aguas demonstrou a elevada estabilidade destes

compostos em aguas superficiais.

Acidentes por derrame de petroleo provocam sérios efeitos no ambiente natural pois
0 petroleo contém. segundo Sugiura e colaboradores. 1997. centenas de compostos
individuais que podem ser agrupados em quatro diferentes classes: hidrocarbonetos alifaticos.
aromaticos, resinas (blocos agregados de compostos tais como piridinas. carbazdis, tiofenos,
sulfoxidos e amidas) e asfaltenos (agregados de poliaromaticos. acidos nafténicos, sulfetos.

fenois acidos graxos e metaloporfirinas).

Existem muitos modos de remediacdo. no entanto os mais empregados e
imediatamente usados sdo os chamados controladores mecanicos. No caso de derrames de
petroleo e produtos hidrofobicos em dguas, a técnica mais empregada consiste em utilizar
raspadores de superficie, que tentam coletar todo o 6leo da area contaminada. Este processo
ndo ¢ considerado eficiente e € severamente limitado em suas aplicagdes a aguas calmas. Os
raspadores recuperam tipicamente percentuais de 6leos no intervalo de 30 a 60% do contetudo
e nao operam em manchas com espessuras inferiores a 1 cm de espessura. Esta baixa
eficiéncia apresenta por sua vez problemas com: espago para armazenamento, emulsificacao
do produto recuperado. aumento do tempo e custo no tratamento da mancha de 6leo sobre a

superficie.

Segundo Nash e colaboradores., 1992. o dispositivo mais comum entre oS
controladores mecanicos, para a limpeza de derrames de 6leo de qualquer extensdo. consiste
no uso de materiais sorventes. os quais contrastando com os raspadores podem ser

extremamente eficientes.

Um dos meios bastante empregados para tratamento secunddrio de efluentes € o de
biodegradacdo com “lodos ativados com aeracdo prolongada™. que consegue reduzir na
maioria dos casos até 95% da DBO- Demanda Bioquimica de Oxigénio. Os efluentes
organicos domésticos ou industriais (industrias petroquimicas inclusive) apresentam uma
elevada DBO que deve ser reduzida antes da sua disposi¢cdo final em cursos d'agua. O
efluente apos tratamento primario (gradeamento e decantagdo) ¢ enviado para tanques que

permitem. através de agitacdo. uma intensa aeracao do lodo proporcionando a degradacdo da
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matéria organica por bactérias facultativas aerobias em sua quase totalidade. O efluente ¢
continuamente bombeado para os tanques e apds um certo tempo de residéncia parte €
descartada e parte retorna ao tanque para manter a popula¢do de bactérias no nivel desejado.
O efluente a ser descartado pode passar por filtros de areia para um polimento final,

dependendo do caso, para a desinfec¢do antes do descarte definitivo.

O o0zbnio tem sido empregado no tratamento de efluentes como pré-tratamento para
processos de oxidacdo biologica de poluentes organicos em aguas ou como polimento apos
unidades de tratamento secundario. Com o objetivo de eliminar a toxidez dos efluentes e os
clorofenois (gerados nos processos de produgdo de polpa de celulose e branqueamento de
papel) Hostachy e colaboradores, 1997. empregaram a ozonizagdo em diversas correntes
selecionadas do processo industrial. Ao final produziram agua com qualidade para ser

reutilizada, proporcionando consideravel diminui¢do no seu consumo.

Ribeiro e colaboradores, 1996, empregaram a oxida¢do por 0zonio no tratamento de
aguas associadas aos petroleos processados no Brasil e de efluentes de refinaria de petroleo

aumentando a biodegradabilidade nesses tipos de efluentes.

A ozonizagdo tem sido empregada associada, alem dos lodos ativados, a outros
processos de tratamento como a coagulagdo. Lin e Liu. 1994 demonstraram que a 0zonizagao
combinada com a coagulagdo, adicionalmente ao uso de lodos ativados, tem uma efetiva
capacidade de reduzir a coloragdo de efluentes téxteis, bem como de reduzir em mais de 66%
a DQO- Demanda Quimica de Oxigénio. com uma economia de no minimo 30% dos custos

habituais com agentes descolorizantes.

Efluentes diluidos contendo pigmentos também tem sido tratados por flotagdo.
centrifugacdo e ultrafiltracdo. Estudada por Jonsson e colaboradores, 1996, a ultrafiltracao
demonstrou economicidade por permitir consumo reduzido de pigmentos e principalmente de
agua potavel, apesar de ndo possibilitar uma completa recuperagdo dos corantes pois 0 uso de
membranas de ultrafiltra¢ao ndo impede a perda de abrilhantadores Opticos e de dispersantes

devido a seus baixos pesos moleculares.
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2.3. SORVENTES PARA OLEOS E OUTROS CONTAMINANTES ORGANICOS

Os mecanismos (reconhecidos) envolvidos na sor¢ao de contaminantes pelos
sorventes s@o a adsor¢do e absorgdo. A adsor¢do ndo deve ser confundida com a absor¢do que
€é um processo no qual as moléculas ou atomos de uma fase interpenetram quase
uniformemente com atomos de uma outra fase para formar uma solugcdo com esta segunda
fase. Na absor¢do a operacao de remogdo de 6leo, por exemplo, ocorre basicamente por acao

de capilaridade, ou mecanismo de sucgdo.

A adsor¢do envolve a acumula¢do entre fases ou a concentragdo de substdncias em
uma superficie ou interface, e baseia-se numa grande area especifica e afinidade quimica entre
a superficie do material sorvente e o sorvato (Weber, 1972). O processo pode ocorrer em uma
interface entre duas fases quaisquer, sejam elas interfaces liquido-liquido, gés-liquido,
liquido-solido ou gas-sélido. O material que € concentrado € denominado adsorvato ou

adsorvido e a fase sobre a qual ocorre a concentragdo € o adsorvente.

O termo sor¢do que inclui ambos, a adsor¢do e a absor¢do, € uma expressio
genérica para um processo no qual um componente se move de uma fase para ser acumulado

em outra, particularmente para os casos em que a segunda fase € um solido.

Em muitos casos, a sor¢do dos compostos organicos ocorre por meio dos dois
mecanismos, sendo em conseqiiéncia a sor¢do uma funcdo do grau de hidrofobicidade, da

porosidade, estrutura molecular e varia¢do de volume e area superficial do material sorvente.

Por esses motivos, a hidrofobicidade e a capilaridade sdo fatores determinantes na
escolha de sorventes de dleos. Quando os sorventes sdo distribuidos sobre uma superficie
poluida eles entram em contato com o material apolar e a d4gua e um certo grau de competi¢do
pelo sorvente se desenvolve entre a fase polar e a apolar. Deste modo, o sorvente devera ser
molhavel pelo composto hidrofébico e, preferencialmente, ndo molhavel ou pouco molhavel
pela dgua (Adamson, 1990; Hiemenz, 1986). Entretanto, na maioria dos sorventes, a fase

continua € sorvida via suc¢do capilar.
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Outras caracteristicas relevantes ao processo sdo o tempo de retengdo dos
compostos apolares, a cinética do processo, a flutuabilidade (em alguns casos), a recuperagdo
do contaminante derramado (quando a mesma € economicamente interessante). a capacidade
de sorcdo. a possibilidade de reutilizagdo do sorvente e a sua biodegradabilidade (Choi e
Cloud. 1992). Os métodos de aplicacao dos sorventes consistem normalmente por contato

direto com a superficie poluida e na forma de filtros.

Os materiais empregados na sor¢do de poluentes organicos sdo diversos e podem
ser classificados em naturais ou sintéticos. Estes variam desde terras diatomaceas misturadas a
acidos organicos: fibras de madeira. papel, rejeitos de industria téxtil: algoddo e polimeros
(Bradbury, 1993: Wollrich. 1993: DePetris, 1993), que podem ser classificados em trés
grupos principais (CKL. 1973; Johnson. e colaboradores. 1973):

1. Minerais.
2. Organicos sintéticos.
3. Organicos naturais de origem vegetal ou animal.

Os minerais. tais como diatomita. vermiculita. perlita. alumina e argilas geralmente
ndo apresentam flutuabilidade e a sua capacidade de sorver compostos apolares € geralmente

baixa.

Os produtos sintéticos como o poliuretano e a “espuma” de polipropileno sdo
largamente utilizados devido as suas propriedades de porosidade altamente oleofilicas e
hidrofobicas. A espuma de poliuretano tem uma boa capacidade de sor¢cdo quando comparada
com outros sorventes. Este polimero € facilmente preparado a partir da mistura de dois
liquidos ndo viscosos e apresenta uma excelente expansdo em volume em um curto espaco de
tempo. Esta espuma € largamente empregada pois permite reutilizagdo. A desvantagem no uso
deste tipo de material esta ligada basicamente a sua lenta degradacdo quando esgotada sua

capacidade como sorvente.

Os materiais de origem vegetal sdo das mais diversas origens incluindo palha. feno.
sabugo de milho. casca de amendoim. fibras de cascas de sequoia e outras arvores, que tem
sido descritos como sorventes de baixa capacidade de sor¢do. baixa hidrofobicidade e pouca

flutuabilidade. Por outro lado. outros materiais como fibras de algoddo e celulose de plantas
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similares ao algodoeiro, fibras de arvores com secrecdes leitosas do género Asclepias tém sido

descritos como sorventes de capacidade até duas vezes maior que o polipropileno.

Zahid, Halligan. Johnson, 1972, no estudo de fibras de diversas origens referem-se a
capilaridade como responsavel por uma importante contribuigdo ao processo de sorg¢do. A
formagdo de "pontes" em capilares foi identificada como o mecanismo dominante na sor¢ao
de dleo sobre fibras de polipropileno. O termo sor¢do foi usado para descrever o processo que
ocorre quando o sorvato (6leo) se redistribui entre sua primeira fase de residéncia (em uma
simulag¢do de superficie maritima) e uma segunda . a fase adicionada (material sorvente). Os
mesmos autores, 1973, estabeleceram relagdes entre a sor¢do de dleo com a constituicao
quimica de fibras de origem comercial, sintéticas ou naturais. Os resultados mostraram que o
algodao bruto tem elevada capacidade de sor¢do de oleo. enquanto que o algoddo lavado,
isento de suas ceras naturais apresentou uma sor¢do equivalente a aproximadamente 5 % do
valor inicial. Os pesquisadores concluiram que finas camadas de o6leo aderidas as fibras lhes
conferem hidrofobicidade, justificando a maior capacidade de sor¢do das fibras naturais frente
as fibras lavadas. Foi mostrado também que fibras com alta rela¢do entre superficie e volume
tem a sor¢do aumentada. Entretanto neste trabalho ndo encontraram evidéncias para a difusao
dos componentes do Oleo no interior das fibras, porém observaram a influéncia da
capilaridade através de estudos de textura. Por ultimo foi demonstrada a dependéncia entre a
sor¢do e a viscosidade dos oleos. O dleo era sorvido sobre as superficies. nio difundindo no

interior das mesmas.

Choi e Cloud, 1992, examinaram a capacidade de sor¢do de 6leo cru e diesel, puro e
em preseng¢a de agua marinha artificial, por fibras naturais vegetais e sintéticas. Foi observada
uma elevada capacidade de sor¢@o de 6leo por parte da planta Asclepias, prevendo o seu uso
potencial em derrames de 6leo. Os autores concluiram que a elevada capacidade de sor¢do de
oleo se devia as caracteristicas hidrofobicas proprias das ceras na superficie das fibras e aos
espagos intracelulares preservados. Extragdes com solventes e lavagens com agua
modificaram muito pouco as caracteristicas de sor¢do dos materiais, por outro lado a limpeza
com alcalis reduziu significativamente a capacidade de sor¢do de Oleos. os autores. no

entanto. nao explicaram porque ocorreu este fendmeno.



Quadro 2. Resultados de sor¢do de petroleo, sobre diversos materiais, apresentados por

diversos autores.
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Ano |Autores Material sorvente | Massa de  dleo [ Observacoes
sorvida (g) por
grama de sorvente
1972 | D'Hennezel e turfa 8 E
Coupal
1973 Jonhson, algodao 5a25°C Suspensdo contendo 120
Manjrekar e g de d6leo/ L de agua com
Halligan NaCl a 3.5%
triacetato de 3.8 idem
celulose
la 3.5 Idem
viscose 2.5 Idem
polipropileno 4 Idem
polietileno 3.3 Idem
tereftalato
1989 | Viraraghavan turfa 7.5 Auséncia de agua
e Mathavan
turfa 0,198, remogao de
80% do o6leo em
aguas em coluna
1992 Mathavan e turfa 96- 98% do 6leo em
Viraraghavan aguas em coluna
1992 | Choie Cloud algodao 33.2 Suspensao salina
contendo 80 g de oleo /
litro de agua
polipropileno 26,8 Idem
fibra celuldsica 38,5 Idem
1994 Couillard turfa Reducao de 53 a
97% de
‘ hidrocarbonetos
|- presentes em aguas

A sorgdo de oleo pelas fibras de algoddo. Asclepias e algoddo de Java foi analisada

por Choi e Moreau. 1993. que realizaram o estudo usando um microscopio eletronico
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ambiental de varredura. Os estudos revelaram que gotas de 6leo desapareciam da superficie
das fibras destes vegetais depois de um certo intervalo de tempo, sugerindo que a sorgdo de
6leo nestes materiais ocorreria por ag¢do capilar, devido a presenga de poros. Os fatores que
contribuem para o mecanismo de sor¢do de oleos pela 1a sdo a presenca de ceras oleofilicas. a
textura escamosa que torna a superficie muito porosa contribuindo para a formagdo de
depositos de oleo, a forma ondulada com que crescem as fibras formando um emaranhado de
fibras (que aumenta a sua superficie). Também o tecido celular com estrutura semelhante a
favos de mel que forma uma rede de canais através do centro das fibras proporcionando uma

drea para a retenga@o de 6leo.

No caso das fibras sintéticas foram observados diferentes efeitos de adsorcao e de
absor¢ao dependendo do tipo e forma do sorvente, o que foi caracterizado por um

molhamento parcial da superficie.

Um material de origem vegetal altamente empregado como sorvente para
substancias organicas apolares € a turfa que representa matéria vegetal parcialmente
fossilizada em processos anaerobicos (Viraraghavan e Ayaswami, 1987: Couillard, 1994).
Constituida principalmente de lignina e celulose a turfa € utilizada devido a seu custo
extremamente inferior ao dos materiais sintéticos. Os estudos com turfas mostram uma
sistematica bastante desenvolvida. Cohen e colaboradores. 1991, relacionaram o potencial de
turfas na capacidade de extrair aromaticos especificos com diferengas fisicas e quimicas na

sua composi¢ao.

Dados cinéticos e de sor¢do de oleos envolvendo filtragcdo e uso de colunas com
diversos tipos de turfas em presenga de Oleos emulsificados foram reportados por
Viraraghavan e Mathavan, 1989, 1991. Mais recentemente Malterer., McCarthy e Adams,
1995. em artigo de revisdo da literatura norte-americana, reportaram o potencial de utilizagdo
das turfas que poderia variar desde a remoc¢do de oleos. metais. tratamento de esgotos a

biofiltros.

Varias sao as formas disponiveis para tratamento de efluentes citadas por Smith.
1996. O autor discutiu e listou os contaminantes contidos em efluentes provenientes de
plantas de processamento mineral. Foram citados. entre outros, o uso de biomassa seca de

plantas aquaticas como a Eichhornia crassipes e o Potamogeton lucens.
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Os mecanismos de sor¢do, os fendmenos de transferéncia de massa envolvidos na
sor¢do de materiais hidrofobicos e sua parti¢do entre os meios com os quais interage tem sido
reportados por distintos autores, entre os quais, destacam-se Allen, S. J., 1988; Kan, A. T. e
colaboradores, 1994: Spurlock, F. C. e Biggar, J. W.,1994, Zhao. Z. G. e colaboradores, 1994.

Klein e colaboradores, 1995 estudaram um procedimento dindmico de sor¢ao/
regeneracdo para a remog¢ao de compostos organicos (acido benzoico e clorobenzeno) de
sistemas aquosos com uma resina polimérica de elevada superficie especifica do tipo estireno-
divinilbenzeno. O uso de resinas poliméricas comerciais também foi investigado por Lee e
Ku, 1996, que removeram clorofendis de solu¢des aquosas diluidas empregando resinas
trocadoras de anions do tipo poliestireno-divinilbenzeno com grupamento amino. Estes
pesquisadores descreveram o comportamento de sor¢do dos clorofendis em funcdo dos

fenomenos de adsorcado e troca i0nica.

O isolamento e recuperacdo de compostos aromaticos diluidos, em meios aquosos.,
foi reportado por Souchon e colaboradores, 1996, que utilizaram em seus estudos um conjunto
de polimeros porosos hidrofobicos. Seu objetivo principal foi estabelecer uma comparagio
entre os polimeros tendo em vista suas eficiéncias como sorventes para compostos volateis
odorificos. Os aspectos fundamentais foram investigados pela aplicacdo de modelos as
isotermas de adsor¢ao e aos resultados cinéticos. Assim. foi possivel correlacionar as
caracteristicas fisico-quimicas dos solutos e dos adsorventes com a eficiéncia do processo de

SOr¢ao.

Tsezos e Bell, 1989, compararam as caracteristicas de biossor¢ao de compostos
organicos toxicos (lindano. diazinon, pentaclorofenol, etc) por biomassas vivas e mortas de
fungos Rhizopus arrhizus e concluiram que as biomassas mortas mantém as propriedades de
sor¢do das biomassas vivas. As biomassas vivas apresentaram vantagens em relacdo a
biomassa morta na sor¢do de moléculas facilmente degradaveis. Ao contrario. para materiais

de longa biodegradag¢do, as biomassas mortas demostraram ser mais efetivas.

Modak e Natarajan, 1995, também reportaram processos de biossor¢do nao
metabodlicos (de compostos organicos) por biomassas mortas. Em seus estudos concluiram
que. tecnologias baseadas no uso de biomassas ndo se tornardo substitutas de rotinas
convencionais de tratamento de efluentes liquidos, no entanto o seu uso podera ser
complementar em muitos processos multidisciplinares. otimizando-os de modo eficiente e

€conomico.
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Vandevivere e colaboradores, 1998, resumiram e compararam diversas tecnologias
inovativas (filtragdo, oxidagdo quimica, pré-tratamentos com digestdo anaerobica, biorreatores
com filmes fixos, flotagdo por espumas) no tratamento de efluentes contendo materiais
toxicos e cancerigenos provenientes principalmente da industria téxtil. A sor¢do. ao lado da
fotocatalise e extragdo por solventes, foi considerada como uma das etapas finais de processo

que devera ser utilizada mais intensamente no futuro.

Bousher e colaboradores, 1997, examinaram a utilizagdo de 22 diferentes tipos de
materiais residuais como sorventes para tratamento de efluentes contendo materiais organicos.
Os autores consideraram que nos casos em que os efluentes apresentam uma natureza
complexa os materiais sorventes como raspa de couro, bagaco de cana, quitosanas, etc.
poderiam constituir uma primeira etapa no tratamento dos efluentes. diminuindo os custos

operacionais.

Bailey e colaboradores, 1999, revisaram o emprego de materiais de baixo custo
como potenciais sorventes para metais pesados. Esses materiais incluiram desde agulhas secas
de pinheiros, polpa de bambu, musgo a cascas de laranjas. Foram considerados de baixo custo
em funcdo de abunddncia na natureza ou por constituirem sub-produtos industriais, de

processamento simples ou niao necessario.

2.3.1 Fundamentos de Adsorcao

Nos sistemas soluto-solvente-solido a adsor¢@o pode ocorrer como resultado de uma

das duas propriedades caracteristicas do sistema:

1) a forca primaria pode ocorrer em conseqiiéncia de uma caracteristica

liofobica particular do soluto em relagc@o ao solvente,
2) alta afinidade do soluto pela fase solida presente.

A adsor¢do é um assunto que apresenta vasta literatura, e uma divisao importante €
feita entre a adsorcdo de eletrdlitos e ndo-eletrolitos, tema deste trabalho. Nao sio
contemplados, neste estudo, compostos polares, que apresentem ligacdes por pontes de

hidrogénio ou principalmente aqueles que podem trocar componentes (troca idnica), enfim
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-

todos os casos com a formagdo de uma dupla camada elétrica. A adsor¢do de ndo-eletrolitos.
nos modelos mais difundidos. € restrita a uma monocamada proxima da superficie (Adamson
e Gast. 1997). A intensidade das interagdes adsorvato-adsorvente decai rapidamente com a
distancia, similarmente a quimiossor¢ao de gases. O calor de adsor¢do solido-liquido em
sistemas com ndo-eletrolitos € usualmente pequeno, sendo comparavel ao calor de solugdo e

nao tendo relacdo quantitativa com calores tipicos de ligagdes quimicas.

