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RESUMO

O presente trabalho reporta o efeito da viscosidade do 6leo na capacidade de sor¢ao da cortica
utilizando 5 tipos de 6leos. Neste trabalho também ¢ avaliada a cortica como biossorvente no
tratamento de dguas contaminadas com cromo. A primeira etapa deste trabalho consiste na
utilizagdo de granulos de cortica para limpeza de derrames de petroleo bruto ou derivados de
petroleo. Nesse processo, os granulos surgem como uma opg¢do promissora devido as suas
propriedades unicas, que permitem uma elevada capacidade de sor¢ao de dleo, baixa captacao
de 4gua e excelente reutilizacao. O efeito da viscosidade do 6leo na capacidade de sor¢ao da
cortica foi avaliado utilizando 5 tipos de dleos (dleo lubrificante: 5,7 goieo Ecortica '; Petrdleo
Marlim: 4,2 goieo gCortiga_l; Petroleo Leve: 3,0 g6ieo gCorti(;a_l; biodiesel: 2,6 goieo gCOrti(;a_l e
diesel: 2,0 g61co Eeortica'). A capacidade de sor¢do de cortiga para o petrdleo leve também foi
avaliada em funcdo da temperatura ¢ do tamanho das particulas sorventes. Adicionalmente,
melhorias na recuperacdo de d6leo de sorventes de cortica por um processo de compressao
mecanica foram alcangadas como resultado de um planejamento de Experimentos (DOE)
usando a Metodologia de Superficie de Resposta. Esse tratamento de dados forneceu
resultados notdveis em termos de reutilizacdo do sorvente de cortiga, ja que a capacidade de
sor¢do do 6leo foi preservada apds 30 ciclos de etapas de compressdo por sor¢do. Os oOleos
sorvidos podem ser removidos da superficie sorvente, recolhidos simplesmente compressao
dos granulos de cortiga e reutilizando-os. A melhor regido operacional rendeu cerca de 80%
de recuperagdo de dleo, usando uma massa de cortica de 8,85 g (tamanho de particula de 2,0 -
4,0 mm) carregada com 43,5 mL de 6leo, a 5,4 bar, utilizando duas compressdes com duragao
de 2 min cada. A segunda etapa deste trabalho consiste na utilizacdo de doadores de elétrons
baseados nos granulos de cortiga, capazes de remover Cr (VI). Este biossorvente promove a
redugdo de espécies de cromo hexavalente ao seu estado trivalente, através da oxidacdo em
sua superficie. Além disso, a ligagdo quimica adicional de Cr (III) aos grupos funcionais
carregados negativamente presentes na superficie da corti¢ga também foi avaliada. A eficiéncia
de remocao de cromo total e hexavalente foi avaliada em fun¢do de diversos parametros,
como pH inicial da solugdo (1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0), biomassa (S/L = 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 e
6,0 g L") e concentragio de Cr (VI) (1,0, 2,5, 5,0, 7,5, 10,0, 15,0, 20,0, 30,0 e 40,0 mg L!). A
capacidade de reducgdo de Cr (VI) pelos granulos de cortica foi de aproximadamente 4,2 mmol
gl e a capacidade de adsor¢do de Cr (III) pela biomassa oxidada foi de 2,8 mmol g!. A
energia de ativagdo obtida para a remogdo de Cr (VI) foi de 39,68 kJ mol!. Um modelo
cinético baseado na reacdo redox entre espécies de Cr (VI) e compostos organicos da
superficie do biossorvente foi capaz de se ajustar aos valores cinéticos experimentais. A
cinética de reducdo de Cr (VI) em regime continuo também foi avaliada em diferentes vazdes
(5 ¢ 10 mL min™"), com uma solucdo de alimentagiio de 10 mg L' de Cr (VI), utilizando uma
coluna de leito fixo.

Palavras-chave: Cortica. Derramamento de 6leo. Petroleo. Recuperagdao de Petroleo. Cromo
hexavalente. Cromo trivalente.



ABSTRACT

The present work reports the effect of oil viscosity on sorption capacity of cork using 5 types
of oils. In this work, cork is also evaluated as a biosorbent in the treatment of water
contaminated with chromium. The first step is to use cork granules to clean up spills of crude
oil or petroleum products. In this process, the granules appear as a promising option due to
their unique properties, which allow a high sorption capacity of oil, low water uptake and
excellent reuse. The effect of oil viscosity on the sorption capacity of cork was evaluated
using five types of oils (lubricating oil: 5.7 goil gcork”'; Marlin Oil: 4.2 goii gcorc'; Light Oil:
3.0 goil gcork |5 biodiesel: 2.6 goi geork™! € diesel: 2.0 goi geork ). The sorption capacity of cork
for light petroleum was also evaluated as a function of the temperature and the size of the
sorbent particles. Additionally, improvements in the recovery of oil from cork by a
mechanical compression process were achieved as result of an Design of experiments (DOE)
using the Response Surface Methodology. This statistical technique provided remarkable
results in terms of reuse of the cork, since the sorption capacity of the oil was preserved after
30 cycles of sorption/compression stages. The sorbed oils can be removed from the sorbent
surface, collected by compression of the cork granules and reusing them. The best operating
region yielded about 80% oil recovery, using a cork mass of 8.85 g (particle size 2.0 - 4.0
mm) loaded with 43.5 ml of lubricating oil, at 5.4 bar, using two compressions lasting 2 min
each. The second step consists in the use of electron donors based on the cork granules,
capable of removing Cr (VI). This biosorbent promotes the reduction of hexavalent chromium
species to their trivalent state, through the oxidation of their surface. In addition, the
additional chemical bonding of Cr (III) to the negatively charged functional groups present on
the cork surface was also evaluated. The removal efficiency of total and hexavalent chromium
was evaluated as a function of several parameters, such as initial solution pH (1.5, 2.0, 2.5,
3.0, 3.5 and 4.0), biomass (S/ L =0.5, 1.0, 2.0, 4.0 and 6.0 g L-1) and Cr (VI) concentration
(1.0, 2.5, 5.0, 7.5, 10.0, 15.0, 20.0, 30.0 and 40.0 mg L"). The Cr (VI) reduction capacity of
the cork granules was approximately 4.2 mmol g, and the Cr (III) adsorption capacity of the
oxidized biomass was 2.8 mmol g'!. The activation energy obtained for the removal of Cr (VI)
was 39.68 kJ mol™!. A kinetic model based on the redox reaction between Cr (VI) species and
organic compounds on the surface of the biosorbent was able to fit well the kinetic data. The
kinetics of continuous Cr (VI) reduction was also evaluated in different flow rates (5 and 10
mL min'), with a feed solution of Cr (VI) 10 mg L™}, using a bed column fixed.

Keywords: Cork. Oil spill. Petroleum. Oil Recovery; Hexavalent chromium. Trivalent
chromium.
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qT Concentragio total de espécies M na fase sélida (mmol g!)
Concentracdo de espécies j na fase solida (mmol g'!)
Concentragdo de equilibrio de espécies j na fase s6lida (mmol g™!)
Qmax Capacidade maxima de adsor¢do (mmol g™!)
rhyb Raio do ion hidratado (A)
R? Coeficiente de correlacio
R Raio da particula (cm)
t Tempo (s, min ou h)
tBpTempo de ruptura (min ou h)
tSt Tempo estequiométrico (min ou h)
tf Tempo final (min ou h)
V Volume da solugdo (L)
W Massa de cortica (g)

o Constante de seletividade



1, ; Tempo de difusdo das espécies i0nicas na particula (s)
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da populagdo, foi necessario expandir as atividades industriais ao logo
dos ultimos anos desta forma, aumentou-se a geracao de efluentes, os quais se descartados
sem tratamento prévio, diminuem a qualidade das 4guas e assim afetam todo o ecossistema. O
despejo inadequado de poluentes em corregos, rios e lagos acaba tornando-os inaptos como
fontes de agua potavel.

Desta forma, os reservatorios naturais vém acumulando uma variedade de produtos
quimicos, provenientes de atividades industriais, agricolas e urbanas. A presenca de
elementos potencialmente toxicos ¢ responsavel por efeitos adversos sobre o ambiente, com
repercussao na economia e na saude publica.

Nos processos de exploragao de petroleo, apds a perfuracao dos pogos, se o 6leo ndo vem
a superficie de forma espontanea, sdo realizados alguns estimulos, como a inje¢ao de agua ou
gas.

J& nas refinarias, antes de entrar na torre de destilacdo, o petréleo deve passar pelo
dessalgador, que ¢ destinado a remogao de sais, sedimentos e dgua. Portanto, a dgua ¢ gerada
em grande quantidade e necessita de um tratamento adequado antes do seu descarte ou até
mesmo a sua reutilizacao.

Esta agua, que ¢ produzida junto com o petrdleo e o gas natural, ¢ oleosa devido a
presenca de contaminantes organicos. Esses contaminantes podem exceder os limites
permissiveis estabelecidos pela legislacdo ambiental vigente. Desta forma, ¢ necessaria a
separacao deste o0leo para descarte da dgua ao mar.

Uma parte do 6leo presente na dgua de producdo estd na forma de emulsdo, sendo o
didmetro das gotas influenciado pelas particulas solidas finamente divididas oriundas da
perfuragdo, pela presenca de moléculas surfactantes naturais do petrdleo e ainda por produtos
quimicos utilizados para ocasionar a instabilidade destas emulsdes no processo. O didmetro
das gotas nas aguas produzidas situa-se abaixo de 50 um, o que dificulta a sua separagdo por
meios gravitacionais (Veil et al., 2004).

Além do ¢6leo, a agua produzida apresenta outros compostos: Solidos dissolvidos totais
(SDT) — sdo constituintes inorganicos compostos por cations (Na*, K*, Ca**, Mg?', Ba?*, Sr**,

Fe?") e anions (Cl-, SO4*", COs?", HCOs"). A concentragio de SDT na 4gua produzida varia
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de valores menores que 100 até 300.000 mg L', dependendo da localizacdo geografica, idade
e tipo do reservatorio de petroleo (Stewart & Arnold, 2011). A salinidade da dgua produzida,
portanto, pode variar de valores abaixo dos usualmente requeridos para a agua potavel (250
mg L para cloretos) até muito maiores do que o da 4gua do mar (35.000 mg L'); Materiais
radioativos de ocorréncia natural (MRON) — a fonte de radioatividade nas incrusta¢des sao os
ions radioativos, principalmente o radio, que ¢ precipitado da dgua produzida juntamente com
outros tipos de incrustagdes; Metais pesados — a dgua produzida pode conter tragos de varios
metais, como cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco (Veil et al.,
2004).

O descarte de metais no ecossistema ¢ uma questdo que tem causado grande
preocupacao as autoridades, comunidade e pesquisadores. A presenca de metais pesados no
ambiente tornou-se uma grande ameaca devido a sua tendéncia bio-acumulativa e elevada
toxicidade. Por isso, ¢ necessario remover estes metais dos efluentes industriais antes de
serem descartados ao meio ambiente (Johnson et al., 2008).

Além da grande quantidade de &4gua gerada na extracdo, os derramamentos,
vazamentos de navios, plataformas ou tubulacdes geram um grave problema ambiental,
causando uma grande polui¢do marinha. O o6leo pode atingir diretamente os animais
marinhos. A camada formada na superficie impossibilita a penetragdo dos raios solares e
dificulta a fotossintese das algas.