O comportamento de moléculas nos processos de adsor¢do € descrito em fungdo do
equilibrio e da cinética. Sorvatos dispersos em meio aquoso quando em contato com um
solido de elevada area superficial. migram da fase liquida para os poros do solido. A extensdo
da acumulagdo de sorvatos especificos sobre superficies solidas ¢ influenciada por muitos
fatores. que envolvem a afinidade com a superficie do solido e com a agua. Nos meios
aquosos uma substancia hidrofobica sera mais facilmente adsorvida pela fase solida do que
uma substancia hidrofilica (Adamson e Gast, 1997). Havendo uma afinidade especifica do

soluto pelo s6lido cumprem-se os requisitos para a adsor¢ao.

De um modo geral as intera¢des finais de uma molécula adsorvida com a superficie
podem envolver mais de um tipo de fendOmeno dependendo da estrutura quimica dos
componentes (Parfitt e Rochester, 1983). Na maioria dos casos ha uma combinagdo de
diversas formas de adsorcao, isto €, varias forgas diferentes que influenciam os diversos tipos
de adsorcdo freqiientemente somam seus efeitos para provocar a concentragdo de um soluto
particular a uma interface (Weber. 1972). Muitos processos de adsor¢do envolvendo
moléculas orgénicas resultam de interag¢ées especificas entre elementos estruturais do sorvato
e do sorvente. Estas interagdes podem ser designadas como adsor¢do especifica. E possivel

que uma interagao por adsor¢do especifica apresente um amplo intervalo de energias.

A hidrofobicidade das moléculas organicas depende da presenca, em sua estrutura,
de grupos lipofilicos, tais como radicais parafinicos ou aromaticos e grupos hidrofilicos ou
polares, como hidroxilas ou carboxilas (Suzuki. 1997). Schneider e colaboradores, 1965. cita
a "interacdo" hidrofébica como um dos tipos de interagdo responsavel pela adsor¢do quando

cadeias de hidrocarbonetos tendem a "escapar” do meio aquoso.

A interagdo atrativa entre moléculas ndo polares. tais como hidrocarbonetos. em
agua ¢é conhecida como sendo singularmente forte. Esta “interacdo hidrofobica™ pertence a
uma classe de importantes fenémenos. coletivamente denominados como efeito hidrofobico

(Israelachvili e Pashleyv. 1984: Pashley e Israelachvili. 1984). O efeito hidrofobico ¢

ESCOLA RE ENGENHARI/

e -~ 4
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responsavel pelos valores de tensdo interfacial nas superficies agua-hidrocarboneto e pelos
grandes angulos de contato apresentados pela dgua sobre superficies hidrofobicas. As
superficies solidas podem ser naturalmente hidrofobicas (talco, parafina, teflon) ou aquelas
tornadas hidrofobicas (quartzo ou mica hidrofobizados por adsor¢ao de surfactante catiénico),

com reagentes tensoativos adsorvidos, com a porgdo apolar na diregdo da fase solugao.

A interag@o ndo pode ser avaliada pelas teorias classicas de forcas de dispersdo de
London ou de van der Waals. As teorias classicas prevéem, por exemplo, para duas moléculas
de raio a a uma distancia de separagd@o r, em agua, que a energia livre para a interagdo de van

der Waals seria dada aproximadamente por:

_ 2 M 6
G(r)=- 3k1’{ & 25‘“} 4—‘/51’“}0 (?’ T!.,)/ f—g (1)
. 4 (i)
onde:

£s€ £y 530 as constantes dielétricas para soluto (s) € agua (w), sendo &= 80.
s € Nwsd0 os indices de refragdo.

hvy é a freqiiéncia de absor¢do no ultravioleta, assumida como a mesma para os dois

meios (soluto e a agua),
para a 4gua e para hidrocarbonetos o valor é de 2.0x10™® J.

Para moléculas de hidrocarbonetos como metano, butano, benzeno, ciclohexano, etc, cujos

indices de refra¢do e constantes dielétricas estdo no intervalo de
nex &, 13- 15

espera-se um valor para a energia livre de dimerizagdo em agua, por forcas de van der Waals,
a20°C, de:

G(r) = —(0.4-2,7)x10" J por par de molécula.

ou G( r) variando entre —0,02 a 0.16 kJ/mol.
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Estas estimativas teoricas sdao muito inferiores aos valores efetivamente medidos
para metano, benzeno e ciclohexano, que se situam no intervalo de —8 a —11 kJ/mol.

Os mesmos calculos tedricos podem ser aplicados a interagdo entre duas superficies

de hidrocarbonetos em agua, empregando a relagdo:

2 ¥
" 5B hv, (r;f - ni)' 1
G(D)= kT{ £, +£“.J ¥ 4\{;— (,f +nl )%’z 167D* @)

onde :
D é a separagdo entre as duas superficies.

Para duas superficies de hidrocarbonetos com indices de refrag¢do entre 1.3 e 1,5¢ D
entre 0,16 e 0,20 nm, a relagdo acima fornece valores no intervalo entre 2 e 10 mJ/m’. Este
valor pode ser comparado ao valor da energia livre interfacial de um hidrocarboneto liquido e
dgua de 100 mJ/m’, que novamente ¢ maior do que o esperado pela teoria. A teoria trata o
meio solvente como um continuo desestruturado cujas propriedades dielétricas sdo as mesmas

do liquido puro.

Os exemplos acima ddo conta de uma discorddncia que existe entre os valores
experimentais e tedricos para a aproximac¢ao de moléculas de hidrocarbonetos (hidrofobicos),
ou superficies dos mesmos, quando imersos em meio aquoso. Ndo se trata de imperfeigoes
relativas a falhas inerentes a base tedrica das forgas de van de Waals. Tanto a equagdo de
London (1) como a equagdo de Lifschitz (2) predizem muito satisfatoriamente valores para a
medida de energias coesivas de solidos inertes, tensio superficial de alcanos, assim como para
as distancias de dependéncia de for¢cas medidas entre varias superficies no vacuo e para

superficies ndao hidrofobicas em agua.

Pashley e Israelachvili, 1984, investigaram as for¢as de interagdo apds passagem de
luz branca entre laminas de mica pela producdo de feixes multiplos de franjas de interferéncia.
Os autores demonstraram em seu estudos experimentais de dindmica molecular, com
superficies de mica hidrofobizadas com surfactantes, que existiam for¢as de longo alcance
responsaveis pela intera¢do entre os mesmos. Em um sistema sélido- liquido as moléculas
liquidas sdo perturbadas pela estrutura do solido. quando proximas deste em distancias da
ordem de dimensdes moleculares. Existem forgas repulsivas ou atrativas dependendo da

natureza (hidrofobica ou hidrofilica) das moléculas do solvente e da superficie. As forcas
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hidrofobicas promovem a atragdo, de muito longo alcance, entre superficies hidrofébicas, 10-
100 vezes maiores do que qualquer forca imaginavel pela teoria de van der Waals ( Pashley e
colaboradores, 1993). A forca hidrofobica tem sido considerada, em termos de energia de
coesdo ao redor de superficies hidrofobicas, como da ordem das ligages por pontes de
hidrogénio (Kjellberg, 1984). Estas forgas hidrofobicas sdo responsaveis, pelas variagdes
encontradas no calculo de interagGes moleculares envolvidas na estabilidade de coléides pela
teoria DLVO. Ainda, pelo fato de serem caracterizadas pelo “reconhecimento™ molecular,
estas forcas devem ser responsaveis pela sorcdo de Oleos e compostos orginicos por
substratos hidrofobicos.

Em um sistema sélido-liquido a adsorg¢@o resulta na remog¢do de solutos da solugdo
e sua concentragdo na superficie do solido de modo que a concentracio do soluto
remanescente em solugdo estd em um equilibrio dindmico com a superficie do solido. As
isotermas de adsor¢do sdo expressdes matematicas que representam variagées da adsor¢do

com a concentragdo do adsorvato na solug@o a temperatura constante.

As equagbes mais empregadas correspondem aos modelos tradicionais de

Freundlich e de Langmuir:

A isoterma de Freundlich é uma isoterma empirica, aplicivel a adsor¢do em
monocamada (adsor¢@o quimica) e em miltiplas camadas (adsor¢do de van der Waals). Esta
equagdo € empregada nos casos em que a superficie € heterogénea com interagdes laterais
entre moléculas adsorvidas (Weber, 1972 e Yang, 1998), é apresentada com a seguinte forma

quando aplicada a adsor¢do em solugdo:

= =k (3)

onde:

x = quantidade de material sorvido. ou seja massa de adsorvato;

M = massa de adsorvente;

k e n= constantes caracteristicas do sistema que dependem da temperatura:

C = concentragao de equilibrio.
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Esta equagdo freqiientemente ¢ empregada na sua forma logaritmica quando se

reduz a uma reta:

X
log— = logk + nlogC 4
gM g g (4)

em um grafico log x/M versus log C, o parametro linear fornecera log k e o parametro angular
fornecera o valor de n. A isoterma de Freundlich tem sido objeto de estudos de
Termodinadmica Estatistica com a finalidade de estabelecer o significado microscopico das

constantes k e n (Yang, 1998).

A equagdo de Langmuir consiste em uma isoterma deduzida teoricamente a partir
de considera¢des de ordem cinética. Langmuir admite que a superficie do sélido € uniforme e
constituida de sitios ativos idénticos e independentes entre si, de forma que a capacidade de

adsorg¢do de um sitio ndo depende da proximidade de outros ja ocupados.

A isoterma de Langmuir esta descrita na literatura com a seguinte forma:

x aC

= 5
M 1+bC ©)

onde :

x = massa adsorvida;

M = massa de adsorvente:

C = concentragdo de equilibrio;

a = massa de soluto necessaria para saturar a superficie;

b = constante que depende da temperatura e do sistema e independe da fragdo da

superficie ocupada pelo adsorvido.

Esta equagdo freqiientemente é empregada na sua forma linearizada:
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L=_l_+§_C_" (6)

C
Nesta forma um grafico <, versus C permitira a determinagdo de a em fungdo do
M

parametro linear e b através do parametro angular.

As questoes relativas a detalhes no estudo e dedugdo das duas equagdes sdo
encontradas na literatura (Weber, 1972; Hiemenz, 1977; Castellan, 1982; Parfitt ¢ Rochester,
1983; Adamson e Gast, 1997).

2.3.2 Fenomenos capilares, modelos matematicos

As equagbes mais freqiientemente citadas na literatura para a descricdo dos

fenomenos capilares sdo relacionadas a seguir (Castellan, 1973; Adamson e Gast, 1997).
2.3.2.1 Equacdo de Young —Laplace

Se um tubo aberto de pequeno diametro interno € mergulhado parcialmente em um
liquido, havera uma diferenca entre o nivel interior e o nivel exterior do liquido. Este
comportamento ¢ uma conseqiiéncia do fato da interface liquido -vapor ser curva (formagdo
de menisco) no interior do tubo e plana fora dele. A equagdo de Young-Laplace permite

calcular a diferenga de pressdo relativa a ascensdo do liquido dentro do capilar:

.
AP 2 (7
r

onde:
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AP = p g Ah, diferenca de pressdo entre os niveis do liquido dentro e fora do tubo

capilar;
Y = tensdo superficial do liquido;

r =raio de curvatura do menisco.

2.3.2.2 Equagdo de Poiseuille

O escoamento de fluidos através de tubos capilares sofre resisténcia devido a
viscosidade. A equacdo de Poiseuille relaciona o volume de fluido que escoa, em regime
laminar, na unidade de tempo com a viscosidade, sendo utilizada para liquidos a expressdo:

V _ma'
8l

(8)
onde:

I% = volume que escoa através do capilar na unidade de tempo:
a= raio do capilar;

AP = diferenca de pressdo entre as extremidades do capilar:

1 = viscosidade do liquido;

! = comprimento do capilar, através do qual escoa o liquido.

2.3.2.3 Equagdo de Washburn

Quando um liquido penetra através de meios porosos. seja em um leito de particulas
de po finamente divididas ou em fibras, a equagdo deduzida para o calculo da velocidade de

molhamento em fluxo laminar € a seguinte:



i _ yacosé

9
: 2 &)

onde:

[ = deslocamento do liquido;

¢ = tempo;

Y = tensdo superficial do liquido:
a = didametro médio do poro;

1 = viscosidade do liquido;

cos 0 = cosseno do angulo de contato do liquido com o sdlido.

28
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3 EXPERIMENTAL

3.1 BIOMASSA SECA DA SALVINIA HERZOGII, ORIGEM, CARACTERIZACAO E METODOS

3.1.1 Coleta e preparo do material sorvente

O macrofito aquético Salvinia herzogii foi coletado na Estagdo de Captagdo da
CORSAN em Atlantida Sul e no Parque Marinha do Brasil em Porto Alegre— RS (Figura 3).

.Sama Rosa e ra‘t'ﬂiim 2

Figura 3. Localizagdo dos pontos de coleta da biomassa da Salvinia herzogii no mapa do Rio
Grande do Sul
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Logo apos a coleta as plantas foram lavadas em agua corrente e secas a 60° C até
peso constante. O material apos a secagem foi armazenado em recipientes de polietileno em

local seco e arejado (Figura 4).

Coleta da
planta

l

Escoamento da agua
e lavagem

[ Secagem

l

[ Armazenamento ]

l

[ Moagem

l

[ Caracterizacdo ]

|

| —

Figura 4. Procedimento para o preparo da biomassa da Salvinia herzogii como

biossorvente.

Em cada local citado (Atlantida Sul e Porto Alegre) foram coletados, em periodos
distintos (durante 15 meses). amostras com um volume aproximado de um metro cubico. A
Estagdo de Captagdo da CORSAN ¢é um brago de rio que margeia uma estrada estadual

constituindo local nao poluido. O lago do Parque Marinha do Brasil, em Porto Alegre, apesar



31

de ndo representar uma zona de despejo de qualquer tipo de esgoto e ser um sistema natural
de crescimento de peixes, contém muitos residuos solidos flutuantes como isopor, plasticos e
garrafas.

As amostras da Salvinia herzogii, apos a lavagem, foram desidratadas ao ar via
drenagem dos liquidos de lavagem. A secagem em estufa acelera o processo de perda de agua,
porém este deve ser feito em bateladas, empregando. em cada ciclo, uma quantidade
suficiente para evitar um empilhamento muito elevado que prejudica a evaporag@o da dgua de
camadas mais internas de biomassa. Uma alternativa ao uso imediato de estufas apds a
lavagem da planta consiste no aproveitamento de espagos abertos que permitam uma pré-

secagem da mesma por a¢do dos elementos naturais.

Para grandes quantidades de biomassa. esta ¢ uma alternativa adequada, pois
permite uma economia de energia elétrica consideravel. Observagdes realizadas em

laboratorio demonstraram que a agua representa 99% do peso da biomassa apos a secagem.

A Petrobras cedeu amostras de turfa Peat Sorb. sorvente comercial usualmente
empregado em acidentes. que foi utilizado para fins de comparagdo com a Salvinia herzogii.
Este sorvente é um produto canadense, utilizado massivamente na industria quimica,

petroquimica, papel e celulose. etc.

A amostra boténica da espécie sera incorporada ao herbario ICN da UFRGS.

3.1.2 Caracterizacao Quimica

Analises semi-quantitativas por fluorescéncia de raios-X foram realizadas em
amostras de folhas, raizes, planta total e planta extraida. Foram determinados os teores de
elementos metalicos (Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, Mn, Fe. Cu, Zn, Sr, Zr) e ndo-metalicos (Si, P, S,
CL Br). Foi utilizado um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X Rigaku RIX 2000 com
tubo de Radio.

A contribui¢do dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio (caracteristicos de
compostos organicos) a composicdo da biomassa foi determinada por analise em um

equipamento Analisador Elementar Perkin Elmer CHN 2400.
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A umidade foi determinada por diferenga de massa antes e apos aquecimento a

110°C e o teor de cinzas pela perda de massa apos queima a 850°C.

3.1.3 Caracteriza¢do Bioquimica

A caracterizagao bioquimica das biomassas, considerando proteinas, gorduras e
agucares foi realizada de acordo com os procedimentos descritos no “Official Methods of
Analysis of the Association of Official Agricultural Chemists” (AOAC, 1980), sendo a
determinagdo das proteinas pelo método de Kjeldahl e as gorduras por extragdo em Sohxlet. A
determinagdo dos carboidratos em sacarose foi realizada apos hidrolise da amostra em acido
cloridrico, sendo titulado o hidrolisado final com reagente de Fehling. Os carboidratos totais
foram determinados também por titulagdo com reagente de Fehling apos digestio em

autoclave.

3.1.4 Caracterizacao fisica

A analise granulométrica.de uma amostra representativa do material moido (moinho
de facas, 100 mg de amostra durante 15 s) foi realizada utilizando a metodologia de malhas

Tyler em fragdes granulométricas entre -0,125 mm e +4 mm.

As amostras de Salvinia herzogii foram examinadas por Microscopia Otica e por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em um equipamento Philips XL 20. Foram
examinadas amostras desidratadas por diéxido de carbono supercritico, que permite a
observagdo da estrutura da planta viva, ja que esta técnica de desidratagdo ndo deve, em
principio, alterar as membranas celulares. Também foram examinadas amostras da planta seca
em estufa para a observa¢@ao do material na forma como foi usado no trabalho experimental.
Amostras da biomassa submetidas a extragdo em sohxlet com hexano (e outros solventes mais
polares) foram também observadas ao MEV.

A massa especifica aparente da biomassa seca foi determinada em um picnémetro a

hélio. marca Quanta Chrome. modelo Multi Pycnometer. A picnometria gasosa, em fungdo da
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hidrofobicidade da biomassa seca. mostrou-se indispensavel. O manuseio da biomassa em
picnometros comuns ¢ extremamente dificil pois a amostra ndo molha e também ndo afunda
no frasco.

3.1.5 Caracterizacio fisico-quimica

3.1.5.1 Determinagado da area superficial

A drea superficial especifica dos sorventes foi medida pelo método de adsorc¢do de
azul de metileno (Van de Hul e Lyklema, 1968). De acordo com esta técnica. amplamente
empregada em estudos de adsor¢@o liquido-solido. volumes de 100 mL de solugdes de
diversas concentragoes de azul de metileno foram agitados em presenca de 0.1 g de sorvente
por 1 hora a 30°C e deixados em repouso até completar 24 horas. As concentragdes das
solucdes apds este intervalo foram determinadas a 660 nm em um espectrofotometro de
absor¢dao molecular UV-Visivel modelo 8000 marca CG. A adsor¢do do corante seguiu o
modelo de Langmuir para adsor¢do em monocamada, sendo a area superficial calculada a
partir da saturagdo considerando a drea de se¢do média da molécula de azul de metileno de
108 A%

3.1.5.2 Estudos de molhabilidade da biomassa seca da Salvinia herzogii em hexano e agua

A molhabilidade da Salvinia herzogii foi medida nas diferentes partes da planta
segundo o método descrito por Siebold e colaboradores, 1997. Em colunas de vidro. com 40
cm de altura e 1 cm de didmetro, foram colocadas cerca de 5 g de folhas e planta total ou 10 g
de raizes para formar um leito com cerca de 8 cm de altura. A granulometria empregada foi
inferior a 0.08 mm. O fundo da coluna era constituido de uma placa de vidro sinterizada com
porosidade G-1 coberto por um disco de papel filtro para evitar obstrugdo dos poros. A coluna
foi entdo golpeada 150 vezes para a compactagao do leito e a seguir colocada em contato com
o liquido a ser estudado contido em um copo de bequer. Considerou-se tempo zero o

momento em que o liquido atingia dentro da coluna a mesma altura externa. Os liquidos
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estudados foram hexano e agua para caracterizar tanto a molhabilidade por um solvente

hidrofébico como pela propria d4gua, conforme esquematizado na Figura 5.

——> tubo de vidro
escala <—
[ po de biomassa
~ empacotado
liquido e altura no liquido
% ~ na ascensdo : h
\ -
- N )
SR  disco de

Figura 5. Esquema experimental da determinagdo da molhabilidade por ascensdo capilar.

3.1.5.3. Hidrofobicidade

A hidrofobicidade da biomassa empregada, ou seja, sua afinidade por meios
organicos foi medida pela tendéncia da mesma quando em meio aquoso se deslocar para um
meio apolar via testes de parti¢do (Kjelleberg, 1984) das fragdes granulométricas entre agua e
hexano. O método baseia-se na distribuigdo de um solido em dois liquidos imisciveis e foi
descrito também por Shergold e Stratton-Crawley (1981). Assim, uma amostra de
aproximadamente 1,0 g foi colocada em um bequer e adicionados 20ml de agua, sob agitacdo
com bastdo de vidro. A seguir foi adicionado hexano, também sob agita¢do por trés minutos,
o sistema foi deixado em repouso por c¢inco minutos, tempo necessario para a separac¢ao das
fases. A quantidade de material transferido a fase organica foi determinada pela filtra¢do do
mesmo, posterior secagem e pesagem. Os resultados sdo expressos em termos da propor¢do
do material transferido a solug@o organica, determinando assim um grau de hidrofobicidade,

que foi expresso em percentual em massa.
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3.1.6 Caracterizagao Tecnolégica

Em fun¢do dos sorventes para compostos organicos. principalmente dleos, serem
empregados diretamente, no caso de derrames, em superficies (solidas ou liquidas), €

importante avaliar as caracteristicas de flutuabilidade e de retengdo de agua.