Os derramamentos acabam afetando a costa, onde ocasionam a destrui¢ao de
manguezais, ou contaminacao da faixa de areia, deixando as mesmas improprias. A remogao
deste Oleo ¢ lenta e muitas vezes parcial.

Assim, neste trabalho buscou-se estudar a remocao/recuperagdo de diferentes oleos
utilizando-se cortica regranulada, bem como a reducdo/remo¢do do Cromo com cortiga
natural. Contudo, resultados preliminares demonstraram que remoc¢do do Cromo trivalente
pela cortica ndo existia. Portanto, procurou-se estudar a reducdo do Cromo hexavalente. O
interesse por reduzir o Cromo hexavalente ¢ devido a ser muito mais toéxico em relacdo ao
Cromo trivalente. Além disso, a utilizagdo destes residuos provém da necessidade de se
reaproveitar a grande quantidade gerada anualmente. Assim sendo, buscou-se propor solugdes

a problemas de polui¢ao ambiental provenientes da presencga de 6leos e Cromo.
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1.1 CONTRIBUICAO DO TRABALHO

Existem muitos estudos reportados na literatura sobre a busca de novos adsorventes
para a remocao de dleos e para metais, sendo que os biossorventes vém se destacando com
potencial aplicagdo nos processos industriais, quando encontrados em grande quantidade e
baixo custo. Os quais pode-se destacar a corti¢ca para recuperacao de 6leos e remocao de
metais.

Os resultados desta pesquisa serdao de grande relevancia para determinar a viabilidade
técnica do uso da cortiga como biossorvente tanto na remogao/recuperagdo de dleos, quanto
na reducdo/remocgao de metais, através do processo de biossor¢ao, visando a descontaminagao
de efluentes da industria de petrdleo e gas ou em derramamentos.

Para que seja possivel a utilizagdo dos resultados desta pesquisa sob o ponto de vista
industrial, com foco na recuperacdo de 6leos e remocao de metais, alguns requisitos devem
ser satisfeitos visando a competitividade técnica e econdmica do processo como:

- As biomassas devem ter uma capacidade de remogao elevada.

- As etapas de sorcao e dessor¢do devem ser rapidas e eficientes.

- As biomassas utilizadas como biossorventes devem ser de origem natural,
abundantes e de baixo custo.

- Os biossorventes devem ser reutilizaveis e adaptdveis as diferentes configuragdes
dos equipamentos.

— A separacao dos adsorbatos retidos nos adsorventes deve ser facil e barata.

A principal contribui¢do desse trabalho ¢ o estudo da capacidade de biossor¢ao de
diferentes Oleos, por cortica regranulada, e a biossor¢cdo de metais, como o cromo, por
granulos de cortica natural. Pretende-se com os resultados deste trabalho determinar a
viabilidade técnica da aplicagdo destes processos acoplados no tratamento de efluentes

industriais, bem como estudar os mecanismos envolvidos nos processos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral
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O principal objetivo deste trabalho ¢ avaliar a capacidade de remogao/recuperacao de
diferentes oleos, utilizando subproduto da industria corticeira (Cortica regranulada), bem
como a redugdo/remogao das espécies de Cr (VI) e Cr (IlI), em solucao aquosa, utilizando

cortiga natural (Quercus suber) como biossorvente.

1.2.2 Objetivos especificos

O desenvolvimento deste trabalho envolve os seguintes objetivos especificos:

Parte 1- Remocao/Recuperacio de 6leos

i.Avaliar o efeito de diferentes condi¢des (temperatura, agitagdo, tipo de
material e tamanho de particula) na adsorgao.
ii.Avaliar a adsorcao de diferentes Oleos.
iii.Avaliar e otimizar os fatores massa de cortica, pressdo, tempo de compressao
e numero de compressdes na recuperacao de 6leos.
iv.Avaliar a reutilizagdo em ciclos adsor¢do/compressao.

Parte 2 - Reducao/Remocao de cromo

1.Avaliar o efeito de diferentes fatores (concentracdo de biomassa, pH,

temperatura e concentracdo inicial de metal) no processo de reducdo Cr
(VD) e de biossorcao de Cr (III).

ii.Avaliar a capacidade de reducdo da espécie Cr (VI) pela cortiga.

tii.Avaliar a capacidade de remocdo da espécie Cr (III) proveniente da reducao
de Cr (VI).

iv.Realizar ensaios de reducdo de Cr (VI) em regime continuo (coluna de
adsor¢do) obtendo a curva de ruptura.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Para uma melhor compreensdo das atividades desenvolvidas, esta tese ¢ dividida em
duas partes: Parte 1 - Remocao/Recuperaciao de oleos e Parte 2 - Reducao/Remocao de
Cromo.

A Parte 1 - Remocao/Recuperaciao de dleos esta subdividida em quatro capitulos
(revisdo bibliogréafica, material e métodos, resultados e discussdo e conclusdo). A revisdo
bibliografica (Capitulo 2) contextualiza e apresenta a motivagdo para a realizacdo do trabalho

na busca por um material eficaz e sustentavel para a remocao e recuperacdo de dleos em
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derramamentos, delineia a problematica em que se insere, bem como 0s objetivos que o
cercam. No material e métodos (Capitulo 3) sdo apresentadas as técnicas necessarias para
caracterizagdo dos 6leos e adsorventes utilizados e o descritivo dos célculos para determinar a
capacidade de adsor¢do, e os procedimentos da andlise estatistica. Nos resultados e discussao
(Capitulo 4) sdo apresentados os resultados relevantes para a otimizagdo do processo de
remogao e recuperacdo de dleo, capacidade de adsorcao e um descritivo da morfologia do
material. Ao final da Parte 1 ¢ apresentada a conclusdao (Capitulo 5) obtida referente a
utilizacao de um material alternativo na remocao e recuperagao de oleos.

A Parte 2 - Reducao/remocdo de cromo estd subdividida em quatro capitulos
(revisdo bibliografica, material e métodos, resultados e discussdo e conclusdo). A revisdo
bibliografica (Capitulo 6) contextualiza e apresenta a motivagdo para a realizacdo do trabalho
na busca por materiais eficientes para redugdo e remocao de cromo, delineia a problematica
em que se insere, destacando-se as principais técnicas e processos empregados, bem como 0s
objetivos que o cercam. Nos material e métodos (Capitulo 7) sdo apresentadas as técnicas
necessarias para caracterizagdo e analises das solucdes utilizadas e o descritivo de como
foram conduzidos os experimentos e a modelagem matemadtica aplicada. Nos resultados e
discussdo (Capitulo 8) s3o apresentados os resultados relevantes para a otimizagdo do
processo de reducao e remocao de cromo, em diferentes condigdes experimentais e sistemas,
batelada ou leito fixo. Ao final da Parte 2 ¢ apresentada a conclusdo (Capitulo 9) obtida

referente a utilizacdo de um material alternativo e eficiente na reducao e remog¢ao de cromo.
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2 USO DE GRANULOS DE CORTICA COMO MATERIAL ALTERNATIVO E
SUSTENTAVEL PARA REMOCAO DE DERRAMAMENTOS DE PETROLEO E
SEUS DERIVADOS

Neste capitulo sera apresentado o levantamento bibliografico dos principais trabalhos

abordando os aspectos fundamentais envolvidos no processo da industria de petréleo.

2.1 PETROLEO

Existem algumas teorias a respeito da origem do petroleo, sendo que
etimologicamente significa d0leo de pedra ou o6leo mineral. A descoberta de grandes
quantidades comerciais em 1859 na Pensilvania, Estados Unidos, fez com que se tornasse
indispensavel para a civilizagao.

O processo que explica a origem do petroleo contribuiu para o descobrimento de
novas jazidas, como também foi responsavel por obter informagdes sobre sua composi¢do
quimica e suas propriedades. Devido a inimeras aplicagdes como fonte de energia, o consumo

de petrdleo cresceu fortemente no século passado.

2.1.1 O petroleo no mundo

A produgdo mundial de petréleo ainda continua crescendo, de 2007 a 2017 o aumento foi
de 12,5%, o qual foi de 0,7% em 2017 em comparagdo com o ano de 2016. As Américas
Central e do Sul sdo responsaveis por 7,8% da produ¢do mundial mas essa contribuicdo vem

caindo com o passar dos anos (Global, 2018).

2.1.2 O petroleo no Brasil

O primeiro campo comercial brasileiro foi descoberto em 1941, em Candeias, na
Bahia. Em 1953, o governo de Getllio Vargas instituiu o monopolio estatal e criou a
Petrobras, que deu partida decisiva nas pesquisas do petroleo brasileiro.

Desde sua criagdo, a Petrobras ja descobriu e explora uma grande quantidade de

pogos de petrdleo ao longo de todo o territério nacional. Além disso, cada década de
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existéncia da empresa ¢ marcada por avancos tecnologicos de grande relevancia na
exploragao do petroleo no pais (Thomas et al., 2004).

A producdo brasileira aumentou em 2017 em relagdo 2016, cerca de 4,8%, mas no
acumulado dos ultimos 10 anos soma um aumento de 49,3%. A produ¢do nacional hoje ¢
responsavel por aproximadamente 3,0% da produgdo mundial. Em relagdo ao consumo, o pais
teve uma redugdo nos ultimos anos, mas em 2017 ocorreu um aumento de 0,1% em relagdo

2016 (Global, 2018).

2.1.3 Composiciao do Petréleo

Segundo Farah (2012), as diferentes familias de hidrocarbonetos presentes no
petréleo apresentam propriedades bem distintas entre si, o que reflete em suas caracteristicas,
que variam bastante de acordo com o tipo de hidrocarboneto predominante - parafinicos,
nafténicos e aromaticos. O petroleo, a temperatura ambiente, ¢ inflamavel e sua densidade
pode variar, entre 0,75 ¢ 1,0. Apesar das diferencas em suas caracteristicas fisicas, a sua

composicao elementar, apresentada na Tabela 1, varia pouco.

Tabela 1. Analise elementar do 6leo cru tipico (% em massa).

Elemento Composicao

Hidrogénio 11-14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06-8%

Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%

Fonte: Thomas et al. (2004).

A elevada proporcdo de carbono e hidrogénio em relacdo aos outros constituintes
existentes no petréleo mostra que os hidrocarbonetos sdo seus principais constituintes,
alcangando mais de 90% de sua composi¢cdo. No entanto, as diferencas entre as propriedades
fisicas e quimicas desses hidrocarbonetos sdo elevadas, o que resulta em uma diversidade de
caracteristicas dos petrdleos para uma faixa estreita de variacdo de composicao elementar de
Oleo bruto (Farah, 2012). A Figura 1 apresenta a constituicio do petroleo, conforme a
classificacao.

Os hidrocarbonetos presentes no petrdleo (6leo cru) sdo responsaveis por conferirem

caracteristicas aos derivados, estdo na forma de trés classes: Alcanos ou parafinicos,
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cicloalcanos e nafténicos. Segundo Speight (2001), o teor de hidrocarbonetos pode variar de
aproximadamente 70% para petroleos pesados a 98% para petroleos leves.

Os ndo hidrocarbonetos estdo na forma de asfaltenos, resinas e contaminantes. Os
asfaltenos e resinas fazem parte do residuo do petréleo obtido na destilagdo.

A classificagdo quimica mais aceita estd baseada nos teores de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos, aromaticos, enxofre, asfaltenos e de resinas que ocorrem na fragao

com ponto de ebulicdo acima de 210 °C.

Figura 1. Constituigdo do petroleo.