3.1.6.1 Flutuabilidade

A flutuabilidade foi examinada conforme descrito por Abraham. 1995 e Seabra e
Ribeiro, 1991. Na primeira fase do teste 2 g de biomassa foram colocadas em uma célula
contendo 80 mm de altura de coluna dagua, a célula foi coberta e deixada por 15 minutos.
Depois deste intervalo de tempo verificou-se a ocorréncia de alteragdes na biomassa e se a
mesma permanecia na superficie. O teste foi realizado com agua destilada e apoés com agua

salgada, para simular as condi¢cGes em ambiente marinho.

Uma segunda parte do teste de flutuabilidade diz respeito a observagdo do
comportamento do sorvente em condigdes dinamicas, ou seja, a verificagdio do
comportamento do material sob agita¢do simulando o movimento de ondas em um meio
liquido. A quantidade de 2g de biomassa foi colocada em um recipiente com capacidade para
4L (altura de 15 cm e didmetro de 18 cm) preenchido pela metade com dgua. O recipiente foi
colocado em um agitador a 10 ciclos/ min durante 15 minutos. Apds este intervalo verificou-
se o aspecto fisico da amostra (se permanecia macroscopicamente inalterado) ou se ocorria
afundamento, mesmo que parcial da biomassa. Estas observagdes foram repetidas com agua

com e sem adi¢do de sal.

Para estabelecer graficamente o perfil de escoamento da dgua, por amostras de
biomassa foi realizado o seguinte procedimento: cada amostra foi colocada sobre uma camada
de agua com 80 mm de altura em um recipiente de vidro (Figura 6). Apos um periodo de 24 h
as amostras foram retiradas com o auxilio de uma peneira, com malha de 1 mm. o conjunto
(biomassa molhada-peneira) foi suspenso e pesado em intervalos regulares de tempo (30. 45 s,
1. 2.5, 10 e 15 min). Concluidas as pesagens as amostra foram secas em estufa a 90°C por 3

horas e novamente pesadas.
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Figura 6. Metodologia experimental para a obtengdo do perfil de escoamento de

agua apos langamento da biomassa sobre uma superficie aquosa.

3.1.6.2 Retengdo de dgua pela biomassa seca da Salvinia herzogii

A capacidade total de reten¢do de agua pelo sorvente de dleos, a biomassa seca da
Salvinia herzogii, foi determinada pela diferenga de massa do material quando molhado e

totalmente seco, empregando técnica descrita por Simon (1991).

Amostras de biomassa foram pesadas, colocadas em recipientes contendo agua
destilada, misturadas e deixadas em contato por uma hora para uma melhor penetragdo do
liquido no interior das amostras. Apos o tempo determinado as amostras foram transferidas
para um funil filtrante, sobre um frasco de Kitazato, a agua foi aspirada por uma sucgio
continua exatamente por 10 minutos. Apés a observacdo de que toda a agua havia
desaparecido da superficie da amostra no funil a sucg¢do foi interrompida e a amostra imida
pesada. Apds a pesagem o material foi colocado em estufa a 105°C por 8 horas para a

determinac¢do da quantidade final de biomassa seca.
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3.2 OLEOS, NATUREZA E CARACTERIZACAO

Os dleos empregados para os testes de sorgdo foram os seguintes: 6leo de Marlin,
Nujol e Vaselina U.S.P.. O éleo de Marlin corresponde a um 6leo cru, sem agua estrutural
(Petrobras, drea de Marlin). Tanto o Nujol como a Vaselina sdo 6leos minerais comerciais
com caracteristicas puramente alifaticas (descritas por seus espectros de Infravermelho) e cuja
diferenca de viscosidade se deve ao tamanho das cadeias de carbono dos hidrocarbonetos
parafinicos que os constituem. Para alguns estudos de sorgio em meio aquoso foi utilizado um

0leo médio proveniente da plataforma de Namorado, fornecido pela Petrobras.

Para todos os dleos foi determinada a viscosidade cinematica empregando um
viscosimetro de Hoeppler, todas determinagdes feitas em triplicata a 30°C. As massa
especificas dos oleos foram determinadas pelo uso de picnémetros comuns. Os oleos
alifaticos empregados de baixa e alta viscosidades, correspondem a Vaselina U.S.P. e ao

Nujol, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta os valores dos pardmetros fisico-quimicos determinados para

os oleos empregados neste estudo.

As diferengas de massa especificas medidas sdo pequenas, os 3 dleos situam-se na
faixa de flutuabilidade sobre a agua, Vaselina com massa especifica de 0,806 g/em’, Nujol
0,844 g/em’ e 6leo de Marlin 0,933 g/em’. A 30°C, a viscosidade dos 6leos citados é de 13 cP
para a Vaselina, 67 cP para o Nujol e 237 cP para o 6leo de Marlin. o distanciamento entre 0s

valores cresce quase que exponencialmente.

O o6leo de Namorado corresponde a um dleo médio com massa especifica de 0,890
g/cm’ e viscosidade de 42 cP. O parametro normalmente utilizado nas refinarias é o grau API,

sendo 20 para o 6leo de Marlin e 28 para o 6leo de Namorado.

O valor da tensdo superficial do 6leo de Marlin é inferior ao valor medido com o
oleo de Namorado. A tensdo superficial esta diretamente relacionada com a molhabilidade dos
materiais por esses Oleos, do mesmo modo que a viscosidade. Pela equagdo de Washburn

(2.3.2.3) pode-se prever que, em um mesmo meio poroso, a maior molhabilidade se daré pelo
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liquido cujo quociente tensdo superficial/viscosidade for maior, para a mesma temperatura.
Este quociente € de 0,82 para o 6leo de Namorado e de 0,13 para o dleo de Marlin, ou seja,
nas mesmas condi¢des o dleo de Namorado apresenta uma molhabilidade cerca de 6 vezes

maior que o 6leo de Marlin.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos Oleos empregados, valores

determinados a 30°C. ND = nio determinado.

Oleo Viscosidade (cP) Tensao Massa especifica Grau API
Superficial  (g/em’)
(dina/cm)
Vaselina 13,0 30,9 0,806 ND
Nujol 67,0 33,0 0,844 ND
Marlin 237 30,7 0.933 20
Namorado 42.0 344 0,890 28

A elevada viscosidade do 6leo de Marlin tem origem em sua composi¢do quimica.
A Tabela 2 apresenta as classes de compostos encontradas no referido éleo. A composi¢io
fornecida em termos do tipo de hidrocarboneto. resinas, asfaltenos e pré-asfaltenos foi
determinada segundo critérios de solubilidade/particdo, quando uma amostra do petroleo €
cromatografada em coluna de silica-gel modificada. conforme descrito por Lang¢as e Caramao.

1992. 1996.
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Tabela 2. Composi¢do do 6leo de Marlin conforme a elui¢do das fragdes sob a agdo

de solventes especificos.

Solvente Composi¢do Composi¢ao (% peso)
Hexano Hidrocarbonetos saturados 28.5
Hexano-tolueno Hidrocarbonetos aromaticos 24,5
Acetona-diclorometano-THF Resinas 25,1
THF-acetona (10%) Asfaltenos 5.0
Metanol Pré-asfaltenos 16.9

Os constituintes do petréleo sio separados, na técnica empregada, pelo uso de
diferentes solventes. Cada eluente (um solvente puro ou uma mistura de solventes organicos)
tem a capacidade de separar um tipo diferenciado de componente do petréleo. O hexano
arrasta os hidrocarbonetos saturados. A mistura hexano-tolueno tem a capacidade de separar
os hidrocarbonetos aromaticos. Misturas contendo solventes de maior polaridade como
tetrahidrofurano (THF), acetona e metanol, separam compostos progressivamente mais
complexos, como pode ser observado na Tabela 2. Estes compostos mais complexos
representam estruturas com maior peso molecular, que contribuem para o aumento da
viscosidade do dleo. As resinas sdo compostos com caracteristicas macromoleculares. Os
asfaltenos representam um conjunto de substdncias de composi¢do complexa contendo
hidrocarbonetos polinucleares condensados, compostos contendo heteroatomos. Os pré-
asfaltenos tem composi¢cdo semelhante, no entanto cadeias de carbono sdo maiores do que
aquelas encontradas nos asfaltenos. A denominagao das classes de compostos separadas tem

relacdo exclusiva com a sua solubilidade/parti¢do em relagdo a coluna e eluente empregados.

O resultado da analise demonstrou que no o6leo de Marlin existe uma propor¢ao
bastante elevada de hidrocarbonetos saturados (parafinicos), estes juntamente com as resinas.,

asfaltenos e os pré-asfaltenos. que lhe confere uma elevada viscosidade.



3.3 ESTUDOS DE SORCAO DE OLEOS PELA BIOMASSA SECA DA SALVINIA HERZOGI NA AUSENCIA
DE AGUA

Nestes estudos foram consideradas condigdes em que o 6leo ndo se encontra na
mesma fase que a agua. Sdo abordados os casos em que ha iotal auséncia de dgua e também
0s casos em que o O0leo, mesmo em contato com a agua, esta separado da mesma por uma

interface nitida.

3.3.1 Sorg¢ao de oleos em auséncia de agua

Para a determinagdo da capacidade de sorg¢do de oieos pela biomassa, na auséncia

de agua, fo1 empregado o procedimento descrito por Choi e Cloud, 1992.

Uma g da amostra de biomassa acondicionada em um cartucho de tela foi
mergulhado em 100 mi de oleo em um bequer, colocado em um agitador orbital e agitado a
aproximadamente 100 ciclos/min por 10 minutos. O sorvente foi entdo retirado, drenado por
um minuto e pesado. Para descontar qualquer oleo retido pelo cartucho de tela foram
realizadas provas em branco em que o materiai sorvente foi substituido por pérolas de vidro

permitindo assim chegar ao valor correto de sor¢@o de 6leo por massa de sorvente.

Todas as determinagOes foram realizadas a temperatura ambiente procurando situar
a mesma no intervaio de 19°C a 23°C. Os resultados apresentados representam valores meédios
obtidos de determinagdes em duplicata, nos casos em que o desvio observado era superior a

5% da meédia, o numero de ensaios foi aumentado.
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Figura 7. Esquema experimental da determinacé@o da capacidade de sorgdo de dleos

na auséncia de agua.

3.3.2 Sor¢io de oleos em filmes superficiais sobre dguas

Nestes ensaios (Seabra e Ribeiro, 1991 e Abraham, 1995) uma camada de 5 mm de
petroleo foi depositada sobre a superficie da dgua contida em uma cuba com capacidade para
4 L. com uma altura de coluna de agua de 80 mm. A biomassa foi deixada em contato com a
camada superficial de 6leo por 24 horas. Ao final deste periodo o sorvente foi retirado com o
auxilio de uma peneira metalica (abertura de 1 mm). A perda de massa do conjunto biomassa
com 6leo e peneira, apés 30 s de suspensdo, foi determinado por pesagens em intervalos que
variaram inicialmente de 30 s, espagando até 15 min, durante 60 min . Isto permite a obten¢ao
de um perfil de retengdio de 6leo. Caso ocorram alteragoes fisicas significativas do material

sorvente o experimento permite que seja observado.

ESCOLA TE ENGENHARIA
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Figura 8. Esquema da determinag@o experimental da capacidade de sor¢éo de 6leos

em filmes superficiais sobre aguas.
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3.4 SORCAO DE CONTAMINANTES EM FASE AQUOSA

3.4.1 Estudos cinéticos de sor¢io em emulsio

Estudos cinéticos foram realizados em batelada num equipamento de teste de Jarros.

a temperatura ambiente.

Foram preparadas emulsdes aquosas de petroleo por agitagdo de quantidades
diferentes do mesmo em agua. A 1200 mL de agua foram adicionados de 2 mL de petroleo
sob a agita¢do por cinco minutos com um agitador Turrax, 13.000 r.p.m.. Apds repouso de 60
minutos em uma unidade de separagdo de acrilico a emulsdo era separada do dleo livre através
de uma saida na base da unidade de separagédo de acrilico e a emulsdo era agitada por mais 1

minuto com agitador magnético.

Unidade de Unidade de separagdo Unidade de
emulsificacdo de dleo livre homogeinizacao

Figura 9. Metodologia de preparo das emulsdes 6leo-dgua, tempo de repouso para a

separac@o do 6leo livre de 60 minutos.

Amostras de 0,1g de Salvinia herzogii foram agitadas com 200 mL de emuls@o a 60
rpm. 6 amostras iguais iniciavam o contato simultaneamente e, a cada 15 minutos um Jarro

era interrompido, sendo utilizada uma peneira para separar a biomassa da emulsdo resultante.
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Apds completar 1 hora as amostras foram coletadas aos 120 e 180 minutos. Os teores de dleo
foram determinados com um analisador Horiba, que opera na faixa do Infravermelho, usando

extracdes com o solvente freon S316.

Os estudos foram realizados com dois tipos de petroleo: 6leos de Marlin e de

Namorado.
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Figura 10. Esquema experimental para cinética de sor¢iio, equipamento de teste de

Jarros.

3.4.2 Cinética de sor¢io em emulsoes salinas

Emulsdes foram preparadas inicialmente por dissolugdo de 28 g de NaCl (p.a.) em
agua destilada levada a solugdo a 1396 g totais em um copo de 2000 mL. A esta solugdo
salina foram adicionados 4,2 mL de dleo (medido em seringa de vidro) no centro do copo. O
sistema foi agitado em um mixer marca Walita durante 5 minutos a 13.000 rpm. A emulsdo
resultante foi colocada em repouso em uma unidade de separa¢do de dleo livre, de material
acrilico com saida na parte inferior, com base quadrada de 8.8 cm de lado e 14 cm de altura
(1,5 L de capacidade). Apos o repouso de 60 minutos, foram retirados 1000 mL da emulsdo e

novamente agitados por 1 minuto com agitador magnético.

O teor de Oleo original da emulsdo de alimentagdo foi determinado apos
transferéncia para fase de diclorometano de uma aliquota da mesma, por Absor¢do Molecular

em 400 nm. A mesma técnica serviu para determinar a concentragdo de dleo apds a separagdo
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da biomassa ao final do tempo de contato. Nestes estudos foram empregadas exclusivamente

amostras de oleo de Marlin.

3.4.3 Isotermas de sor¢io em emulsoes o6leo-agua

Isotermas de adsor¢do foram obtidas com a Salvinia herzogii empregando a
seguinte metodologia: amostras com massas de 200 mg foram agitadas a 60 rpm com 200 mL
de emulsdo de concentragdes crescentes durante 60 minutos em um equipamento de teste de
Jarros. Apos este intervalo de tempo a agitagdo de todos os sistemas foi interrompida e
procedeu-se a separa¢cdo da biomassa por separa¢do em peneira metdlica. As emulsoes apos
tratamento e separacdo do sorvente foram extraidas com solvente apolar e a determinagdo do

teor de 6leo de cada amostra era realizada em um analisador Horiba.

Para o estudo da influéncia da temperatura foi utilizada a mesma sistematica, sendo
empregada uma incubadora cuja temperatura foi fixada em um dos valores, 20, 30 ou 40°C.
As amostras deste estudo foram agitadas a 60 rpm por 60 minutos e as analises feitas apos
transferéncia de fase em um Espectrofotometro de Absor¢ao Molecular CG-800 a 400 nm.

Nestes estudos foram empregadas exclusivamente amostras de 6leo de Marlin.

Paralelamente a obtencdo das isotermas. amostras de emulsdes sem sorvente foram
preparadas e submetidas as mesmas condigoes das amostras que continham sorvente. As
amostras sem sorvente (branco) foram preparadas com o objetivo de verificar que quantidade
de oleo pode separar-se da emulsdo por simples coalescéncia. Os estudo foi realizado em
duplicata nas trés temperaturas empregadas para o estudo das isotermas e foram empregadas

concentragdes iniciais de 200 mg de 6leo por litro de emulsao.
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3.4.4 Sorcao de contaminantes empregando biofiltros

Foram efetuados testes de sor¢do-filtragdo nos estudos com emulsoes, solugdes de
corante e tensoativo. Os estudos de sor¢do-filtragdo de emulsdes salinas foram realizados com
o objetivo de avaliar a capacidade da biomassa de Salvinia herzogii, na forma de filtro, em
sorver 6leo cru emulsificado em meio aquoso. Os resultados foram comparados com filtros

similares preparados com a turfa Peat-Sorb.

O preparo dos filtros foi realizado numa forma para prensagem com 8 cm de
diametro, contendo 7 g de biomassa seca moida e submetida a forga de 5 toneladas nos
Laboratorios do Departamento de Engenharia Civil- UFRGS. Através deste biofiltro,
suportado em um funil de vidro, foram percolados volumes conhecidos de emulsGes, cujas

concentragdes de dleo foram determinadas por Espectrofotometria.

emulsdo

S AEETTTH— biofiltro

V —> vicuo

filtrado

Figura 11. Esquema filtra¢do de emulsdes em batelada sobre biofiltro.

3.4.5 Emulsdes oleo-agua em meio salino

As emulsdes foram preparadas conforme descrito anteriormente (3.4.3) e 0 método

analitico empregado foi acima citado.
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A emulsdo foi filtrada sob vacuo de 25 mm de Hg através do leito da biomassa,
suportado em um funil de vidro de base plana perfurada com capacidade para 100 mL. Uma
vez passado todo o volume de emulsdo preparado retirou-se uma aliquota do filtrado para a
determinacdo de sua concentracdo. Os testes foram realizados em bateladas de 1000 mL e
somente interrompidos apds a saturacdo do filtro, indicada pelo aparecimento de 6leo livre no
filtrado. Este procedimento foi realizado tanto para a Salvinia como para a turfa. A turfa, no
entanto, apresentou maior dificuldade de manuseio pois os seus filtros se rompiam em contato
com as emulsdes de modo que os leitos precisaram ser retidos entre dois discos metalicos

perfurados durante o processo de filtragdo.

3.4.6 Sorcao continua de éleos emulsificados em leito de Salvinia herzogii

3.4.6.1 Estudos em colunas de leito fixo

Em uma coluna de PVC de 30 cm de altura e 15 cm de didmetro foi empacotado um
leito com 700 g de biomassa de Salvinia herzogii constituido pela planta seca inteira. Com a
finalidade de evitar a compactagdgo do leito foram colocados no interior da coluna 5
espagadores de tela com abertura de malha de 0,18 mm. Uma primeira coluna foi posta em
operagao em turnos de 8 h até a sua saturagdo, com vazido de 2 L/min. A alimenta¢do da
mesma foi efetuada em fluxo ascendente com um gerador continuo de emulsdes sendo a
concentragdo média de 170 mg de 6leo por litro. O fluxo ascendente minimiza efeitos da
gravidade como compactagdo do leito e a consegiiente formagao de caminhos preferenciais.
Amostras foram colhidas em intervalos regulares de tempo para a determinagdo dos teores de
6leo, que foram determinados em um analisador Horiba, apds extragdo para fase orgénica
apolar. A coluna se manteve em operagdo até a sua saturagdo, que foi indicada pelo

aparecimento das primeiras gotas de 6leo livre no efluente tratado.

Outras experiéncias foram realizadas empregando turfa para fins de comparagdo
com a biomassa seca da Salvinia herzogii Foi montada a coluna com altura de leito de 30 cm
e diametro de 15 cm, no entanto neste caso nio foi possivel operar vazdes superiores a 0.5
L/min devido a compactagéo do leito. Considerando a vazio empregada para a turfa os novos

ensaios com a biomassa seca da Salvinia herzogii empregaram os mesmos valores. As quatro



48

séries continuas de experimentos, duas com turfa e duas com Salvinia herzogii mantiveram

constantes as condi¢des de operagdo das colunas cada uma em um turno de 8 horas.

Os residuos das colunas apos as 8 horas de uso foram secados em estufa. O poder

calorifico dos residuos contendo 6leo foi determinado em um calorimetro Parr modelo 1271.