Hidrocarbonetos Nao
(C.H) Hidrocarbonetos
(C. H. S.N. O. metais)

Saturados Insaturados
S Olefinas Resimas
Cadeias
Retas (N-)
Coadoins Aroméaticos Asfaltenos
Ciclicas ;
Contaminantes
- Orginicos
Cacelas g
Ramificadas )
Mononucleares Polinucleares

Fonte: Farah (2012).

A qualificagdo do petrdleo ¢ importante em todas as fases da industria, da
exploragdo, distribui¢do e refino.
Na industria do petrodleo, ¢ comum usar a escala grau API (American Petroleum

Institute) (Eq. 1) como medida de densidade que ¢ definida da seguinte forma:
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"API=—141’5 -131,5 (1)

15,6/15,6
onde 4., representa a densidade relativa do produto a 15,6 °C/15,6 °C.

A densidade ¢ um excelente indicador do teor de fragdes leves no petrdleo,

possibilitando uma classificagdo simples e direta, como ¢ apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Classificagdo de petroleo conforme a densidade.

Densidade (°API) Classificacao
API>40 Extra leve
40> API1>33 Leve
33> API>27 Médio
27>API>19 Pesado
19> API>15 Extra Pesado
API<15 Asfaltico

Fonte: (Farah, 2012).

Outra classificagdo realizada para o petroleo, diz respeito aos seus constituintes,
essas informacgdes sdo de grande importancia para geoquimicos até as refinarias. Os primeiros
visam caracterizar o 6leo para relaciond-lo a composicao das rochas do campo produtor e
medir o grau de degradacdo. Ja as refinarias buscam obter antecipadamente a quantidade das
diversas fragdes que podem ser obtidas.

Sdo muitos os processos de refino utilizados para a producdo de derivados de
petroleo. O refino do petroleo consiste em uma série de beneficiamentos pelos quais passa o

mineral bruto, e assim a obtencao de derivados de grande interesse comercial.

2.2 DESTILACAO

As refinarias de petrdleo sdo consideradas um complexo sistema, o qual englobam
multiplas operagdes. As operagdes empregadas em uma refinaria dependem das propriedades
do petréleo que sera utilizado, assim como os derivados desejados.

O processo basico de uma refinaria de petroleo que se inicia com a operagao de
preaquecimento e dessalgacdo, onde sdo removidas grande parte da dgua emulsionada e os

sais dissolvidos nela. Em seguida, o petrdleo ¢ enviado para a torre de pré-fracionamento,
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onde sdo separados os combustiveis leves. Os mesmos sdo enviados para a torre de
desbutinizadora para separacdo GLP e nafta, que ainda pode ser fracionada em duas ou mais
fragdes. O produto de fundo da torre de pré-fracionamento € aquecido a temperaturas elevadas
para que sejam separados a nafta pesada, o querosene, e os gasdleos atmosféricos leve e
pesado ou diesel. As fragcdes desta etapa sdo retificados para acerto do ponto de fulgor. O
residuo desta torre, residuo atmosférico (RAT), segue para a destilacdo a vacuo, onde sdao

obtidas fragdes pesadas e residuo de vacuo (RV), como mostra o esquema da Figura 2.

Figura 2. Esquema basico de uma unidade de destilagdo atmosférica e a vacuo.

GLP

t MNafta leve
(petroquimica)

1

de nafta

Dashutanizagio ?1

Fraciomamento

|

[

Mafta media

Petroleo

@ Dess alggu; doe
preaquecimento

Mafta pesada

]

%

Pré-fracionamento

Querosene

fin atmosfénca

Diesel leve

|

Formo

|

I Diesel pesado

Dastl
[CEehf 10 Tati 1

| Gasoleo leve

| Gasoleo pesado

F# Eesiduo de vacuo

| Destilagio a waeuo |

Fonte: (Farah, 2012).

A destilagdo ¢ um processo fisico que separa seus constituintes de acordo com seu

ponto de ebulicdo, obtendo fragdes como mostra a Figura 3.
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Figura 3. Faixa de destilagdo, fracdes basicas e suas aplicagoes.
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Fonte: (Farah, 2012).

2.3 OLEO DIESEL

O o6leo diesel ¢ definido como o derivado do petroleo constituido por hidrocarbonetos
de 10 a 25 atomos de carbono, onde a faixa de destilagdo situada entre 150 a 400 °C, o mesmo
possui um conjunto de propriedades que permite a sua adequada utilizacdo. Destaca-se como
o combustivel mais utilizado no pais, principalmente no setor rodoviario, em funcao da matriz
de transporte. O diesel distribuido e comercializado no pais, recebe adicdo de Biodiesel, em
porcentagem regulamentada pela ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, Gés Natural e
Biocombustiveis.

Os hidrocarbonetos parafinicos sao os constituintes do 6leo diesel que apresentam as
melhores caracteristicas de combustdo, ja hidrocarbonetos aromaticos sdo menos desejaveis,
por apresentarem baixa qualidade de igni¢do, no motor de ciclo diesel.

A sua producao ¢ baseada no processo de destilacdo a partir de cortes de gasdleo

atmosféricos, leve e pesado, seguido de hidrodessulfurizagao.
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2.4 BIODIESEL

A definicdo de biodiesel no Brasil ¢ realizada pela ANP na forma de Regulamento
Técnico n° 07/2008, que traz como sendo um ‘“combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos oriundos de 6leos vegetais ou gorduras animais, designado por B100 (biodiesel
puro)”.

O biodiesel ¢ um biocombustivel derivado do monoalquil éster de acidos graxos de
cadeia longa, e proveniente de fontes renovaveis, que através de processos de polimento
atinge propriedades fisico-quimicas similares ao 6leo diesel. Por esse motivo ¢ um substituto
natural do diesel.