EFLUENTE
TRATADO

EFLUENTE O
SINTETICO W
BOMBA

SAIDA

1

FIXO DE
' Salvinia

LEITO

]

ENTRADA

Figura 12. Esquema da coluna de sorgdo de fluxo ascendente empregada no tratamento

continuo de efluentes oleosos sintéticos. Caracteristicas do leito: altura = 30 cm. didmetro =

15 ecm, quantidade de biomassa = 700 g, vazao = 2 L/ min, concentrag¢do de alimentag¢éo = 170

mg de dleo/L.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS SORVENTES

4.1.1 Caracteriza¢ao quimica e bioquimica

Os resultados da analise elementar do conteiido C. H, N em amostras da
biomassa da Salvinia herzogii e da turfa (Tabela 3) mostram que a turfa tem um maior
conteido de carbono organico, nitrogénio e hidrogénio que o macrofito. Estes
resultados estdo de acordo com a presenca de cinzas (matéria mineral). maior na

biomassa seca de Salvinia herzogii, observada nos mesmos materiais (Tabela 5).

As turfas representam a primeira etapa do processo de carbonizac¢do dos
carvoes fosseis, e correspondem a decomposi¢do anaerobica de vegetais e

principalmente de musgos (bridfitas) do género Sphagnum. sob clima temperado e frio.

Do género Sphagnum sio conhecidas cerca de 320 espécies. Todas elas
crescem em charcos, pantanos, ou outros habitats umidos e, normalmente, apenas em
regides com agua sem dureza, onde existe pouco carbonato de calcio. Sphagnum cresce
em geral em aguas acidas, apresentando reduzida decomposigdo da parte basal e morta
dos gametéforos. A massa compacta do tecido gametofidico morto. acumulada a
medida que prossegue o crescimento em anos sucessivos, constitui, com outros restos de
plantas, ou exclusivamente, a turfa. Sphagnum ¢é considerado fundamental na
modificacdo de paisagens com pequenos lagos. Quando se instala na margens de um
lago de origem glaciar, pode limita-lo cada vez mais e acabar por cobrir toda a sua
superficie. O que resulta na formagdo de uma turfeira oscilante. O tempo necessario
para a conversdo de um lago numa turfeira € relativamente curto. Em varias localidades
dos Estados Unidos, cujos mapas de cerca de 100 anos passados mostravam lagos. hoje

estdo transformados em turfeira oscilantes onde nao ha agua a descoberto (Smith, 1979).
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As pteridofitas (Salvinia herzogii) e briofitas (musgos) apresentam
comportamentos distintos. As pteridofitas sdo plantas criptogamas vasculares, a Salvinia
herzogii, particularmente, é uma planta aquatica cujos tecidos ndo tem mecanismo
proprio de sustentagdo. Para a manutengdo da forma para uma atividade fisiologica
normal, a Salvinia herzogii depende de uma pressdo de turgéncia. As briofitas, por sua
vez, constituem um ramo de plantas nio vasculares de pequeno porte que tem apenas

um talo ou caulidios providos de filidios; no entanto jamais apresentam raizes.

Tabela 3. Resultado das andlises C, H, N para o macroéfito (planta total, raizes
e folhas) e para a turfa (% peso).

Elemento Salvinia Total Raizes Folhas Turfa

Carbono 37,37 26,67 39,26 43,42
Hidrogénio 6,02 3,75 5,86 6,75
Nitrogénio 0,60 0,37 0,65 0,97

As folhas tém maior conteido orgdnico, menor teor de cinzas € menor
densidade que as raizes. As raizes sdo mais densas (Tabela 5) devido ao seu maior teor
de matéria mineral. O menor contetido orgédnico das raizes se deve provavelmente ao
processo de modificacdo das folhas originais que submersas realizam a fun¢do de
absorver nutrientes. Em contato com o meio liquido as raizes sdo permeaveis aos
compostos soluveis e retém em seus tecidos algas e outros microorganismos que
apresentam por vezes altos contetidos em materiais insoliveis, como os silicatos, por

exemplo.

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados (média de 3 determinagdes) das

analises realizadas por fluorescéncia de Raios-X. Este tipo de andlise expressa seus
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resultados como um percentual dos elementos fluorescentes a radiagdo, em relagdo as
raias Ko emitidas. Os elementos majoritarios sdo aluminio, silicio, ferro, cloro,

potassio, célcio, sodio e magnésio.

Verifica-se que as raizes da S. herzogii, sdo ricas em Al Si e Fe, e as folhas
tém um conteudo menor desses elementos o que é concordante com as propriedades
relativas ao teor de matéria mineral e a friabilidade observada no seu manuseio.
Comparando a Salvinia herzogii total, observa-se que a grande diferenca reside no teor
de Si que € de 38% na turfa e de 19% na planta. Estes valores provavelmente se devem
a propria natureza da turfa. A turfa € originaria basicamente de briofitas. ha uma
convicgdo quase universal (Smith, 1979) de que as bridfitas derivaram de algas do tipo
cloroficeas, fato este confirmado pela presenga em ambos das mesmas clorofilas e

xantofilas. As algas por sua vez apresentam um elevado contetido em silicatos.

A Tabela 5 apresenta os resultados da caracterizagdo bioquimica da Salvinia
herzogii e suas partes e da turfa. A biomassa da Salvinia herzogii e a turfa nio

apresentam uma composicao bioquimica muito diversa.

Em termos da composi¢do bioquimica, a maior dissondncia se deve a
composi¢do das raizes com uma participa¢do de carboidratos totais mais elevada. A
fonte primaria de carboidratos em praticamente todas as células ¢ a fotossintese. A
sacarose constitui a forma através da qual a maioria dos agucares € transportada na
plantas. Dos carboidratos totais, descontados os carboidratos em sacarose. tem-se 0
amido que € um polissacarideo. constituindo uma forma de reserva de agucares. A
celulose, embora tenha a mesma formulagdo estrutural que o amido, apresenta uma
disposi¢do em seus mondmeros que torna rigida a sua cadeia. Seu papel biologico. com
isto. € extremamente diferente daquele do amido. A celulose constitui a principal fibra
insolivel da maioria dos vegetais, sendo que as plantas podem conter outros

polissacarideos como compostos pécticos € lignina.
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Tabela 4. Salvinia herzogii, analise elementar semi quantitativa por

fluorescéncia de Raios-X, (% em peso).

Elemento Raizes Folhas Salvinia total Turfa
Na 4,6 10 8.5 0,86
Mg 6.8 6,7 7,2 8.1
Al 17 1.9 11 12

Si 30 6,7 19 38
P 0,58 0,71 0,46 1,1
S 0,99 1.2 1.3 2]
Cl 5.1 29 19 0,5
K 6.8 31 15 4,1
Ca 7,1 9,9 6,8 24
5 5| 0,96 - - -
Mn 1.4 0,15 0,99 0,28
Fe 18 2,0 11 8,2
Cu 0,27 0,27 - 0,38
Zn 0,17 0,16 0,065 -
Br 0,028 - - 0,22
Sr 0,028 - - -

A Salvinia herzogii apresenta em sua constitui¢do um teor de lipidios (0.92%)

inferior ao encontrado para a turfa (1,24%), sendo que a contribuigdo dos lipidios na

composicdo da Salvinia herzogii deve-se basicamente as folhas (1,10%). A composicao



53

lipidica ndo se deve unicamente as gorduras propriamente ditas, mas também as ceras,

que sdo biossintetizadas pelas plantas vasculares (Raven, Evert e Curtis, 1978).

As células sintetizam os lipidios a partir dos agucares. A gordura é formada
por trés unidades de acidos graxos ligados a uma molécula de glicerol e as ceras sdo

formadas pela combinagdo de moléculas de alcoois e dcidos graxos de cadeia longa.

Tabela 5. Caracterizagao bioquimica da Salvinia herzogii e da turfa Peat Sorb.
Resultados em % em peso. Sdo apresentados, para efeitos de comparagdo, também os

conteudos de fibras insoluveis, umidade e cinzas.

Raizes Folhas Salvinia Total Turfa
Lipidios 0,16 1,10 0,92 1,24
Proteinas 3.92 5,24 4,55 5,68
Carboidratos totais 20,68 17,74 16,54 15,24
Carboidratos, sacarose 525 5.88 5.88 4,12
Fibras insoluveis 43 50 48 36
Umidade 93 10,8 10,5 11,8
Cinza, base seca 22.4 14,6 19.9 9.8

As proteinas, cuja contribuig¢do a composi¢do das folhas da Salvinia herzogii ¢
proxima da encontrada na turfa, desempenham um importante papel metabolico nos
sistemas vivos. Os lipidios e as proteinas sdo os responsaveis pela estrutura das

membranas celulares.
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4.1.2 Caracterizacio fisica e fisico-quimica

A Tabela 6 apresenta resultados da caracterizagdo fisica e fisico-quimica da
amostra de biomassa seca de Salvinia herzogii empregada no presente estudo. Pela
distribui¢do granulométrica verifica-se que a fragdao maior que Dsy apresenta-se acima de
Imm e corresponde as fragdes com maior hidrofobicidade (5 a 7), menos fridvel e que

contém uma maior propor¢ao de folhas.

Tabela 6. Caracterizagio fisica e fisico-quimica das fragoes granulométricas da

biomassa seca da Salvinia herzogii.

Fragdo Granulometria Distribuicio Umidade Cinzas, Hidrofobi-  Densidade
(mm) (% peso) (% peso) base seca cidade aparente
(% peso) (% peso)  (g/em’)

1 -0,125 11 8,5 26,5 58 1,75
2 -0,25 +0,125 9 8,5 26,0 46 1,70
3 -0,50 + 0,25 16 9,2 255 30 .73
- -1,00 +0,50 13 11,1 23,9 57 1,66
5 -2,00 +1,00 14 9.8 18,0 84 1,51
6 -4,00 +2,00 29 10,2 13,0 99 1,47
7 +4,00 7 12,4 12,8 100 1,29

Total - - 7,6 18,2 93 1,62
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A Figura 13 apresenta a distribuigdo ponderal das fragdes granulométricas e a

Figura 14 relaciona as densidades com a granulometria.
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Figura 13. Distribui¢do ponderal granulométrica (% peso) da biomassa seca de Salvinia

herzogii (vide Tabela 5)
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Figura 14. Distribui¢iio das densidades aparentes (g/cm”) das fracdes granulométricas da
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A Figura 15 (montada com os dados da Tabela 6) relaciona os teores de cinzas e
o grau de hidrofobicidade da biomassa com os intervalos granulométricos das fragdes, 1 (-
0.125mm) a 7 (+4,00mm), da biomassa de Salvinia herzogii. A hidrofobicidade da
biomassa varia inversamente com o teor de cinzas nos diversos intervalos granulométricos.
A hidrofobicidade € maior nas fracGes menos densas e com menor teor de cinzas (folhas).
Nas folhas percebe-se a presenca de tricomas que contribuem para a hidrofobicidade.
Segundo Neinhuis e Barthlott, 1997, outras espécies do género Salvinia, S. auriculata e S.
minima apresentam ceras hidrorrepelentes nos tricomas (pélos), além de cavidades que
aprisionam bolsas de ar que também promovem a hidrofobicidade. No presente trabalho

ndo foi observada a presenga das ceras nos tricomas.

Conforme foi sugerido por Attard e colaboradores. 1994. forcas atrativas de
muito longo alcance podem ser medidas entre superficies hidrofobicas por Microscopia de
Forca Atomica (MFA). Estes autores estudaram aumento da formacdo de bolhas sub
microscopicas entre tais superficies. Inclusdes de vapor ou cavidades produzem forcas
capilares. as quais poderiam ser avaliadas como medidas de forgas hidrofébicas. A
estabilidade dessas cavidades sub- microscopicas tem sido questionada e constitui tema de
debate (Adamson e Gast, 1997).

Apesar de representarem a por¢do menos hidrofébica no que se refere a planta
total. nos testes de parti¢do verificou-se que as raizes migram da fase agua para a fase de
hexano. portanto s3o hidrofobicas. As raizes da S. herzogii apresentam biofilmes que
devem ser responsaveis pelas suas caracteristicas hidrofobicas (os biofilmes apresentam
sitios hidrofobicos e hidrofilicos, 4.1.4). As raizes constituem as por¢des mais densas €
menos hidrofobicas. Estas caracteristicas sdo concordantes com as analises quimica e
bioquimica. Uma vez que as raizes exibem o menor conteudo em C, H ¢ N hda uma
correspondéncia no menor conteudo em lipidios e proteinas. O teor de cinzas das raizes ¢
elevado em relagdo a planta como um todo, devido a uma contribuigdo importante de Si, Al

e Fe.

A caracterizagdo granulométrica e fisico-quimica da turfa Peat Sorb. ¢

apresentada na Figura 16 e na Tabela 7.
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Figura 15. Distribui¢éo do teor de cinzas (% peso) e do grau de hidrofobicidade (% peso)

da Salvinia herzogii em fun¢do da granulometria.

Tabela 7. Caracterizagio fisico-quimica da turfa.

Umidade Cinzas b.s. Densidade Hidrofobicidade  Area superficial

(% peso) (% peso) aparente (% peso) (m’/g)
(g/em’)
11,9 9.8 1,38 100 270

Os testes de hidrofobicidade mostraram que a turfa permaneceu na interface
hexano-agua, o que revela uma afinidade por ambas as fases. Como este sorvente apresenta
uma elevado efeito capilar, sua distribuicdo nas fases depende da situag@o inicial, se
disperso em agua ou no 6leo. A transferéncia para a fase orgédnica neste caso nao ocorreu
nas mesmas condi¢des observadas com a biomassa do macréfito, impossibilitando a
determinagdo gravimétrica. Dois aspectos no entanto levaram a consideracdo de que a turfa

possui propriedades hidrofobicas, a andlise bioquimica, na qual a turfa apresenta teor de
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lipidios superior a S. herzogii ( 4.1.1) e a molhabilidade (4.1.5) em hexano maior do que em
agua. Testes de partigdo realizados com outro liquido apolar (Nujol) comprovaram a
hidrofobicidade da turfa. Sua partigdo nesta mistura de hidrocarbonetos alifaticos, mais
viscosa ¢ de maior tensdo superficial que o hexano, apresentou total transferéncia da turfa
para a fase hidrofobica.
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Figura 16. Distribui¢ao ponderal granulométrica (% peso) da turfa (Peat sorb)

As determinagoes de area superficial realizadas a partir do método de adsorgdo de
azul de metileno sdo apresentados na Tabela 7. Foram feitos estudos tanto para a Salvinia

herzogii como para a turfa.
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Tabela 8. Areas superficiais especificas da biomassa de Salvinia herzogii.

Sorvente Area Superficial Especifica (m’/g)
Salvinia herzogii Total 274
Salvinia herzogii> 1 mm 219
Salvinia herzogii< 1 mm 336

Observou-se que a Salvinia herzogii e a turfa apresentam valores de area
superficial muito proximos, 274 m’/g para a Salvinia e 270 m*/g para a turfa (Tabela 7). A
fragdo mais rica nas raizes (< 1 mm) é dotada da maior area, 336 m’/g. As raizes sio mais
porosas, apresentam maiores irregularidades topologicas. caracteristicas da sua fun¢do na
planta. 0 que confere maior valor de area superficial. Por sua vez, as folhas apresentam
nervuras epidérmicas, e entre estas, estomatos, ndo td0 numerosos a ponto de aumentar
significativamente a porosidade. A fragdo mais rica em folhas (>1 mm) tem a menor area

superficial, 219 m¥/g.
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4.1.3 Caracteriza¢ao microscopica

As figuras de numero 17 a 26 apresentam fotomicrografias de amostras da
Salvinia herzogii obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As figuras 27 a

29 sdo fotografias de imagens obtidas por microscopia ética.

A Figura 17 apresenta em detalhe a por¢ao superior da folha, na regido entre os
tricomas (pé€los). Observa-se na fotomicrografia uma amostra parcialmente preservada pela
desidratagdo ao CO» no ponto critico. A folha apresenta uma rugosidade que aumenta na
secagem por calor. Sdo perceptiveis os contornos das células da epiderme superior e
orificios. que sdo ampliados na Figura 18, nesta € visualizado centralmente um estdmato.
Estdmatos sdo pequenos orificios na epiderme foliar, estes se abrem, internamente. num

sistema de canais aeriferos, que permitem as trocas gasosas necessarias a vida das plantas.

As Figuras 19 e 20 apresentam detalhes da raiz da Salvinia herzogii, obtidas por
MEV. Na Figura 19 pode-se verificar a presenga de um biofilme que envolve um corte de
raiz de biomassa seca. Na imagem que se segue, nota-se uma raiz submetida a processo
extrativo com solventes, descrito em 4.1.4. Na Figura 20, que apresenta a face externa de

uma raiz extraida. persiste um residuo do biofilme.

Na Figura 21 a base de tricomas € visualizada ao exame e verifica-se que os
mesmos sdo policelulares. A presenga de ceras nao pode ser confirmada devido ao pequeno

aumento. Na figura 22 sdo destacadas as extremidades dos tricomas.

A figura 23 apresenta pélos geminados na epiderme inferior da folha, que
corresponde a descricdo anatdmica apresentada por dela Sota (1962). No detalhe ampliado
que se segue (Figura 24), no canto direito superior sdo visiveis cristais de cera, que também

representam material hidrofobico contido nos vegetais.
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Uma por¢do de raiz desidratada em CO, no ponto critico pode ser examinada na
Figura 25. A raiz esta aparentemente coberta por um biofilme. sendo provavelmente a
substancia polimérica extracelular. A Figura 26 amplia detalhe desta mesma fotografia e
verifica-se a presenca de um microorganismo, provavelmente do tipo alga, aderido ao
biofilme.

A microscopia 6tica com aumentos de 120x e 60x, da face superior de folhas da
Salvinia herzogii, foi empregada para a obtencdo das Figuras 27 a 29. Em todas estas
Figuras sdo perceptiveis detalhes da planta seca em estufa. portanto o aspecto usual da
biomassa seca. Na Figura 27 os tricomas estdo destacados, enquanto que na figura 28 a
base da folha em sua face superior € apresentada. Sdo visiveis os cloroplastos (segmentos

arredondados claros) e os limites das células com as membranas mais escuras.

Duas imagens da biomassa seca da Salvinia herzogii, apresentando a raiz em
aumentos diferentes estdo nas Figuras 29 A e B. Na Figura 29 A. com aumento de 40x
aparece a raiz com sua superficie irregular, cujos detalhes sao ampliados na Figura 29 B.
Nesta Figura verifica-se que as raizes tém. microscopicamente, um aspecto de rede. algo

relacionado a estrutura da folha original. que submersa se transforma em "raiz".

ESCOLA DE ENGEUHARIA



Figura 17. Fotomicrografia obtida por MEV. vista da por¢do superior da folha da Salvinia
herzogii, aumentos = 366X.

Figura 18. Fotomicrografia obtida por MEV. ampliacio de detalhe da Figura 17.
apresentando um estomato. Aumentos = 1226x.



Figura 19. Fotomicrografia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de detalhe do

biofilme na raiz da Salvinia herzogii. Aumentos = 1198x.

Figura 20. Fotomicrografia por MEV apresentando detalhe da raiz da planta apos extragdes

com solventes para a remogio do biofilme. Aumentos = 2397x.



Figura 21. Fotomicrografia. MEV. base dos tricomas. Aumentos = 612x.

Figura 22. Fotomicrografia. MEV. extremidade superior dos tricomas. Aumentos
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161x.



Figura 24. Face inferior da folha. fotomicrografia obtida por MEV, cristais de cera visivels

a direita, aumentos = 20635x.



Figura 25. Fotomicrografia, MEV. detalhe da raiz desidratada ao didxido de carbono no
ponto critico, aumentos = 2063x.

Figura 20. Fotomicrografia, MEV. detalhe da Figura 235 mostrando a presenca de
microorganismo aderido ao biofilme, aumentos = 8358x.



Figura 27. Fotografia da porcéo superior
dos tricomas obtida por Microscopia
Optica, aumentos = 60x.

Figura 28. Fotografia da face superior da folha obtida por Microscopia Optica,
aumentos = 120x.
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B)

Figura 29. Fotografias de imagens obtidas por microscopia Optica da raiz da
Salvinia herzogii. A) Aumento de 40x. B) Aumento de 100x.
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4.1.4 Biofilmes na Salvinia herzogii

Como qualquer macrofito aquatico a Salvinia herzogii permite o crescimento de
biofilme nas suas zonas de contato com a dgua. Biofilmes sdo sistemas relativamente
complexos e as fungdes de seus componentes estruturais sdo independentes. O biofilme € um
componente dinamico da matéria organica, aonde quer que se apresente. nas plantas. nos
solos. nos sedimentos etc, pois contém organismos vivos que podem responder a mudangas
ambientais com a formacdo de substdncias poliméricas extracelulares (EPS) e outros

metabolitos.

Os biofilmes sdao muito diversos e uma das suas maiores caracteristicas ¢ a
heterogeneidade. Eles se constituem de varios microorganismos, desenvolvidos sobre varias
superficies e sob varias condicdes. Eles sao onipresentes na maioria dos sistemas aquosos
naturais ou técnicos. Nestes casos a maioria das superficies estdo no minimo parcialmente
cobertas por biofilmes. Considerando sistemas em contato com a agua. substdncias nela
dissolvidas serdo sorvidas preliminarmente sobre biofilmes até que possam alcancar a
superficie original (Flemming, 1995). As propriedades de sor¢do desta camada sdo entdo de
importancia para 0s mecanismos € a cinética de sor¢do. Processos de transporte e
transferéncia interfacial desempenham um papel critico nos sistemas constituidos por

biofilmes e geralmente controlam a velocidade dos processos que envolvem os biofilmes.
Na composic¢do dos biofilmes € possivel identificar. pelo menos 5 regides distintas:

1) EPS (incluindo capsulas), contendo grupos anionicos em dcidos uronicos.
proteinas (COO", HPO%); grupos cationicos em aminoagucares e proteinas (-NH");
grupos apolares de proteinas (aminodcidos aromaticos); grupos com alto potencial de

ligagdes hidrogénicas (polissacarideos):

2) Membranas exteriores e lipopolissacarideos de células gram-negativas

com membrana lipidica e acidos lipoteicos em células gram-positivas;

3) Paredes celulares constituidas de N-acetilglucosamina e dacido N-

acetilmuramico. com sitios catidnicos e anionicos:

4) Membrana citoplasmatica com regido lipofilica:
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5) Citoplasma.

Substancias poliméricas extracelulares consistem de polissacarideos, proteinas e
lipidios. Em cé€lulas gram-negativas como nas gram-positivas, as EPS sdo compostas de
lipopolissacarideos ou acidos lipoteicos, polissacarideos e proteinas que ndo estdo ancoradas
na parede celular. Muitos microorganismos produzem EPS e uma consideravel parte da
contribuig¢@o proteinica do EPS provém de enzimas extra celulares. A composi¢do da EPS nao

¢ constante, mas influenciada pelas condi¢Ges de crescimento e estresse ambiental.

Quando submetidos a esfor¢os diferentes os microorganismos provocam o
crescimento de EPS especificos relativos ao tipo de estresse a que foram submetidos e a
composi¢do pode variar durante seu ciclo de vida. As moléculas de EPS promovem as forcas
responsaveis pela coesdo do biofilme e adesdo ao substrato. Isto € realizado por interagoes
fracas do tipo forgas de van der Waals, interagdes eletrostaticas e ligayoes hidrogénicas. Os .
biofilmes sdo altamente hidratados, sendo usuais relagdes de peso 2% de EPS - 90% agua.
Esta afinidade com a agua da uma consisténcia viscosa a biomassa e serve como prote¢do

contra ressecamento.

Moléculas organicas apolares sdo sequestradas dos cursos dagua por biofilmes que
as utilizam como substrato. Alguns EPS exibem atividade superficial em particular durante o
crescimento sobre nutrientes hidrofébicos como oleos, graxas e gorduras. Por sua vez a
atividade superficial mudara as propriedades de sor¢do e de transporte de um biofilme
relativamente a tragos de substancias hidrofobicas dissolvidas. A sor¢do de substancias
apolares pelo EPS € muito pouco explorada e no entanto deve desempenhar um papel
importante nao somente no aprisionamento destas substdncias em biofilmes mas também nos
processos de adesao de microorganismos a superficies hidrofébicas que pode ser comparada a

SOr¢ao.

A natureza dos componentes do EPS responsaveis pelas for¢as de adesdo das
c€lulas ainda ndo foi revelada. No entanto ¢ muito provavel que as regides apolares de
proteinas promovam sitios adequados para ligar moléculas apolares. E também provavel que
moléculas grandes sejam aprisionadas na rede da matriz de EPS, ligadas por interagdes fisico-
quimicas fracas, que sdo multiplicadas pelo numero de grupos que interagem. Este
mecanismo permitira degradar os polimeros e resulta em pequenos oligdmeros ou mondmeros

que podem ser absorvidos e metabolizados pela célula.
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Membranas lipidicas sdo provavelmente os sitios de acumulagdo de substancias
lipofilicas. Praticamente ndo existem referéncias na quais a acumulagdo de moléculas apolares
em membranas lipidicas tenha sido investigada (Flemming, 1995). Considerando que 10% da
massa seca da média das células microbianas consiste de lipideos e que 20% de um biofilme
consiste de bactérias, 2% de toda a massa seca dos biofilmes corresponde a um material

potencialmente hidrofébico.

As paredes de células apresentam grupos carboxilicos e fosforilas que interagem
passivamente com cations e representam sitios disponiveis para interagdo com ions metalicos.
Os mecanismos reconhecidos na ligagdo dos metais as paredes das células sdo reagdes de
troca idnica, precipita¢do e complexacdo. Chafetz e Buczyski (1992) citados por Flemming
(1995) verificaram que cianobactérias mortas promovem a precipitagdo de calcio muito mais
rapidamente do que as mesmas bactérias vivas. Foi observado que pesticidas clorados sorvem
40% menos em materiais sedimentares quando em condi¢des estéreis do que em meio ndo

estéril (Klass e Flemming, 1995).

O interior das bactérias de biofilmes representa sitio potencial para a ligagdo e
acumulac@o de metais dissolvidos € constitui uma das possiveis explicagdes para a remogdo

de cations de uma fase liquida.

Biofilmes representam sistemas dindmicos com varios componentes que S30
sintetizados, ligados, modificados e que podem contribuir para a mobilizagdo de substdncias
sorvidas. Muitas questdes continuam abertas no entendimento dos mecanismos de sorgéo,
sitios e capacidade dos biofilmes. Usualmente a biomassa € considerada como uma “caixa
preta”, sitios particulares dos biofilmes sdo avaliados isoladamente em poucos casos.
(Characklis, 1984, White, 1984, Wilderer e Characklis, 1989, Rittmann, 1989).

4.1.4.1 Aspectos da remogao do biofilme da biomassa da Salvinia herzogii

Amostras da planta, desidratada por dioxido de carbono no ponto critico. e da
biomassa seca foram observadas ao MEV (Figuras 19, 20, 25, 26 e 30) onde se pode observar
o biofilme com a presenca de diatomaceas e outros elementos caracteristicos de microfloras

aquaticas. Na Figura 31 observa-se o produto de extracdo apos precipitagdao e secagem, este



material apresenta uma organizagao tissular, denominado no presente trabalho como biofilme
extraido, uma vez que observagdes da biomassa apds o processo extrativo apresentavam-se
desprovidas do recobrimento inicialmente observado. Provavelmente algumas ceras dos pélos
possam estar incluidas no mesmo material, havendo co-precipitado apos extracdo. uma vez
que também constituem material polimérico. No entanto estas devido a regido de ocorréncia

(pélos) apresentam-se em propor¢des muito baixas.

Para retirar o biofilme da superficie da planta foram feitas extracoes em sohxlet com
uma série de solventes, em ordem de polaridade crescente. O primeiro solvente empregado foi
o hexano que apresentou a extragdo e conseqiiente precipitacdo do produto com caracteristicas
polimeéricas. Outros solventes a seguir empregados como tetracloreto de carbono, acetato de
n-butila, cloroférmio, metanol, etanol e acetona ndo apresentaram rendimento apreciavel em
solutos extraidos. Deve-se observar também que o processo extrativo empregado tem a
capacidade de extrair nio sO o biofi'me das partes da planta. aonde o contato direto com a
agua permite o seu crescimento, mas também de provaveis ceras que possam se desenvolver
nos tricomas (Neinhuis e Barthlott, 1997). As ceras, conforme ja mencionado, se apresentam
em menor propor¢ao neste tipo de planta (aquatica), uma vez que segundo estes mesmos

autores, no género Salvinia ocorrem nos pélos.

A figura 32 apresenta os resultados dos ensaios de sorcdo de dleos na auséncia de
agua empregando a biomassa seca e extraida de seu biofilme. Verifica-se para os ¢leos mais
viscosos que a biomassa extraida, ou seja hidrofilica, tem menor capacidade de sor¢do que a

biomassa hidrofébica, que contém o biofilme.

Os 6leos Nujol e Marlin apresentam valores relativamente elevados de viscosidade.
e em funcdo desta caracteristica, penetram nos capilares da biomassa seca da planta com mais

lentidao do que a Vaselina que € extremamente fluida.
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Figura 30. Fotomicrografia por Mi:\' de detalhe de biofilme contendo diatomaceas.
aumentos = 8359x.

Figura 31. Fotomicrogratia por MEV do produto de extracdo por solventes apos secagem.
aumentos = 4842x.
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Figura 32. Capacidade de sor¢ao de oleos de diferentes viscosidades pela biomassa

in natura e extraida.

Johnson e colaboradores, 1973, observaram que o algoddo bruto, que tem elevada
capacidade de sorg¢do de oleo, ao ser algoddo lavado, ficando isento de suas ceras naturais
apresentou uma sor¢do equivalente a aproximadamente 5 % do valor inicial. Os autores
concluiram que finas camadas de oOleo aderidas as fibras lhes conferem hidrofobicidade,
justificando a maior capacidade de sor¢do das fibras naturais frente as fibras lavadas. Esses
autores demonstraram a dependéncia entre a sor¢do e a viscosidade dos 6leos. O oleo era

sorvido sobre as superficies e entre superficies, ndo difundindo no interior das mesmas.

Considerando o tempo de contato (10 minutos) e o tempo de escoamento (1 minuto)
pode-se presumir que a Vaselina, em fun¢do do observado visualmente e pelos resultados das
pesagens, apresenta um escoamento rapido e pouca aderéncia. Em se tratando de biomassa
hidrofilica, isenta do biofilme hidrofobico, apresenta-se mais permedvel a penetragdo da

Vaselina, promovendo a absorg¢io.
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4.1.5 Molhabilidade e efeito capilar

As Figuras 33 e 34 apresentam as curvas de molhabilidade obtidas para a Salvinia

herzogii (conforme descrito em 3.1.5.2) e para a turfa em hexano e em agua.

A velocidade de ascensdo capilar é descrita pela equa¢do de Washburn (2.3.2.3) que
a relaciona diretamente com a tensdo superficial e inversamente com a viscosidade do liquido
considerando um mesmo raio médio capilar. Comparando o hexano e a agua, verifica-se que a
agua apresenta valores muito mais elevados de tensdo superficial e de viscosidade. O valor da
razio y/m (tensdo superficial em dina/cm e viscosidade em centipoises) para o hexano a 20 °C
¢ de 62 e para a agua 81. Sendo valida a equagdo de Washburn, isto implicaria, considerando
o mesmo material, em uma molhabilidade para a dgua cerca de 1,3 vezes maior que para o

hexano.
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Figura 33 . Curvas de ascenséo capilar para a Salvinia herzogii e para a turfa em hexano.

Considerando as caracteristicas hidrofobicas da biomassa da Salvinia herzogii e da
turfa, pode-se afirmar que as curvas de ascensdo nos meios organico e aquoso confirmam
todas as outras caracteristicas ja constatadas neste estudo. Observa-se, para a Salvinia, em
todos os casos, uma velocidade menor na molhabilidade pela agua do que pelo hexano. Este
comportamento se deve a hidrofobicidade da biomassa, que altera o angulo de contato agua-

substrato.
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Percebe-se na Figura 33 que para uma mesma altura quadratica de leito as folhas e a
planta total sdo molhadas pelo hexano com uma velocidade relativamente proxima. As raizes
e a turfa necessitam tempos muito maiores para molhar uma mesma altura de leito, sendo que
0 tempo para a turfa é praticamente o dobro do tempo das folhas. As curvas representam a

afinidade da biomassa por hexano, sendo que as folhas possuem maior afinidade por hexano

que as raizes.
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Figura 34. Curvas de molhabilidade da Salvinia herzogii e da turfa em agua.

Como foi verificado acima. no caso da agua observou-se uma molhabilidade menor
que em hexano, situagdo esta caracterizada pelos elevados tempos de ascensdo e também
pelas alturas muito mais baixas atingidas.As pequenas alturas de leito, das folhas do macréfito
e da turfa, molhadas pela dgua exigiram tempos elevadissimos. A altura é apresentada na
forma quadratica em fung¢do da equagdo de Washburn (2.3.2.3) anteriormente apresentada,

empregada nos estudos de ascensdo capilar.

As raizes tem mais afinidade pela agua do que as folhas, o que se justifica pelo

contato das mesmas com a agua no seu habitat. Efetivamente as folhas da Salvinia, como
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parte aérea da planta apresentam-se nitidamente hidrofobicas, aprisionando bolhas de ar em
sua estrutura de pelos.

Os tempos de ascensdo capilar de agua encontrados sdo concordantes com 0s
valores de hidrofobicidade (Tabela 6). Os resultados, constantes da Figura 34, mostram que a
ascensdo da agua através das raizes ocorreu de forma muito mais rapida do que para as folhas.
As raizes constituem material mais fridvel devido ao maior conteido de elementos
inorganicos. Sendo medianamente hidrofébicas e altamente porosas, as raizes mostram

valores mais elevados de sucgdo capilar de agua.

Devido a alta hidrofobicidade das folhas, provavelmente ndao ha interagdo
apreciavel da biomassa com a agua, sendo que a mesma pouco penetra no leito capilar,
circulando mais externamente, o que contribui para diminuir os tempos de ascens3o capilar da
agua.

A turfa, por sua vez, apesar de possuir uma area superficial proxima ao valor
caracteristico das raizes, ndo exibe uma ascensdo capilar para a 4gua da mesma ordem. Sendo
hidrofébica a turfa permite a molhabilidade pelo hexano. no entanto nao apresenta uma

estrutura suficientemente capilarizada para permitir a ascensao da dagua.

Concluindo, a hidrofobicidade é um fator decisivo para a molhabilidade,
diminuindo-a no caso da ascensdo da agua, e ao contrario no caso do hexano, aumentando a

interacdo biomassa-solvente, o que possibilita valores mais elevados.
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4.1.6 Caracterizacao tecnologica

4.1.6.1 Flutuabilidade da biomassa seca

Os testes de flutuabilidade tem por objetivo determinar a capacidade de reten¢do e
escoamento de agua pela biomassa seca do macrofito, em processos ndo forgados em que a
biomassa € deixada flutuando sobre uma superficie. A Salvinia herzogii nio apresentou
qualquer alteragdo macroscoOpica perceptivel apos contato de 15 minutos com agua, salgada
ou ndo. Uma perda de finos por afundamento ocorreu. embora ndo tenha sido significativa

nem mensuravel.

Apds 24 h de contato, considerando 3 diferentes ensaios verificou-se um valor
médio de retencdo de 4.1 g de agua por grama de biomassa com um desvio superior a 50 %.
Mesmo aumentando o nimero de determinagdes observou-se um desvio elevado. O emprego
da amostra total contribuiu para a dispersdo dos resultados pois caracteristicas de tamanho ¢
forma muito variadas ocorrem no amplo intervalo granulométrico e, mesmo pequena, a perda

dos finos por afundamento contribuiu para a dispersdo dos resultados.

Empregando amostras com granulometria superior a 1 mm verificou-se um aumento
do valor médio da retengdo inicial, 5,40 g de agua por grama de biomassa com um desvio de
5.5%. Ap6s 30 min de escoamento a retengao média de agua final obtida, por parte da referida

fracao, resultou em 3,95 g de dgua por grama de biomassa seca.

Em fung¢do das dificuldades percebidas. os testes de flutuabilidade sobre superficie
com determinagdo de perfil de escoamento de agua foram realizados com a fragdo maior que
1 mm. As amostras nesta faixa granulométrica permanecem 100 % flutuantes. O escoamento
de agua se deu espontaneamente por gravidade. Observou-se comportamento idéntico na

utilizacdo de agua salgada.

Foram realizados testes em quadruplicata. Apds o periodo de 24 h. a amostra,
suspensa por meio de uma peneira (abertura= 1 mm), pesada a intervalos regulares forneceu
resultados apresentados em um perfil de escoamento de dgua como o apresentado na Figura
35.
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Os testes dinamicos, ou seja, com exame do material sob agitagdo por 15 minutos

demonstraram que tanto em agua pura como em agua salgada a biomassa do macréfito se

comporta do mesmo modo, ndo tendo afundado nem sofrido qualquer alteragdo fisica.
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Figura 35. Perfil de escoamento de agua pela fracdo maior que 1 mm da biomassa seca da

200 400 600 800
Tempo, s

Salvinia herzogii.

1000

Portanto. estes testes demonstram que a fragdo maior que 1 mm da biomassa seca da

Salvinia herzogii flutua, sem alteragoes, apds 24 h sobre uma superficie de dgua e que a

biomassa retém até 4,5 vezes o seu peso em agua. A retengdo de agua ndo se altera a partir de

900 s, tendo permanecido constante o peso do material até 1800 s. Este comportamento

provavelmente ocorre por reten¢do mecanica da dgua entre os fragmentos das folhas e por

alguma penetragdo da agua nos capilares das raizes que sdo mais hidrofilicas.

4.1.6.2 Retengao de agua

Os testes de retengdo de agua dizem respeito a capacidade da amostra sorvente reter

agua apos ser misturada sob acdo mecanica. seguida de suc¢do para a separag@o, ou seja a
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retencdo de agua em processos for¢cados. A Tabela 9 mostra os resultados de capacidade de

reten¢do de agua da Salvinia herzogii e da turfa, os valores encontrados para ambos sorventes

¢ semelhante.
Tabela 9. Capacidade de retengdo de agua pelos biossorventes.
Sorvente Salviniatotal  Salvinia> lmm Salvinia < lmm Turfa
Retengdo de 66 + 3 75+ 4 65+ 4 77 + 4
agua (% peso)

Os resultados obtidos por este método e pelo método da flutuabilidade sdo
diferentes pois as questdes envolvidas sdo diferentes. No caso da flutuabilidade a biomassa €
colocada sobre a superficie sem maiores agitagdes e o escoamento ocorre por gravidade. No
presente método a biomassa da S. herzogii € misturada com dgua apds o que, 0 escoamento €

forgado por sucgdo com bomba de vacuo.

Observa-se nestes resultados uma aparente incoeréncia, uma vez que a fragdo maior
que 1| mm, sendo mais hidrofobica retém mais agua que a fracdo menor. No entanto €
justamente a baixa granulometria da amostra, menor que 1 mm, que cria caminhos
preferenciais permitindo um melhor escoamento da agua. A granulometria maior dificulta o
escoamento da agua fazendo com que a mesma fique retida entre as particulas devido a

topologia da biomassa.
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4.2 ESTUDOS DE SORCAO NA AUSENCIA DE AGUA

4.2.1 Sorcao de 6leos em contato exclusivo com o sorvente

A Tabela 10 apresenta resultados comparativos de sor¢do, empregando a
biomassa seca de Salvinia herzogii, em presenga de 6leos minerais em ambiente em que a

4gua ¢ uma fase ausente.

Em todos os casos a Salvinia total apresentou valores de sor¢do duas a trés

vezes maiores do que a turfa, conforme mostra a Tabela 10.

Os resultados apresentados na Tabela 10 e na Figura 36 demonstram, que a
fracdo maior que 1 mm apresenta valores de sor¢do maiores que com a amostra total. A
fracdao maior que 1 mm contém as fragdes 5, 6 ¢ 7 (estudadas na caracterizagio inicial)
que foram determinadas como sendo as mais hidrofobicas, o que demonstra a

importancia deste parametro no processo de sorgao.

As pequenas diferencas observadas nos valores de sor¢do dos o6leos entre a
Salvinia < 1 mm e a turfa, sio compativeis com as diferengas observadas nas curvas de

molhabilidade das raizes e da turfa.

Observa-se que com exce¢do dos valores de sor¢do encontrados por Choi e
Cloud, 1992, (10g de dleo cru leve por g de polipropileno) e Viraraghavan e Mathavan,
1989. (7,5 g de petréleo por g de turfa). A capacidade de sor¢do da biomassa seca da

Salvinia herzogii ¢ compativel com as taxas obtidas para materiais naturais e sintéticos.

ESCCLA D= ENGENHARIA



Tabela 10. Sorgdo de 6leos pela biomassa da Salvinia herzogii e pela turfa (gramas de

6leo sorvido por grama de biomassa na auséncia de agua).