A sua adicdo ao diesel teve inicio em 2004, em carater experimental e, ja no periodo
de 2005 a 2007, com comercializagdo voluntaria e teor de 2%, a obrigatoriedade foi realizada
em janeiro de 2008. Com o passar do tempo esse percentual foi sucessivamente ampliado até

o atual percentual de 8% e com previsdo de aumento para 10% até marco de 2019.

2.5 LUBRIFICANTES

Os Oleos basicos minerais sdo constituidos de hidrocarbonetos parafinicos e
nafténicos, com menor propor¢ao de aromaticos, produzidos a partir de gasoleos da destilagado
a vacuo ou de 6leos desasfaltados, originarios de petrdleos selecionados para esse fim. Para a
formulag@o dos mais diversos tipos de lubrificantes sao utilizados 6leos basicos, em mistura
com diferentes aditivos dentre os quais se destacam: detergentes, dispersantes, inibidores de
corrosdo, aditivos para ajuste do indice de viscosidade, redutores do ponto de fluidez,
antioxidantes, antiespumantes (Farah, 2012).

Os oleos lubrificantes podem ser de origem animal ou vegetal (6leos graxos),
derivados de petroleo (6leos minerais) ou produzidos em laboratorio (6leos sintéticos),
podendo ainda ser constituido pela mistura de dois ou mais tipos (6leos compostos).

Os lubrificantes sao compostos que quando colocados entre duas superficies moveis
ou uma superficie movel e outra fixa, formam uma pelicula protetora que tem por fungao
principal reduzir o atrito, desgaste, bem como auxiliar no controle da temperatura e na
vedacdo dos componentes de maquinas e motores. Também sdo responsaveis por

proporcionar a limpeza das pecas, protegendo contra a corrosdo decorrente dos processos de
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oxidacdo e evitam a entrada de impurezas. Podendo ser utilizados como agente de transmissao
de forca e movimento (Farah, 2012).

Os lubrificantes foram classificados por 6rgdos internacionais ¢ montadoras de acordo
com a sua viscosidade e com sua aplicabilidade. A classificagdo mais utilizada pela industria

automobilistica sdo a SAE (Society Automotive of Engineers).

2.6 AGUA PRODUZIDA

Do ponto de vista ambiental, as refinarias tornaram-se grandes geradoras de
polui¢do, pois sdo grandes consumidoras de dgua e de energia. Um grande nimero de
substancias quimicas ¢ gerado neste local, sendo que muitas deixam as unidades de
processamento sob a forma de emissdes atmosféricas, efluentes liquidos ou residuos sélidos
de dificil tratamento e disposicao (De Oliveira et al.). Basicamente, quatro tipos de efluentes
liquidos sdo produzidos em uma refinaria: 4guas contaminadas coletadas a céu aberto, dguas
de refrigeracdo, dguas de processo, e efluentes sanitarios, que quando descartados sem prévio
tratamento podem gerar possiveis efeitos toxicos ao meio ambiente (Mariano, 2005).

Os processos de exploragdo e producao de petréleo onshore e offshore geram uma
grande quantidade de agua que ¢ produzida juntamente com o petrdleo e o gas natural. O
volume de agua produzida pode ser de 80%, alcancando em alguns casos at¢ 90% da
producao. O aumento na producao de agua tem relacdo com o tempo de exploracdo do campo
petrolifero. A agua pode ser oriunda da dgua de formacao, agua presente no reservatorio e
depende da geologia local ou da 4gua que ¢ injetada para auxiliar na retirada do petroleo,
mantendo a pressdo do reservatorio durante os processos (Neff, 2002; Mirbagheri e Hosseini,
2005).

A 4gua produzida tem uma composi¢do quimica variada e complexa dependendo das
condi¢cdes geologicas, idade e posi¢do do campo produtor.

De acordo com Yang (2006), o oleo total que ¢ um dos constituintes da agua
produzida, pode ser subdividido da seguinte maneira:

- Oleo Disperso: o 6leo encontrado na agua produzida na forma de pequenas gotas.
Essas gotas podem ser da ordem de submicrometros a centenas de micrometros. O 6leo
disperso poderd conter hidrocarbonetos aromaticos (HPAs) e alifaticos de cadeia longa

(alcanos, alcenos e alcinos).



29

- Oleo Dissolvido: o 6leo encontrado na 4gua produzida na forma dissolvida. E
constituido basicamente por hidrocarbonetos aromaticos como BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno), NFD (naftaleno, fenantreno e dibenzotiofeno) e/ou alguns HPAs
(hidrocarbonetos poliaromaticos) que sdo parcialmente soliveis e podem estar presentes em
forma dissolvida na agua e compostos fendlicos. Os dacidos organicos normalmente
constituem oleo dissolvido, exceto quando as amostras de dgua produzida sdo acidificadas, e
por este motivo, muitos desses acidos sdo convertidos de soliveis em agua (dissolvido) para
soluveis em oleo (disperso).

A industria petroquimica e de acabamento de metais produzem grande quantidade de
6leo nos efluentes e estes poluentes podem estar presentes na forma livre, dispersa ou
emulsionada, de acordo com o tamanho das particulas.

Além dos compostos orginicos, sdo componentes da 4gua produzida sais
inorganicos, metais pesados, s6lidos, minerais radioativos € micro-organismos.

A salinidade ¢ causada principalmente pelos ions dissolvidos célcio e cloreto e pode
alcangar valores abaixo da 4gua do mar até valores muito altos (Mirbagheri e Hosseini, 2005).
Os metais pesados também sdo encontrados em elevadas concentragdes, sendo mais
frequentemente detectados zinco, ferro, manganés e bario. Outros metais presentes sdo o
cromo, chumbo, mercurio, arsénio e cadmio (Neft, 2002).