Sorvente Vaselina Nujol Marlin
Salvinia Total 5,6 +0,2 10,8 £0,2 8,3+0,3
Salvinia >1mm 7.3£0.6 8.6 04 11,6 £0,5
Salvinia <l mm 3,6 £0,1 4.7+0,1 4,8 +0,1
Turfa 3,0£04 3.3+0,1 2,7£ 0,2
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Figura 36. Capacidade de sor¢do, em g de oleo sorvido por g de biomassa. sorventes

empregados: 1- Turfa, 2- Salvinia <1 mm, 3- Salvinia total, 4- Salvinia > 1 mm.
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4.2.2 Sorcao de 6leos em filmes superficiais sobre agua

A Figura 37 apresenta a sor¢do do oleo de Marlin por uma amostra de Salvinia
herzogii apds 24 horas de contato, quando a biomassa saturada de petroleo € suspensa em
uma peneira por 1 hora. O valor final médio obtido foi de 14,5 g de 6leo sorvidos por 1 g
de sorvente. Estes resultados indicam uma possivel utilizagdo da biomassa em derrames
de dleo sobre aguas. Além da quantidade de dleo retida ser elevada, a flutuabilidade do
material € uma caracteristica importante. Uma observagdo do perfil obtido demonstra
uma boa reprodutibilidade e também que a biomassa da Salvinia herzogii retém por 1
hora 14,5 g de 6leo. Esta quantidade representa cerca de 50 % do total do 6leo sorvido

inicialmente.
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Figura 37. Perfil de escoamento de 6leo de Marlin sorvido pela biomassa seca da
Salvinia herzogii apés 24 h de contato, sor¢do do 6leo derramado sobre uma lamina de

agua.
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4.2.3 Mecanismo de sor¢io de oleos pela biomassa seca da Salvinia herzogii

Os principais mecanismos envolvidos na sor¢ao (adsor¢a@o e absor¢do) de dleos
e compostos organicos decorrem do efeito capilar e da hidrofobicidade da biomassa seca
da Salvinia herzogii (folhas e raizes), que contribui na molhabilidade dos tecidos
superficiais e poros. A importancia relativa de cada um dos fatores depende das
propriedades estruturais e superficiais do material sorvente e do sorvido. Assim. na
determinagdo do mecanismo de sor¢do devem ser consideradas a natureza da superficie
do sorvente, as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do sorvato e a natureza das

interagdes entre sorvente e sorvato.

Quanto as caracteristicas superficiais do adsorvente, destacam-se a porosidade
e a hidrofobicidade das raizes e das folhas.

As folhas, cuja topografia é responsavel pela elevada area superficial de 219
mzr‘g e densidade “bulk™ (particulas com tamanho entre 1 ¢ 2 mm) de 0,038 g/cms.

apresentam na sua constituig¢ao:

a) Os orificios dos estdmatos na sua base. distribuidos entre as

nervuras correspondentes as células individuais.

b)  Os tricomas, estruturas semelhantes a pélos, que emergem
da base da folha, aprisionam ar em sua estrutura tipo gaiola. Os tricomas
podem. também, apesar de ndo haver sido observado no presente trabalho,
possuir um recobrimento de ceras (Neinhuis e Barthlott, 1997) com

caracteristicas hidrofobicas.

As raizes da Salvinia herzogii se constituem do material de folhas modificadas
que fazem as vezes de raizes. Estas raizes. devido a sua fun¢ido de retirar do meio aquoso
os nutrientes. sdo altamente porosas, de aspecto friavel. Com um elevado conteido em
minerais, a por¢do submersa da Salvinia herzogii apresenta uma estrutura constituida de
um emaranhado de fibras, que aumenta a sua area superficial, em relagdo as folhas

originais (336 m’/g), com densidade “bulk” de 0.041 g/cm’ (particulas com tamanho
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entre 1 e 2 mm). As raizes podem estar recobertas por biofilmes, como foi observado no
presente trabalho. Os biofilmes apresentam caracteristicas hidrofobicas, pois sdo
constituidos de 20 % em peso, de material lipofilico. Esta caracteristica confere as raizes

uma hidrofobicidade mediana.

A porosidade esta ligada a sucg¢do capilar, ao acesso a superficie interna das
raizes e das folhas. Enquanto que a hidrofobicidade determina as for¢as atrativas capazes
de adsorver substancias aderidas a superficie do material. A biomassa seca da Salvinia
herzogii apresenta uma darea superficial compativel com a da turfa, e os liquidos
estudados apresentam, de uma forma geral. elevada velocidade de ascensao capilar em
leitos formados pela sua biomassa. A hidrofobicidade da biomassa da Salvinia herzogii,
determinada pelos testes de partigdo corresponde as suas caracteristicas quimicas e

bioquimicas (proteinas e lipidios).

Os oleos estudados sdo basicamente hidrocarbonetos e hidrocarbonetos
associados a outros compostos mais complexos (vide 3.2). Tanto a Vaselina como o
Nujol apresentam composi¢do quimica semelhante e sdo constituidos apenas por
hidrocarbonetos alifaticos (as interagdes quimicas que sofrem devem ser muito
semelhantes). Entretanto suas propriedades de transporte (viscosidades) diferem
grandemente devido apenas a diferenca de comprimento das cadeias carbonadas. Os

valores de tensdo superficial sdo proximos, sendo para o Nujol superior ao da Vaselina.

Quando colocados em contato com a biomassa da Salvinia herzogii os oleos
apresentam comportamentos distintos conforme suas propriedades fisico-quimicas. O
oleo de baixa viscosidade é menos sorvido pois apresenta os valores mais baixos para a
amostra total e para as suas fragdes. Em todas as circunstancias, para todos os sorventes o
efeito de sor¢do foi mais elevado para o Nujol (viscosidade = 67 cP; tensdo superficial =
33 dina/cm) do que para a Vaselina (viscosidade = 13 cP; tensdo superficial = 30,9
dina/cm). O tempo de contato para a sor¢do empregado foi muito maior que o tempo de
drenagem, os 6leos pouco viscosos escoam com uma maior velocidade. O resultado de
retencdo final foi mais baixo para a Vaselina que para o Nujol devido a elevada fluidez da
primeira. Assim pode-se também afirmar que a etapa responsavel pela cinética do

processo de sorgdo de 6leos pela biomassa seca da Salvinia herzogii é a sucgdo capilar.
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A drenagem, por sua vez € muito maior para a Vaselina. Choi, e Cloud, 1992,
reportaram que o0 aumento na viscosidade do 6leo diminui a velocidade de sor¢do por
retardar o movimento interno do O6leo nos capilares das fibras naturais e a maior
viscosidade aumenta a aderéncia do Oleo sobre a superficie da fibra e dentro dos
capilares, reduzindo a drenagem. O nimero de vazios, responsaveis pela baixa densidade

da biomassa € responsavel pela grande acumulagao de dleo.

A cinética do processo de ascensdo capilar € fungdo da molhabilidade do
substrato, do nimero e tamanho de capilares, e do aumento de volume depois do contato
com o liquido sorvido. Na absor¢@o. a acumulagdo do dleo ocorre através da succdo

capilar.

De acordo com os testes de parti¢do liquido-liquido, a molhabilidade da planta
pelo hexano é maior do que para a turfa, que permanece na interface. Os estudos de
capilaridade confirmam esta tendéncia e a ascensdo observada € mais rapida na planta.
Estes resultados explicam em parte a alta sor¢do do 6leo pela planta comparada a turfa. A
turfa apresenta uma menor hidrofobicidade e reduzida ascensdo capilar, caracteristicas

responsaveis pela menor quantidade de 6leo sorvido por grama de sorvente.

A adsor¢do €, quantitativamente, uma fungdo da area especifica do adsorvente e

da interagao hidrofobica entre o adsorvente e o adsorvato.

A remoc¢do de biofilmes (4.1.4.1) reduziu drasticamente a hidrofobicidade e
portanto a sor¢do dos 6leos mais viscosos. Por outro lado a sor¢do do dleo menos viscoso
aumentou pelo fato de aumentar o efeito capilar, principal mecanismo de sor¢do de 6leos
nas raizes. A presenc¢a dos tricomas (pélos) na planta desempenha um papel importante
na sorgdo dos 6leos, pela sua forma e pelo revestimento de ceras, que, quando presentes
podem lhe conferir um carater altamente hidrofobico. O material das raizes tem area
superficial muito mais elevada e maior porosidade que as folhas (extraidas ou ndo) e
acumulam muito menos 6leos do que as folhas em conseqiiéncia de sua maior densidade.
Segundo Toyoda e colaboradores, 1999. quanto menor a densidade “bulk™ de um
sorvente, maior € a sua capacidade de sorver 6leos pesados. Os intersticios da epiderme
rugosa entre 0s tricomas. por sua vez, representam excelentes reservatorios para a

acumulacdo de 6leo conforme mencionado por Neinhuis e Barthlott, 1997.
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A sorg¢do de 6leos pela biomassa da Salvinia herzogii em meio aquoso também
¢ funcdo das interagdes Oleo-sorvente, agua-Oleo e agua—sorvente. Os testes de
molhabilidade mostram que a biomassa, hidrofobica, favorece a sucgdo de liquidos
apolares. Esta hidrofobicidade ¢ de fundamental importancia quando a biomassa €
colocada em um filme de 6leo sobre superficie de agua. Neste caso, na competitividade
pelo sorvente a atracdo hidrofobica prevalece. Tais propriedades explicam os menores
valores de sor¢do de dleos quando emulsificados em agua uma vez que a biomassa

também € molhada pela dgua, que passa a ocupar espagos vazios.

As fotomicrografias permitem afirmar que a biomassa apresenta, nas folhas
espacos celulares vazios e nas raizes um emaranhado semelhante a uma estrutura de rede,

que disponibilizam areas de retengao de dleo.
O mecanismo pode ser resumido basicamente nas seguintes afirmacgdes:
a) a capilaridade € responsavel pela cinética do processo:

b) a hidrofobicidade da superficie confere elevada capacidade de

adsor¢do de sorvatos apolares:

c) a estrutura celular da planta propicia a existéncia de superficie
(interna e externa) e baixa densidade (decorrente da presenca de vazios estruturais da

planta) que permitem reter grandes quantidades de 6leo na biomassa:

Todas estas afirmagdes concordam com observagdes ja mencionadas por outros
autores no estudo de fibras naturais e sintéticas Zahid. Halligan. Johnson, 1972, Johnson.
Manjrekar, Halligan, 1973, Choi e Cloud, 1992. e Choi e Moreau, 1993, Toyoda e
colaboradores, 1999.
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4.3 ESTUDOS DE SORCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS DISPERSOS EM FASE AQUOSA

4.3.1 Estudos cinéticos de sorciao de o6leos emulsificados

A Figura 38 apresenta os resultados da cinética de remogédo de 6leo de Marlin em
emulsdes oleo-agua, em presenga de NaCl, tratadas com 3 quantidades diferentes (1g; 500mg
e 100mg) de biomassa de Salvinia herzogii. Esses revelaram a elevada capacidade e
velocidade de sorgdo de dleos pela Salvinia herzogii, mesmo em pequenas quantidades. Em
curtos tempos de contato (15 minutos) ja ocorre uma diminui¢do em cerca de 50% do teor de
6leo emulsificado atingindo o equilibrio em pouco mais de 1 hora.
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Cinética de sor¢do de 6leo de Marlin
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Figura 38. Cinética de sor¢io de 6leo emulsificado (Oleo de Marlin) pela biomassa
da Salvinia herzogii (amostra total), estudo com diferentes quantidades de sorvente, emulsdes
contendo 0,2% peso NaCl. Cp = Concentra¢do inicial da emulsdo (1000 mg/L), C =
concentragdo da emulsdo apos tratamento com a biomassa.

Considerando que foram empregados 0.2 L de emulsdes com concentragdes de
1000 mg/L, no tempo de 180 minutos, as massas de 6leo acumuladas atingiram valores de até
950 mg de o6leo/ g de biomassa, empregando quantidades tdo pequenas como 0.1 g de

biomassa (vide Tabela 11). Ou seja, o emprego da biomassa em excesso nao melhora o seu
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desempenho cinético. Isto provavelmente ocorra devido ao fato que a etapa determinante da
sor¢do do 6leo seja a difusdo do adsorvato no interior dos capilares (poros).

Tabela 11. Acumulagio de 6leo de Marlin (em emulsGes 6leo-agua, com NaCl) na
biomassa seca da Salvinia herzogii (diferentes massas). Co= 1000mg oleo/L.

Massa de 6leo sorvida/g de sorvente (mg de dleo/ g de sorvente)

Tempo Biomassa 1,00 0,50 0,10

(minutos) empregada (g)
15 91,2 166.8 744.0
30 98.4 165,6 848.0
45 111,0 195.2 856.0
60 11,0 206.4 988.0
120 121,0 2172 942.0
180 1248 237,2 954.0

A Figura 39 apresenta resultados comparativos de sor¢do sobre emulsées do mesmo
6leo. para verificar o efeito da presenga do sal, empregando 100 mg de biomassa. Nas
emulsdes contendo sal observa-se um efeito menor. As concentragdes finais de oleo obtidas

nas emulsdes sem NaCl sdao menores que na presenga do sal.
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Figura 39. Cinética de sorgio de 6leo emulsificado (Oleo de Marlin) pela biomassa da
Salvinia herzogii, massa de sorvente igual a 0,1g, efeito da presenca de NaCl.

O perfil das curvas permite observar que nao ha alteragdo na cinética de sorgdo do
6leo, no entanto a retengdo percentual ¢ menor na presenca do eletrdlito. A adi¢do de
eletrolitos fortes aumenta da tensdo interfacial ar/agua ou ar/fase dispersa (6leo) e sua
viscosidade. No tratamento do fendmeno de capilaridade (Washburn, Young-Laplace e de
Poiseuille, 2.3), o fluxo de um liquido através de capilares depende do raio médio dos
capilares, do inverso da viscosidade do liquido e diretamente da tensdo interfacial do liquido
(Churaev, 1996; Adamson e Gast, 1997; Siebold e colaboradores, 1997). A diminui¢ado
observada na remo¢do do 6leo foi de aproximadamente 20 %.

Por outro lado, as caracteristicas apolares da emulsdo sdo alteradas com a adi¢é@o do
eletrolito. Craig, Ninham e Pashley, 1993, estudaram o efeito de eletrdlitos especificos na
estrutura da agua e em conseqiiéncia na interacdo hidrofobica e verificaram que alguns sais,
entre eles o NaCl, reduzem a atragdo hidrofébica. Ao alterar a polaridade do meio as
caracteristicas hidrofobicas da emulsdgo diminuem e com isto diminui a interacdo com O

sorvente hidrofobico.
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Shibata e Lenhoff, 1992, também citados por Craig, Ninham e Pashley, 1993, ao
investigarem o efeito da adi¢do de NaCl no equilibrio e cinética de adsor¢do de proteinas em
superficies hidrofobicas, observaram uma diminui¢do na constante de velocidade e na
adsorcdo das proteinas. Os autores concluiram que a adigdo de sais, particularmente o NaCl,
promove uma diminuigdo na adsor¢do de proteinas sobre superficies hidrofobizadas
principalmente por promover uma reduc¢do das interagdes hidrofobicas e um aumento na
repulsdo eletrostatica, tanto as proteinas como a superficie apresentavam potencial positivo

empH 7.

Comparando as curvas da Figura 40 para sor¢do de emulsdes dos oOleos de
diferentes viscosidades verifica-se que a cinética se mantém praticamente constante, havendo
apenas uma sor¢ao ligeiramente superior para o 6leo de Namorado, que € menos viscoso, mas
apresenta um valor mais elevado de tensdo superficial que o 6leo de Marlin. O éleo de Marlin
¢ 6 vezes mais viscoso que o 0leo de Namorado (Tabela 1) e a tensdo superficial menor em
apenas 4 unidades o que explica o comportamento encontrado, via tratamento do fenémeno

capilar de Washburn.

A Figura 41 compara a cinética de sor¢do das partes e da planta total para 6leo de
Namorado emulsificado na auséncia de sal. Os valores finais obtidos sdo bastante proximos,
observando-se para estas curvas que a planta total apresenta uma sor¢do um pouco maior do

que as partes, mas os valores nio sio significativamente diferentes.

Estes resultados demonstram as diferentes caracteristicas da sor¢do de 6leos pelas
fragbes da planta em separado. A hidrofobicidade e a maleabilidade, devido a forma das
folhas, impedem um contato adequado das mesmas com a emulsdo apresentando assim baixos
valores de cinética de sor¢do, proximos daqueles encontrados para as raizes. Essas, por sua
vez sdo menos hidrofobicas mas sdo maiores a capilaridade e a molhabilidade em meio

aquoso.
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Figura 40. Cinética de sor¢do de 6leo emulsificado (Oleo de Marlin e de Namorado)

pela biomassa da Salvinia herzogii, massa de sorvente igual a 0,1g, emulsdes sem sal.
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Figura 41. Cinética de sor¢édo de 6leo emulsificado (Oleo de Namorado) pela
biomassa da Salvinia herzogii (Raizes. Folhas e Planta total), massa de sorvente = 0.1g,
emulsdes sem sal.
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A cinética de sor¢do de Oleo pela biomassa da Salvinia ¢ bastante rapida e em
batelada o equilibrio foi atingido em cerca de 30 minutos em todos os casos. A sor¢do
apresenta elevado rendimento pois pequenas quantidades de biomassa, como € mostrado na

Figura 38, proporcionam uma diminuigdo apreciavel do teor de 6leo no meio emulsificado.

No exame da capacidade diferenciada das partes da planta em relagdo a planta total,
observa-se que a planta total tem uma maior capacidade de sor¢do no intervalo de tempo
estudado. Os valores, no entanto, nio diferem de modo apreciavel entre si como ja foi
discutido. Provavelmente folhas e raizes cooperam de modo sinérgico para a sorgdo,
proporcionando na planta total um efeito conjunto associado de capilaridade, que predomina
nas raizes, combinado com os pélos das folhas e seu efeito hidrofébico.
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4.3.2 Isotermas de sor¢io em emulsdes 6leo-agua

A Figura 42 apresenta a isoterma obtida nos estudos de sor¢do de petroleo de
Marlin em emulsdes aquosas, conforme descrito em 3.4.3. A isoterma segue a forma da
equagdo de Freundlich, que neste, e em outros sistemas similares, também obedece ao modelo
de Langmuir em intervalos moderados de concentracdo. Estes modelos consideram as
interagdes soluto-solido suficientemente fortes para competir com as interagdes solido-
solvente na constituigdo da monocamada, nio existindo a formacgdo de outras camadas de

adsorgdo.
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Figura 42. Isoterma de adsor¢do de 6leo de Marlin sobre a biomassa seca da Salvinia herzogii.

As principais consideragdes relativas a aplicacdo dos dois tipos de isotermas

(Freundlich e Langmuir) sdo apresentadas em 2.3.1.

Tsezos e Bell, 1989, estudaram a biossor¢do de poluentes organicos por biomassas
vivas e mortas de fungos e por lodos ativados e os resultados obtidos seguem o modelo de

isoterma de Freundlich. A isoterma de Langmuir freqiientemente descreve a adsor¢do em
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solucdo. sendo a adsor¢do limitada a uma tnica camada e quando ha uma afinidade maior

entre o adsorvente/adsorvato do que entre as moléculas do proprio adsorvato.

A remogio de 6leos pela biomassa da Salvinia herzogii ndo é um fendmeno puro de
adsor¢do, mas um fendmeno de sor¢do ou combinagdo da adsor¢do pela superficie
heterogénea (do ponto de vista energético) e de absor¢do pelos capilares constituintes das
folhas e raizes da planta. A adsorcdo € sem duvida o fenémeno principal, caracterizado pela
liofobicidade do 6leo no meio aquoso e pela sua interagdo hidrofobica com o sorvente. Nao
foi possivel, assim como a outros autores, estabelecer exatamente os limites entre a adsor¢do €

a absor¢do processos que ocorrem simultaneamente.

No meio aquoso observa-se a obtengdo de valores muito mais baixos de sor¢do de
6leo do que na auséncia de agua. Em meio ndo aquoso foi observada uma capacidade maxima
de sor¢do de oleo de Marlin de 8.3 g/ g de biomassa total, apos 10 minutos de contato e 1 de
escoamento. Nos filmes de oleo sobre lamina de agua apds 24 h de contato e lh de
escoamento a Salvinia herzogii reteve até 14,5 g de o6leo/ g de biomassa. Nos estudos
cinéticos empregando emulsdes com 1000 mg de 6leo/L foram sorvidos apés 180 min, até
0,95 g de dleo/ g. Nos estudos das isotermas em que foram utilizadas concentragdes iniciais
de 200 mg de 6leo/ L foram sorvidos apds 60 minutos de contato no maximo 0,34 g de dleo/ g

de biomassa.

Esses resultados sdo explicados em termos da competitividade dos liquidos na
sor¢cdo pela biomassa. A Salvinia herzogii apresenta molhabilidade por ambos os liquidos € o
fenomeno capilar ndo € especifico. As raizes. comparadas as folhas, apresentam uma maior
molhabilidade e uma maior cinética de suc¢do de agua. Assim., no meio aquoso se estabelece

uma concorréncia que ndo permite que o 6leo seja sorvido com exclusividade.

4.3.2.1 Influéncia da Temperatura

A figura 43 apresenta as isotermas de sor¢do de 6leo de Marlin emulsificado pela
biomassa a trés diferentes temperaturas. Pode-se observar que a temperatura inferior. 20 °C. a
saturacdo ocorre a menores valores de sor¢do, ao redor de 60 mg de 6leo por g de biomassa.

Este valor aumenta para 250 mg de dleo/g a 30°C e para 340mg/g a 40°C.
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Os resultados sdo interpretados em termos das variagdes da viscosidade em fungdo
da temperatura. Assim, a medida que aumenta a temperatura diminui a viscosidade do dleo
aumentando a sua difusdo para o interior dos capilares da biomassa da Salvinia herzogii,
aumentando a absor¢cdo do oleo. De um modo geral, também ocorre um aumento da
volatilizagdo das fragbes mais leves do petréleo com o aumento da temperatura, o que se

evidencia pela dispersdo dos pontos na curva.
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Figura 43. Efeito da temperatura na sor¢é@o de 6leo de Marlin emulsificado em meio aquoso,

sorvente Salvinia herzogii.

O aumento de sor¢do com o aumento da temperatura ndo constitui o caso mais
comum uma vez que a maioria dos processos de adsor¢do apresenta nestas circunstancias
diminui¢do da quantidade adsorvida (Weber, 1972). A adsor¢do normalmente é exotérmica e
os valores de entalpia de adsor¢do sdo usualmente da mesma ordem que aqueles
caracteristicos dos processos de condensagdo ou cristalizagdo. Assim pequenas variagdes na
temperatura ndo alteram significativamente o processo de adsor¢do. Urano, Koishi,
Nakazawa, 1981. ao estudarem a adsor¢@o de compostos organicos sobre carvao ativado em
solugdes aquosas observaram variagoes pouco significativas nas isotermas de adsor¢do de
compostos organicos em agua com a temperatura. Segundo os autores ha uma relagdo entre os
calores de dissolugdo dos compostos organicos em agua e a sua adsorgao pelo carvio ativado

a partir de solugdes aquosas.
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O aumento de temperatura promove a diminui¢do da viscosidade e da tensdo
superficial fluido/ar e fluido/sorvente. A diminuicdo destas propriedades aumenta o
movimento (mobilidade) e a difusdo do 6leo dentro dos capilares e diminui a fricgdo ou
cisalhamento no fendmeno de suc¢do. Normalmente a diminui¢do da viscosidade ocorre de
maneira mais pronunciada, para um pequeno aumento de temperatura do que a diminui¢do da
tensdo superficial nas mesmas condi¢des. Prevalecendo assim o efeito da diminuicdo da

viscosidade.

Embora a pequena variag@o na forma das isotermas, as mesmas podem se enquadrar
dentro de um mesmo tipo, concavo em relagdo ao eixo das concentragdes. Este tipo de forma
segundo Parfitt e Rochester, 1983, reflete uma adsor¢do nio quimica, podendo ser enquadrada
como forgas de dispersdo (van der Waals), ligagdo por pontes de hidrogénio ou hidrofébicas.

As Figuras 44 e 45 mostram a linearizagdo dos dados de sor¢@o para os modelos de
Langmuir e Freundlich nas 3 diferentes temperaturas. A analise dos resultados revela que a
sor¢do de dleo na biomassa de Salvinia herzogii segue os dois tipos de isotermas. Os
coeficientes de correlagdo encontrados para as retas foram da ordem de 0,90 devido a
compensacdo de desvios que podem ser verificados nos gréficos. A dispersdo encontrada nas

retas € fungdo das caracteristicas de heterogeneidade do material.

Observa-se que as retas encontradas dentro do modelo de Freundlich apresentam
valores dos coeficientes lineares e angulares dentro de um intervalo bastante proximo, sendo

que as correlacGes das retas obtidas sdo aproximadas, como pode ser verificado na Tabela 12.

Os parametros calculados a partir do modelo de Langmuir mostraram uma boa
correlagdo somente para 20 °C porém uma alta dispersdo do coeficiente angular para 30 e 40
°C (Tabela 13)

Os resultados encontrados ndo diferem muito daqueles encontrados por outros
autores para descrever o comportamento de materiais sorventes frente a solutos de natureza
orgénica. Viraraghavan e Mathavan, 1989, em estudos de sorgdo de petréleo cru emulsificado
em meio salino pelas turfas, encontraram valores ajustaveis pelos dois tipos de isotermas,
Freundlich e Langmuir. As equagdes linearizadas apresentaram coeficientes de correlagdo

linear bastante proximos da unidade 0,898 para Langmuir e 0,904 para Freundlich.
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Tabela 12. Pardmetros do modelo de Freundlich para trés diferentes temperaturas.

Temperatura Coeficiente linear Coeficiente angular  Correlag@o linear
20°C 4,60 0.52 0.89
30°C 3.88 0.56 0,91
40°C 4,30 0,51 0.90

Tabela 13. Parametros do modelo de Langmuir para trés diferentes temperaturas.

Coeficiente linear Coeficiente angular ~ Correlagdo linear

Temperatura
20°C 0,98 50,4 0,97
30°C 0,022 0,0031 0,90
0,90

40°C 0,094 0,0027
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4.3.3 Sor¢ao de 6leos emulsificados empregando biofiltros de Salvinia herzogii e de Turfa

As Tabelas 14 e 15 a Figura 46 mostram resultados de duas séries de testes realizadas em
condig¢des similares de sor¢do de dleo mineral em filtros de Salvinia herzogii e de Turfa. sob
vacuo. No primeiro ensaio foram filtrados 21.4 litros de emulsdo através de um filtro
preparado com 7.3 g de biomassa até a observagdo da saturagdo do mesmo pelo aparecimento
de dleo livre no filtrado (“breakthrough™). A retencgéo total foi de 10.16 g de 6leo de um total
de 11.41 g (89% de sorg¢do), ou 1.39 g de dleo por grama de sorvente. Todos os estudos de

filtracdo empregaram emulsoes preparadas com 6leo de Marlin.

Na segunda série o filtro com 7,0 g de biomassa reteve 7.87 g de 6leo durante a
passagem de 16 litros de emulsdo contendo 8,68 g de éleo, o que representa uma capacidade
de sor¢do de 1.12 g de 6leo por grama de biomassa, ou 91% do dleo contido. A diferenca de
retengdo, em termos de massa de Oleo por massa de filtro, corresponde a 19%. o que
representa um valor relativamente elevado. No entanto. observando do ponto de vista da
eficiéncia da remogdo. esta variou entre 89 e 91%. Estas diferen¢as sdo aceitaveis.
principalmente se for levado em conta que cada uma das etapas teve a duracdo de varios dias.
Entre a obten¢@o de cerca de 1 L de emulsdo, sua filtra¢do, extracdo e analise dos filtrados,
decorria um periodo de tempo de mais de 3 horas, assim eram realizadas no maximo duas
filtragoes de 1 L por dia. o que pode contribuir de algum modo para a observacdo de erros

desta ordem.

No ensaio | a turfa apresentou uma retengéo total equivalente a 0.30 g de 6leo por
grama de turfa ou 72% do 6leo contido. No teste 2 a reten¢do diminuiu para 51% do 6leo ou

0,18 g de dleo por grama de turfa (vide Figura 46).

Estas diferencas de resultados para o caso da turfa sdo ainda mais elevadas do que
as observadas para a biomassa da Salvinia herzogii. A tnica diferenca observada entre as duas
séries de filtragdes. com filtro de Salvinia herzogii diz respeito a concentragdo das emulsdes.
que eram ligeiramente superiores na primeira série de experimentos do que na segunda. A
concentragdo das emulsdes filtradas na primeira série eram em média de 500 mg/L enquanto

que na segunda série. as concentracdes se situavam na faixa de 400 mg de 6leo/L.
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Tabela 14. Acumulagdo de 6leo nos testes de batelada realizados com a passagem

de emulsdes atraves de filtros de Salvinia herzogii, vazao= 0,45 L/min.

Volume de | Acumulag@o(g | Massa de oleo | Volume de | Acumulagdo (g de | Massa de
emulsdo |de oleo retida|retida pelo | emulsdo 6leo retida no|dleo  retida
tratada no filtro/ g de| filtro (g) tratada filtro/ g de dleo | pelo filtro (g)
(mL) oleo na (mL) na alimentacdo)
alimentacao)
TESTE 1 TESTE 2
730 0,93 0,44 1000 0,94 0,60
670 0,91 0,33 1000 0,98 0.59
1000 0,94 0,80 1000 0,90 0,72
1000 0,90 0,57 1000 0.88 0,55
1000 0,87 0.39 1000 0,92 0,50
1000 0,94 0,38 1000 0,98 0,43
1000 0.97 0,39 1000 0,98 0,51
1000 0,92 0,43 1000 0,89 0,42
1000 0.90 0.41 1000 0,92 0,48
1000 0.90 0,46 1000 0,90 0.39
1000 0,90 0.51 1000 0.89 0,46
1000 0.88 0,41 1000 0,90 0,44
1000 0.85 0,34 1000 0.85 0,42
1000 0.90 0,44 1000 0,90 0,44
1000 0.91 0,60 1000 0.79 0.41
1000 0.84 0,48 1000 0,84 0.50
1000 0,83 0.36 - - -
1000 0.86 0,51 - - -
1000 0,90 0,46 - - -
1000 0.88 0,50 - . -
1000 0.86 0.47 - - -
1000 0.80 0.48 - - -
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Tabela 15. Acumulagdo de 6leo em filtros de Turfa, vazdo = 0,45 L/min.

Acumulagdo(g de 6leo [ Massa de oleo retida| Acumulag¢do(g de 6leo|Massa de oOleo
retida no filtro/ g de|pelo filtro (g) retida no filtro/ g de|retida pelo filtro
oleo na alimentagao) 6leo na alimentagdo) |(g)
TESTE 1 TESTE 2
0,38 0,21 0 0
0,82 0,68 0,70 0,44
0,75 0,55 0,74 0,48
0.80 0,62 0,58 0,34
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Figura 46. Relagdo entre as concentragdes de 6leo no filtrado e nas emulsées (por batelada)
nos filtros de Salvinia herzogii (S1, S2 ) e turfa (T1, T2). C = concentragdo de 6leo no

filtrado; Cy = concentragdo de 6leo na emulsdo a ser filtrada.

Foi observado durante os experimentos que a biomassa seca da Salvinia herzogii apos

prensagem se mantém firme na forma de filtro, podendo ser manuseada sem qualquer

dificuldade. O filtro apresenta boa resisténcia mecanica, permanece intacto apds periodos

relativamente longos. Os filtros de turfa ndo apresentam o mesmo comportamento, estes se
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rompem com facilidade, o manuseio € dificil. Para poder realizar a operagdo de filtragdo foi
necessario prensar os filtros de turfa entre dois discos metdlicos perfurados. Este
comportamento da turfa ¢ explicado pela suas caracteristicas de molhabilidade em agua
apresentadas anteriormente.

Para uso na forma de filtros prensados a biomassa seca da Salvinia herzogii apresenta
boas caracteristicas, tanto quanto a sua eficiéncia na remogdo de 6leos em emulsdes como nas

suas propriedades de resisténcia mecanica.

4.3.4 Sor¢ao continua de 6leos emulsificados em leito de Salvinia herzogii

A Figura 47 apresenta a curva "breakthrough", ou de saturagdo, para a operagdo de
uma coluna com 700 g de biomassa seca de Salvinia. A saturagio da coluna foi observada
apos a passagem de 2320 L de emulsdo ou 590 g de dleo, o que representa 0,84 g de petroleo
por g de biomassa. Observou-se até o volume de 1840 L. uma retengdo de 6leo constante €

superior a 95%.
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Figura 47. Curva de saturacdo da coluna de sor¢do com leito de biomassa de Salvinia herzogii
Altura do leito = 30 cm. volume ocupado =4.8 L, vazdo = 2 L/ min, massa de sorvente =

701.7 g, C= concentragio de saida. Co = concentragdo de alimentagio. Oleo de Namorado.
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A Figura 48 apresenta os resultados comparativos, de sor¢do de 0leo mineral, de 4
séries seqiienciais de experimentos empregando as colunas com leitos com turfa ou biomassa
picada de 30 cm de altura. Os leitos de turfa empregaram 1000 g de material e os leitos de
Salvinia 900 g. Os resultados sdo equivalentes, para os ensaios que tiveram 8 horas de
duragdo empregando emulsdes com altos ou baixos teores de 6leo. As concentragdes finais de
6leo no efluente tratado foram similares o que significa que, em meio aquoso, 0s sorventes
disponibilizam toda a drea superficial e interna disponivel (praticamente a mesma), € sorvem
agua e o6leo pelos mecanismos ja discutidos de capilaridade e molhabilidade (hidrofobica e
hidrofilica).
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Figura 48. Sor¢do continua de 6leos em leitos de turfa e de Salvinia empregando
emulsdes com teores diferenciados de dleo. Valores altos (700 e 800 ppm.) e baixos (180 e
230 ppm). Vazdo de 0,5 L/min. O valor de concentra¢cdo da emulsdo no volume zero

representa o valor da concentragio de alimentacdo.

Os residuos dos sorventes contendo 6leos devem ter um destino que garanta sua
estabilidade e no melhor dos casos tenham um uso industrial. Neste caso em particular. a
alternativa de queima, na conversdo em calor, parecer ter um bom potencial. A Tabela 16

apresenta uma comparagdo dos valores de poder calorifico superior (PCS) encontrados para a
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Salvinia e a turfa, tanto para as amostras in natura, como para as amostras dos residuos das
colunas apos sor¢do de dleo. Os residuos apresentam valores bastante elevados de capacidade

calorifica visando ao seu aproveitamento energético.

Tabela 16. Poder calorifico superior, cal/ g, das amostras (isenta de umidade e cinzas) de
Salvinia e turfa, in natura, e apés emprego dos materiais com preenchimento de colunas de

sor¢do de oleo.

Sorvente Caracteristicas Poder Calorifico (cal/g)
Salvinia In natura 3569
Residuo coluna 600 ppm 4732
Residuo coluna 230 ppm 4261
Turfa In natura 4018
Residuo coluna 700 ppm 4760
Residuo coluna 180 ppm 4762

A amostra natural da biomassa tem um PCS de 3569 cal/g que se eleva a valores de
4732 cal/g para o residuo do leito da coluna alimentada com emulsées de 600 ppm e para
4261 para o residuo da coluna na qual foram percoladas emulsGes de 230 ppm. No caso da
turfa a amostra natural tem PCS de 4018 cal/g e apresenta em ambos os casos, de residuo das
colunas com 700 e com 180 ppm. valores de 4760 cal/g. Para efeitos de comparagdo. os
carvoes brasileiros possuem valores médios de poder calorifico da ordem de 2200 a 4870
cal/g (Normann. 1999).
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Devido ao o¢leo contido nos residuos de coluna, estes apresentam boas
caracteristicas de adesdo podendo ser compactados na forma de briquetes, o que possibilitaria
um melhor manuseio deste residuo. Experimentos preliminares, realizados em laboratoério,
mostraram que € possivel obter briquetes dispensado o uso de qualquer tipo de ligante além

do o6leo residual.
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4.3.5 Estudos de sorcao de outros compostos organicos

4.3.5.1 Estudos cinéticos e de sor¢do de azul de metileno

Os estudos de sor¢ao de corante seguem a mesma sistematica empregada na
obtengdo da isotermas para o Oleo emulsificado. Com o azul de metileno (AM) foram
empregadas solugdes aquosas de concentragdes crescentes agitadas com massas conhecidas
de sorvente. Apos 120 minutos de contato a fase solida foi separada por filtragdo e o teor de
azul de metileno residual foi determinado por Absor¢do Molecular em 660 nm. As isotermas

de adsor¢@o do AM em solugdo sdo zpresentadas nas Figuras 49 e 50.
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Figura 49. Isoterma de Freundlich sistema Salvinia—azul de metileno. Co =40 mg/L.

Os valores de sorg¢do encontrados no estudo das isotermas (142 mg/g de biomassa
seca) sdo compativeis com os valores encontrados por outros autores. (Fincato, Walber e
Schneider, 1998) que estudaram a remog¢édo da coloragdo rosa da Rodamina B (massa molar =
479 g/mol) de efluentes industriais com a biomassa da Salvinia herzogii. Os autores
verificaram a eficiéncia da biomassa na remogdo deste corante ¢ a capacidade de sorgdo

obtida foi de 133 mg/ g de sorvente.



109

A molécula de AM ndo ¢ totalmente apolar, sua férmula corresponde a um cloreto
de diamino (cloreto de 3.7-bis (dimetilamino)-5-fenotiazino), sal com caracteristicas
hidrofilicas uma vez que € parcialmente soliivel em agua. Ainda a molécula de AM possui um
tamanho elevado, sendo que apresenta uma distribui¢do espacial planar, diferente dos
hidrocarbonetos que mesmo com massas molares elevadas apresentam cadeias longas e
flexiveis. As moléculas de AM ndo podem, por efeitos estéricos, penetrar em microcapilares
do mesmo modo que cadeias de hidrocarbonetos, que sdo os principais constituintes do
petroleo. O intervalo de concentragdes iniciais das solu¢des de AM, empregadas neste estudo,
era sempre nominalmente menor que as concentragdes empregadas nas emulsdes oleosa pois
mesmo as solugdes diluidas de AM sdo intensamente coradas. Os valores de sor¢ao do AM
encontrados no estudo das isotermas (142 mg/ g de biomassa seca) sdo inferiores aos

encontrados para o 6leo em meio aquoso (340 mg/ g).
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Figura 50. Isoterma de Langmuir. sistema Salvinia—azul de metileno.

Do mesmo modo que para o Oleo, tanto Freundlich como Langmuir sdo modelos
adequados para a adsor¢do no sistema Salvinia - azul de metileno. Os ajustes das equacgdes
para o modelo de Freundlich apresentam valores levemente superiores aos da equagdo de
Langmuir. O modelo de Langmuir € particularmente util pois partindo das suas premissas
tedricas relativas a cinética e ao equilibrio na formagdo de uma monocamada permite o

calculo da area superficial de solidos.
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Os resultados da cinética de sor¢do, apresentados na Figura 51, demonstram que a
reducdo do teor de corante ocorre em periodos curtos e que o equilibrio é atingido em
aproximadamente 70 minutos de contato. A redugdo de 90% do teor inicial do azul de
metileno forneceu um valor de equilibrio de 16 mg de AM por grama de sorvente. Os valores
encontrados foram muito inferiores aos encontrados no estudo das isotermas. Foram
empregadas concentragdes iniciais 5 vezes menores. O uso de solugdes mais diluidas nao
invalida o estudo, na realidade o experimento verificava além da cinética de sor¢do a
capacidade de descorar solu¢des muito diluidas mas ainda intensamente coradas. Uma vez
que a concentragdo da solug@o inicial era mais baixa, certamente diminuia-se assim a

probabilidade de interacdo das moléculas de AM com o sorvente.

Concentragéo de AM, mg/L

0 20 40 60 80 100 120
Tempo, minutos

Figura 51. Cinética de sor¢do de azul de metileno em solugdo pela biomassa da
Salvinia herzogii, Co = 8 mg/L.

4.3.5.2 Sorgao/filtragdo de solugdes diluidas de azul de metileno
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Os estudos foram realizados com o objetivo de avaliar a capacidade de sorgéo-
filtracdo de solugdes diluidas de azul de metileno (AM) através de filtros com a biomassa de

Salvinia.

O preparo dos filtros foi realizado com a mesma metodologia descrita anteriormente

para a filtracao das emulsoes (3.4.5).

Na utilizacdo de Salvinia herzogii como filtro de solugGes aquosas diluidas de AM
sdo reportados os resultados de testes em batelada. Foram filtrados 51 litros de solugdes com
concentracdes da ordem de 25 mg/L através de um filtro com 7 g de biomassa até a
observacdo da saturacido do mesmo pela analise do filtrado por Absor¢cdo Molecular e pela
observacdo visual de coloragdo no filtrado. A filtragdo do AM foi realizada durante um
periodo equivalente a varios dias. A cada interrup¢do na filtragdo corresponde um ponto de
descontinuidade na curva “breakthrough”. A acumula¢do de AM no filtro foi de 66 mg por

grama de sorvente.

Verifica-se, ao comparar os valores de concentragdes iniciais das solu¢des de AM
utilizadas nos trés tipos de experimentos (isoterma de sor¢do, cinética e sor¢do/filtracdo), que
quanto mais elevada for esta concentragio inicial maior era o valor encontrado ao final. E
importante observar que esta observacdo satisfaz a condigfo imposta pela isotermas, tanto
Freundlich, como Langmuir, em que a quantidade de adsorvido € proporcional a

concentracao.

A segunda consideracdo a ser feita diz respeito ao modo como o processo de
sor¢do/filtracdo se desenvolveu. Observa-se uma saturacdo gradual do filtro pelo crescimento
lento da curva. Isto ocorre provavelmente devido ao tamanho das moléculas do corante
(massa molar = 373,9 g/mol), sugerindo que o0 AM se deposita lentamente sobre a superficie
da biomassa seca, diminuindo a drea disponivel para a sorgdo. Este mecanismo explica o

comportamento dos filtros da biomassa seca da Salvinia herzogii frente a moléculas grandes.