Os compostos que estdo presentes na agua produzida possuem caracteristicas
quimicas que os tornam toxicos. Além disso, muitos deles estdo em elevadas concentragdes e,
por esses motivos, se descartados sem um prévio tratamento podem afetar irreparavelmente e
de forma intensa a vida aquatica. Os impactos dependem do local do descarte. Em aguas
profundas, onde ocorre rapida diluicdo, os impactos biologicos e de bioacumulacao podem ser
limitados. J4 em pequenos corregos, os impactos podem ser muitos grandes (Veil et al., 2004).

O dleo disperso pode contaminar sedimentos do fundo de rios, lagos e mar, quando
se acumulam e na superficie, aumentam a demanda bioldgica de oxigénio. Os tratamentos
mais utilizados removem o 6leo disperso quando este se encontra na forma de gotas maiores
do que 10 pum, as gotas menores (6leo emulsionado) ndo sd@o removidas e interferem nos
posteriores processamentos da agua, sendo um dos principais problemas das industrias. As
fracdes de hidrocarbonetos nao aromaticos compdem o Oleo disperso e sdo de baixa

solubilidade em agua e, portanto, menos toxicos (Veil et al., 2004).
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Devido aos impactos ambientais que foram citados, varios paises estipularam em
suas leis os limites maximos mensais e didrios permitidos para o descarte de 6leos e graxas na
agua produzida.

No Brasil, a resolugdo CONAMA 393 de 2007 (Brasil, 2005), que dispde sobre o
descarte continuo de agua de produc¢do em plataformas maritimas de petréleo e gas natural,
foi criada considerando a necessidade da produgdo de petréleo como uma das fontes da matriz
energética brasileira e as condi¢des limitantes técnicas e tecnologicas. Essa resolugao definiu
alguns termos relacionados a exploracdo maritima do petrdleo e as questdes ambientais
diretamente relacionadas. O monitoramento do descarte continuo em um corpo receptor deve
ser feito e a concentragdo média aritmética simples mensal de 6leos e graxas deve ser de até

29 mg/L e o valor maximo didrio de 42 mg/L (Brasil, 2005).

2.7 DERRAMAMENTOS

Os ecossistemas costeiros tipicos da costa brasileira sdo compostos por manguezais,
marismas, praias, costdes rochosos, planicies de marés e recifes de coral. As aguas costeiras e
os fundos arenosos/rochosos rasos também sdo considerados ambientes costeiros. Com
elevada riqueza bioldgica e complexidade trofica, os ecossistemas costeiros interagem entre
si, através de transferéncia de energia, nutrientes, migracdo de espécies e através do ciclo
reprodutivo de espécies que podem ocorrer em diferentes ecossistemas ao longo da vida. Por
serem regides costeiras, estes ecossistemas sdao bastante vulnerdveis ao impacto dos
vazamentos de 6leo, pois:

» A grande maioria dos acidentes ocorrem em aguas costeiras, onde se concentram
0s navios, terminais e operagdes de carga e descarga.

» Os ecossistemas costeiros, com sua elevada biodiversidade estdo sujeitos a uma
variedade de impactos ambientais, especialmente os mais sensiveis como 0s
manguezais, os ambientes abrigados das ondas e os recifes de coral.

Os derramamentos de petroleo sdo acontecimentos muito perigoso para o

ecossistema aquatico, visto a sua elevada toxicidade.

Uma vez derramado no mar, o oOleo imediatamente sofre alteracdes da sua
composi¢ao original, devido a uma combinacao de processos fisicos, quimicos e biologicos
chamados conjuntamente de intemperismo. Este regime inicia-se imediatamente apds o
derrame e tem como caracteristica processar a taxas varidveis dependendo do tipo de 6leo e
condi¢des ambientais. A taxa do processo ndo ¢ constante, sendo mais efetiva nos primeiros

periodos do derrame (Cencig et al., 2000).
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Os processos de espalhamento, evaporagdo, dispersdo, emulsificagdo e dissolugdo
sd0 os mais importantes nos periodos iniciais de um derrame, enquanto que oxidagao,

sedimentacao e biodegradagao ocorrem a longo prazo.

Figura 4. Principais processos que ocorrem durante um derramamento.

Vento

Evaporagio
e —

Derrame Esnalh
Superficial Spathamenta Emulsificacio
— T — e agua em vleo

Emulsificagio

\ de odeo em agua
P —__> Degradacio

Ihisodugion
\ Microbial
Derrame
S“ h'.'i“ P’fﬂhl".l H’Edimf“ lﬂ"iﬂ'

Corrente
L e —————
Floculacio
\\\1 \ Biodegradagio
___________________ — —— =Py
v proesig do e Fumdio
H:lrus Dias Semanas Meses Iim

Tempo apos o derrame

Fonte:(Cencig et al., 2000).

Com o passar do tempo, o Oleo no ambiente tem suas caracteristicas iniciais
alteradas, ficando com uma toxicidade menor, um aumento na densidade e viscosidade além
de mais persistente a remocao.

Quando se trata com Oleo derramado na agua, € importante ter em mente a sua
persisténcia no ambiente, a qual pode ser definida em funcdo de sua gravidade especifica

(Institute, 1989).
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Tabela 3. Tipos de 6leo em fungdo de sua gravidade especifica e sua permanéncia no ambiente.

Categoria Persisténcia Gravidade Especifica Exemplo
Grupo | Nao persistente (*) - Gasolina
Grupo II Persistente (+) <0,85 Diesel ¢ 6leos leves
Grupo III Persistente (+) 0,85<0,95 Oleos intermediérios

Grupo IV Persistente (+) 0,95<1,0 Oleos pesados
Grupo V Persistente (+) >1,0 Oleos com baixa API

* Oleos removidos naturalmente com meia vida de dias ou semanas.
+ Oleos com meia vida de meses ou anos.

Fonte: Adaptado (De Ledo Craig et al., 2012).

Esta classificagdo permite que se tenha uma defini¢do do comportamento do dleo
apods o derrame e da melhor forma para sua remocgao. Oleos mais leves podem ser removidos
naturalmente do ambiente, enquanto que os mais pesados necessitam de uma intervengao

humana para sua eliminagao.