Os resultados permitem concluir que a biomassa seca da Salvinia herzogii remove
eficientemente corantes de efluentes aquosos, sendo que a cinética para o caso do Azul de

metileno € bastante rapida.
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Figura 52 Curva "breakthrough" para a sor¢ao-filtragao de AM em agua com filtros
de Salvinia herzogii. C = concentragdo de AM no filtrado; Cy= Concentragdo de AM na
solugdo a ser filtrada. 40 mg/L.

4.3.5.3 Sor¢ao/Filtragdo solugodes de tensoativos em agua

Os estudos foram realizados com o objetivo de avaliar a capacidade de sor¢do-

filtracdo de solu¢des diluidas de tensoativo através de filtros com a biomassa de Salvinia.

O preparo dos filtros foi realizado conforme descri¢do anterior para o tratamento
das emulsdes e do AM. Na utilizagdo da biomassa como filtro para solugées do tensoativo
Lauril etersulfato de sodio (LES) sdo reportados os resultados de testes realizados com
concentragd@o de alimentag¢do de 150 mg/L, 50 e 20 mg/L.

Os valores iniciais de concentrac¢do de tensoativo na saida da coluna foram elevados
e o mesmo foi observado em varios ensaios. Tal comportamento se deve provavelmente a
remogdo do biofilme presente no macrofito e que apresenta propriedades tensoativas.

Observou-se que as solugdes filtradas apresentavam mais espuma do que o esperado em
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fungdo da concentragdo inicial de solugdo empregada. A leitura das concentragdes das
solugdes realizada por meio da turbidimetria confirmou um aumento de concentragdo. O
comportamento nido esperado levou a repetigdo dos ensaios, demonstrando que de algum
modo o tensoativo empregado durante a filtragdo, a vacuo, promovia a remog¢ao de algum
material proprio da biomassa que também apresentava caracteristicas tensoativas.
Provavelmente o tensoativo promoveu a “lavagem™ da superficie da biomassa retirando

substancias com caracteristicas tensoativas presentes nos biofilmes ou mesmo ceras.

Os resultados apresentados na Figura 53 mostram que, na filtragdo de solu¢des com
concentragdo igual a 150 ppm, a saturacdo do filtro ocorreu apds a passagem de um volume
de 26,5 L. A saturagdo se verificou por obstrugdo do filtro, ndo sé para esta concentragdo, mas
em todos os experimentos de filtragdo de tensoativos realizados . A utilizagdo do filtro de
Salvinia herzogii permitiu rendimentos da ordem de 95% na remogdo do soluto. A retengdo

final foi de 0,37 g do surfactante por g de biomassa para o uso de concentragdes iniciais de

150 mg/L.

Para solug¢bes de tensoativo mais diluidas a eficiéncia dos filtros foi mais baixa
como pode ser verificado na Figura 53. Os valores das concentragoes dos filtrados no
emprego de solugdes com 50 mg/L eram duas vezes maiores que os valores finais obtidos
para a filtragdo da solugdo de 150 mg/L, sendo que a obstrucdo filtro ocorreu na passagem de
48 L de solugdo.

Para a filtragdo da solucdo com 20 mg/L os filtrados apresentavam valores de
concentragdo cinco vezes maiores que os encontrados para a solugdo a 150 mg/L.
demonstrando uma capacidade de reten¢do ainda mais baixa. A obstru¢do do filtro nestes

casos ocorreu a volumes muito maiores (88L).

E provavel que na filtragdo deste tipo de material se forme uma torta (observado o
aparecimento de uma massa branca pulverulenta sobre o filtro) que se deposita sobre os poros
da biomassa auxiliando na filtragdo. Quanto mais concentrada for a solugdo a ser filtrada mais
rapidamente se dara a obstrucdo do filtro. A obstrucdo foi a causa da interrupgao das filtragoes
pois mesmo aumentando o vacuo ndo foi possivel prosseguir com o processso. A medida que
aumentam as diluigoes os solutos se depositam em menor grau. O tipo de interacdo da
biomassa com o tensoativo ndo difere muito daquele que ocorreu com o Azul de Metileno. O

tensoativo empregado Lauril etersulfato de sodio (LES). também apresenta uma polaridade e
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uma estrutura com cadeia carbonada com caracteristicas apolares. No caso apenas a por¢ao

apolar do tensoativo apresenta interagdo hidrofobica com a biomassa.

Curvas breakthrough

2,5 K
O 150 ppm
O 50 ppm
L A 20 ppm
Solugges de Texapon

C/Co

100

Volume (L)

Figura 53. Curva “breakthrough” para a sor¢do/filtragdo do LES em solugdes aquosas.
utilizando filtros de Salvinia herzogii. C = concentragao de LES no filtrado; Cy =

Concentracdo de LES na soluc¢do a ser filtrada.

Nao foi possivel realizar estudos cinéticos ou de isotermas de sor¢do com O
tensoativo devido ao comportamento peculiar do sistema biomassa-tensoativo. Verificou-se,
conforme ja foi mencionado, um aumento na concentracdo de tensoativo em relagdo as
concentragdes iniciais empregadas, devido a uma possivel remo¢do de material proprio da
biomassa (biofilme).



5 ASPECTOS ECONOMICOS ENVOLVIDOS

Os fatores fundamentais na introdu¢do de um produto alternativo como a biomassa
seca de um macrofito como sorvente para o tratamento de efluentes ou para remediagdo de
acidentes por derrames de oleos seriam, em principio, aqueles ligados ao ciclo de existéncia

do produto, compreendendo as seguintes fases:

-Fase de introdug¢do do novo produto, quando o controle da cadeia de produgdo

se da por dominio tecnologico, basicamente pesquisa € desenvolvimento.
-Fase de difusdo, quando o controle se da por dominio do processo de produg@o.

-Fase de maturidade. quando o controle passa para o ambito das relagoes

comerciais e dos mercados.

Segundo Batalha, 1997, uma inovagdo tecnologica pode ser classificada de acordo
com a "natureza intrinseca" da idéia inovadora. As inovagdes de carater predominantemente
tecnologico (que ndo sdo predominantemente mercadologicas) ndo deve ser assunto exclusivo
de engenheiros e técnicos. Do ponto de vista do autor, os profissionais de marketing sdo
indispensaveis no processo de analise e de langamento de novos produtos ou de novas
tecnologias. Aspectos de demanda do produto. oferta. consideragbes quanto a natureza
biologica de produgdo, principalmente no que diz respeito a sazonalidade. assim como
mecanismos de comercializagdo sdo fatores, que devem ser ponderados. Além disto devem
ser abordados aspectos de contorno dindmicos decorrentes de fatores politicos, econdmicos e

financeiros, tecnolégicos, socio-culturais e legais ou juridicos.

A biomassa seca da Salvinia herzogii representa um produto renovavel. objeto atual
de coleta por suas caracteristicas de planta invasora. No entanto em economia de mercado nao
deve persistir esta caracteristica de obten¢do de matéria-prima e conseqiiente contribui¢do a
formulagdo do prego. As particularidades para a formagdo do prego do produto (Moreira,
1984) consistem basicamente na questdo da sazonalidade das safras (sendo produto vegetal).
as dificuldades relativas a formagdo de estoques (em fungdo da sua perecibilidade. meio de

transporte, etc) e a contribui¢do dos custos de comercializa¢do. O comportamento de oferta e
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demanda faz variar os pre¢os a partir dos custos fixados pela produgdo e comercializagdo
(Silva, 1998).

Ao contrario da turfa, a biomassa da Salvinia herzogii constitui matéria-prima
renovavel a curto prazo, uma vez que a gera¢do de uma turfeira € secular. A produtividade
média da Salvinia herzogii € de 25 a 123 kg/ ha.dia segundo Reddy e Debusk, 1987, citados
por Schneider, 1995, e a sua exploragdo deve levar em conta custos de produgdo que

contabilizam:
1) coleta;
2) lavagem:

3) escoamento dagua e secagem, o uso da energia solar pode ser adequado

a resolugdo do problema.
4) compactacdo ou moagem:
5) armazenamento;
6) transporte.

A utilizagdo da planta como sorvente para Oleos, leva a consideragdo do seu

emprego em duas finalidades principais:

1) Seu uso sistematico no polimento final de efluentes oleosos. como

material sorvente na forma de filtros ou em leitos de escoamento fixo ou expandido:

2) Seu uso emergencial como "filtros de retengdo", ou a granel, na

remediag@o de acidentes envolvendo derrames de 6leos.

As consideragdes gerais de estimativas de custos seguem essas possiveis aplicagoes.
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5.1 Sorvente no polimento final de efluentes oleosos

Neste caso a biomassa, dependendo do "design" das colunas ou filtros, pode ser
utilizada sem moagem, apenas compactada, a vazdo de operacgdo das colunas depende do grau
de compactacdo do enchimento das colunas. O uso da planta inteira compactada é uma forma
adequada de imobilizacdo da biomassa. Quando moida a biomassa permite maior
compactacdo do leito, com efeitos mais notaveis de inchamento, causando o surgimento de
caminhos preferenciais no leito e mesmo a obstrugdo do leito, o que diminui a eficiéncia do

processo, causando inclusive a sua interrupgao.

Colunas em série com capacidade para 100 L, contendo a biomassa compactada e
empregando bombas para a operagdo em fluxo ascendente devem ser uma resposta eficiente a
necessidade de operagdo continua no tratamento de efluentes constituidos de emulsdes
oleosas. A operagdo de um circuito em série de colunas intercambiaveis torna facil o seu

transporte, instalacdo e a substitui¢do de elementos saturados.

Segundo Costa, 1998. o custo de implantagdo de um sistema da adsor¢io para o
polimento final para efluentes de industria metalirgica com colunas de percolagdo com
capacidade para 1000 L, é da ordem de US$ 4000 para o tratamento de 3000 L de
efluente/hora e o custo mensal operacional de US$ 1500. Foram considerados os valores de
mercado para a instalagdo de um sistema constituido de 1 bomba de recalque. 2 bombas
dosadoras, 3 tanques com capacidade de armazenamento de 1 m’ cada, os registros. as

tubulacées e os custos de mao-de-obra.

A construcdo de sistemas semelhantes, para tratamento de efluentes oleosos. no
momento atual, implica numa divergéncia dos valores citados por Costa, dentro de uma faixa

relacionada com a variag@o de salarios e precos dos componentes praticados no mercado.
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5.2 A Salvinia herzogii como sorvente para derrames

Para as situagdes emergenciais de derrames de ¢leo sobre aguas a biomassa deve ser
empregada apos moagem. O dleo espalhado em uma superficie liquida é rapidamente sorvido
pela biomassa, auxiliando na contencdo de manchas. Neste caso a retirada final do oleo

contido pelo sorvente deve ser complementada pelo uso de raspadores.

A biomassa tem, segundo o desenvolvimento do presente trabalho, um potencial
destino no seu uso como sorvente para Oleos. No entanto o emprego da Salvinia herzogii
como sorvente comercial. ou seja. a sua demanda depende basicamente de oferta e de

caracteristicas mercadologicas que lhe possam ser incorporadas.

Atualmente o mercado de sorventes empregados no setor industrial em derrames de
6leos. ou seja, os sorventes de uso emergencial, nas empresas sujeitas a este tipo de acidente,
sdo representados basicamente por turfas de procedéncia canadense associadas ao uso de
contentores de poliuretano reutilizaveis. A turfa ¢ comercializada de dois modos, na forma de
preenchimento para tubos flexiveis de tecido a U$ 10.00/ kg e a granel em embalagens de
diversos tamanhos a custo de US$ 5.00/ kg. Devido ao seu elevado custo a turfa tem sido
utilizada apds o emprego de outros materiais ineficientes, mas normalmente disponiveis como

areia e serragem.

Kuyucak. 1990, citado por Schneider. 1995. apds estudar os custos de produgdo de
biossorventes a base de algas marinhas, levando em conta as operacdes de coleta, desague,
secagem, prensagem. embalagem e transporte. concluiu que a realizagdo destas operacdes
com as mesmas permite que sejam vendidas a um preco de US$ 2,00 por kg de pd seco. O
mesmo autor enfatizou que qualquer biossorvente especialmente produzido apresenta um

menor custo do que resinas de troca idnica. cujo prego varia de US$ 8.00 a 20 por kg.

No presente trabalho o custo de producgdo de 1 kg de biomassa seca com cerca de 15
% de umidade foi estimado como de RS 1.20. ou seja cerca de US$ 0.65. Foram consideradas
as despesas com mao-de-obra e energia para as operagdes de coleta. lavagem. escoamento,

secagem por energia solar. moagem. embalagem. transporte e estocagem em silos.
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A previsdo de investimentos da ordem de R$ 1500,00 (US$ 800,00) incluem a
construgdo de uma plataforma de 10 m® para escoamento da agua e secagem ao sol, aquisigdo
de moinho de facas e constru¢do de um silo de armazenamento em tela e plastico com
capacidade para 5 m’ de biomassa seca. As instalagdes contribuem com 10 % de depreciagio
ao més como taxa de ocupa¢do. Ndo foram considerados investimentos de aquisicdo de

terrenos.

Todos os custos acima mencionados podem sofrer desvios da ordem de 30 %
devido a fatores como variagdes climaticas que prolonguem o tempo de secagem ou

contribuam para o perecimento da biomassa estocada e aumento no prego de combustiveis.

5.3 Proposta de utiliza¢io da biomassa seca da Salvinia herzogii

A Figura 54 apresenta um fluxograma como proposta para o uso e disposi¢do final

da biomassa seca da Salvinia herzogii. E possivel prever a utilizagdo da biomassa na seguinte

seqiiéncia de operagdes:
1) Coleta
2) Lavagem
3) Secagem seguida de
4) Compactacao direta ou moagem
5) Armazenamento
6) Transporte
7) Utilizag@o em tratamento de efluentes ou em derrames acidentais

8) Apos a utilizagdo o residuo saturado, sera novamente transportado. retornando a

origem

9) O residuo pode ser queimado proporcionando calor para auxiliar na secagem

das biomassas que estiverem sendo colhidas e lavadas.
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Se as distancias a serem percorridas no transporte da biomassa nido forem muito
grandes € perfeitamente possivel reutilizar o material residual reduzindo os problemas de
disposicdo final e reduzindo os tempos de secagem pela geragdo de energia para tanto.
Considerando valores médios de poder calorifico de carvoes do sul do Brasil, utilizados
industrialmente, da ordem de 2200 a 4870 cal/g (Normann, 1999), com teores de cinza
variaveis em torno de 30 % ou mais e teores de enxOfre de até 8 %, os residuos de colunas

acima estudados sdo energeticamente viaveis.

E importante que se tenha uma visdo global a cerca do emprego deste tipo de material
em escala industrial. Nesta visdo deve-se ter em conta que 0s custos de transporte na maioria
da vezes oneram os materiais inviabilizando o seu aproveitamento. No entanto a onipresenc¢a
deste macrofito permite que seja empregado sempre nas proximidades de locais de seu
crescimerto. A incidéncia geografica da Salvinia herzogii pode superar a questdo relativa a
seu transporte em longos percursos.
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Figura 54. Esquema proposto para a utilizacdo da biomassa seca da Salvinia herzogii.
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6. CONCLUSOES

1. A biomassa seca da Salvinia herzogii apresenta propriedades
quimicas, fisicas e fisico-quimicas que permitem prever seu potencial uso
como sorvente para 6leos e outros compostos orgénicos. A biomassa pode ser
utilizada como sorvente para derrames de 0leo, na auséncia de agua, em
filmes espalhados em superficies aquaticas, na forma de filtros compactados
ou em colunas de sor¢do para o tratamento de efluentes liquidos. ou acidentes

(derrames), contendo compostos organicos.

2. Os mecanismos envolvidos na sor¢do de substancias apolares
sdo a interagdo hidrofobica na superficie dos tecidos (adsorgdo) e o efeito
capilar responsavel pela absor¢do das substancias apolares na superficie de
raizes e folhas. As caracteristicas hidrofobicas da biomassa da S. herzogii sao
funcdo da morfologia e composi¢do de suas folhas e raizes e do recobrimento
de sua superficie por biofilmes e ceras. A etapa determinante da cinética de

sor¢ao dos oOleos € a sucgdo capilar.

3. Comparado com a turfa, o sorvente comercial atualmente
empregado na maioria dos derrames de petrdleo, os custos de produgdo da
biomassa seca da Salvinia herzogii representam cerca de 15 % do prego final
de mercado da turfa. O rendimento obtido na utilizagdo da S. herzogii € muito
superior ao obtido com o emprego da turfa. A elevada produtividade, em
climas tropicais e temperados, € a incidéncia geografica da planta com custos
menores de transporte, caracterizam o potencial na utilizagdo como sorvente

comercial de 6leos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

futuros:

As seguintes sugestdes sdo apresentadas para o desenvolvimento de trabalhos

b)

c)

d)

Aplicar a técnica de tratamento de efluentes, estudada no presente trabalho,
empregando a biomassa na forma de filtros (em leitos compactados ou
expandidos) a nivel de planta piloto. Avaliar as caracteristicas hidraulicas do
processo, avaliar os custos globais apds a determinagdo dos pardmetros de

Processo.

Estudar a produgdo da biomassa empacotada para a utilizagdo em derrames
acidentais. Avaliar os custos de produgdo e avaliar as caracteristicas de

utilizag@o a nivel industrial.

Verificar as caracteristicas de produ¢do da Salvinia herzogii. nas condigdes
ambientais do Rio Grande do Sul. Estudar a produgdo do macréfito em larga

escala para viabilizar o seu uso industrial.

Estudar as propriedades de sor¢do de o6leos pela biomassa de outros vegetais

abundantes no Estado e com elevada producdo de biomassa.

Estudar caracteristicas de disposi¢do final de biomassas contendo residuos de

compostos organicos sorvidos.

Estudar os beneficios ambientais promovidos pela planta durante o seu
crescimento em aguas que apresentem excesso de nutrientes do tipo nitrogénio e

fosforo.
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ANEXO A

COALESCENCIA DO OLEO NA AUSENCIA DE SORVENTE

Estudos comparativos de amostras em branco de emulsoes nao salinas. de oleo de
Marlin e amostras das mesmas emulsoes tratadas com a biomassa seca da Salvinia herzogii,
demonstraram que, na auséncia do sorvente, a coalescéncia das goticulas dispersas de oleo
aumenta com o aumento da temperatura. Foram empregadas as mesmas condigdes de
operacdo utilizadas para o estudo das isotermas de sor¢do. Este fenomeno obviamente ocorreu
apenas na auséncia de biomassa e mostrou que aumenta exponencialmente com o aumento de
temperatura. Na presenca da Salvinia herzogii o dleo foi sorvido sobre a biomassa e as

paredes do recipiente permaneceram limpas.

A Figura A apresenta dados de coalescéncia do 6leo emulsificado em fungdo da
temperatura, e seu efeito na varia¢do das concentragdes de emulsdes tratadas com a biomassa
nas mesmas condigdes das amostras em branco. Para a temperatura de 20°C (293 K) verifica-
se a maior diferenca de comportamento. a amostra sem sorvente apresenta a maior
concentragao residual de 6leo emulsificado (menor coalescéncia). Apés 60 minutos cerca de
35 % do 6leo inicial permanecia emulsificado enquanto isto 0 mesmo volume de amostra (200
mL) tratado com 200 mg de biomassa de Salvinia herzogii apresentava um valor de

concentra¢do de 6leo inferior a 7 %.

Nas outras duas temperaturas estudadas observa-se que as amostras do branco
apresentaram valores de concentracdes residuais elevados em relagdo as amostras tratadas
com sorvente. Apesar do intervalo de temperaturas examinado ndo ser amplo. ele permite uma
avaliacao da tendéncia que as emulsdes teriam em estabilizar suas concentracdes finais em
torno de valores aproximadamente trés vezes mais elevados que amostras tratada com o

sorvente.
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Figura A. Influéncia da temperatura na coalescéncia do 6leo de Marlin e na sor¢do
deste pela Salvinia herzogii, Co= 200 mg/L, tempo = 60 minutos, ensaios em duplicata.

Os dados de sorg¢do do dleo, na Figura A permitem estabelecer uma relagdo
matematica para descrever o comportamento do sistema no intervalo de temperaturas
considerado. A equagdo abaixo caracteriza as variagdes de concentragdo observadas em

func@o da temperatura (absoluta) do sistema:

£ _ 0,309 - 8,5x10* T

0

O coeficiente de correlagdo linear da reta é de 0,999 com um desvio padrdo de
4,1%. Pode-se, pela observagdo da equagdo obtida, afirmar que nas temperaturas usuais nio
ha variagGes consideraveis na capacidade de sor¢do da biomassa seca da Salvinia herzogii.
Apenas valores muito elevados de temperatura poderiam afetar significativamente o valor de

C/Cy e ndo teria sentido fisico.
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