Figura 5. Relacdo dos processos naturais atuantes em um derrame de petréleo no mar.
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Diversos produtos e técnicas, como dispersantes, solidificadores, langas,
escumadeiras e sorventes foram desenvolvidos para separar o 6leo da 4gua com o objetivo de
remover o 6leo de vazamentos acidentais

Os sorventes sdo materiais que recuperam o 6leo por absorcao ou adsor¢do. O termo
“sorcao” ¢ usado para se referir a ambos os processos. Absorventes de 6leo compreendem
uma ampla gama de produtos organicos ou inorganicos, de fontes naturais (como casca, turfa,
serragem, cortica, pasta de papel, pedra-pomes e vermiculita) ou sintética (polipropileno,
poliéster, zeolitas).

Para ser tutil na limpeza de derramamentos de oleo, os sorventes precisam ser
oleofilicos e hidrofobicos. Embora possam ser usados como o tnico método de limpeza em
pequenos derramamentos, os sorventes sdo usados com mais frequéncia para remover tragos

finais de 6leo, ou em areas que nao podem ser alcangadas por escumadores (Oliveira, 2015).

Existem varias técnicas e equipamentos para combater, conter e recuperar 6leos em

um derramamento, incluindo em geral métodos fisicos e quimicos.

2.7.1 Barreiras de contencao e skimmers

As barreiras de contencdo servem para conter derramamentos de petrdleo e
derivados, concentrando, bloqueando ou direcionando a mancha do o6leo para 4reas menos
vulneraveis ou mais favoraveis ao seu recolhimento. Também podem ser utilizadas para
preservar locais estratégicos, evitando a poluicdo de areas de interesse ecoldgico ou
socioecondmico.

Na maioria das vezes a contencdo ¢ trabalhada juntamente com a remog¢do da
mancha, utilizando uma série de equipamentos como “skimmers”, barcacas recolhedoras,
cordas oleofilicas, caminhdes vacuo, absorventes granulados, entre outros. A aplicabilidade
esta associada ao tipo de oOleo, extensdo do derrame, locais atingidos, acessos e condicdes
meteorologicas e oceanograficas. O uso de barreiras para conter e concentrar o 6leo pode ser
prejudicada pela tendéncia natural que o 6leo possui de se espalhar conforme a influéncia das
marés e ventos. Em dguas agitadas, um derramamento do 6leo com pouca viscosidade pode se

espalhar com grande facilidade e o sistema de contencdo se move lentamente enquanto
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recuperam o 6leo derramado. Desta forma, mesmo sendo totalmente operacional ndo sera
possivel recolher mais do que pequena parte do 6leo derramado (Szewczyk, 2006).

As limitagdes de tempo devem ser sempre muito bem avaliadas para ndo colocar o
pessoal envolvido em risco. A acdo de ventos, ondas e correntes reduz drasticamente a
aptidao das barreiras de conter e dos “skimmers” de recolher o 6leo. Na pratica, a recuperagao
mais eficiente do dleo derramado ¢ feita sob boas condigdes meteorologicas. Algumas
barreiras sao de tipos especiais como barreiras absorventes, barreiras antifogo, barreiras de
bolha e barreiras de praia que t€m utilizagdo em locais mais especificos (Szewczyk, 2006).

Apesar das diferentes aplicacdes dos varios tipos de barreira, os elementos
constitutivos normalmente sao os mesmos:

»Flutuador de material flutuante;
»Elemento de tenso longitudinal para prover forca para resistir as agdes de vento, onda e
corrente, através de lastro, mantendo a barreira na posigao vertical na agua;
»Saia: prevenir ou diminuir a fuga de 6leo por baixo da barreira;
»Borda livre: prevenir ou reduzir a fuga de 6leo por cima da barreira (De Ledo Craig et
al., 2012).
Existem varios modos de configurar barreiras no mar como as chamadas

configuragdes em “J”, “U” ou “V”. A escolha de um ou outro procedimento estd associada a

disponibilidade de recursos e condi¢des meteoroldgicas e oceanograficas.

2.7.2 Dispersantes Quimicos

Existem varias técnicas e equipamentos para combater, conter € recuperar um
derramamento de o6leo no mar, incluindo em geral métodos fisicos e quimicos. Os
dispersantes quimicos s@o um grupo de produto de quimicos, que ao serem pulverizado nas
manchas de 6leo, aceleram o processo de dispersdo natural a sua aplicacdo visa remover o
0leo da superficie, particularmente quando a remog¢ao mecanica ndo ¢ possivel, minimizando
os impactos do oOleo flutuante, por exemplo, para aves ou zonas costeiras sensiveis. Estes
produtos quimicos tém dois componentes essenciais: surfactantes e solventes.

Os agentes surfactantes sao moléculas com afinidade para dois liquidos distintos que
ndo se misturam, agindo como uma interface entre eles, reduzindo neste caso a tensdo
interfacial 6leo-dgua, permitindo que o 6leo penetre na d4gua como pequenas particulas mais
facilmente degradadas bactérias naturais.

A aplicacdo de dispersantes depende essencialmente de quatro fatores: tipo de oleo,

condi¢des do tempo, dimensdo e localizagdo da mancha e tipo de embarcagdes e aeronaves
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disponiveis para a aplicagdo de dispersantes os dispersantes sdo pouco eficazes em Oleos
pesados pouco viscosos ¢ flutuantes, uma vez que os dispersantes acabam por passar do dleo
para a agua antes da penetragao do solvente.

Da mesma forma, ap6s a formagdo de emulsdes viscosas 6leo-na-adgua, a eficacia dos
dispersantes torna-se muito reduzida, sendo por isso a sua aplicacdo inadequada para dleos
envelhecidos. A existéncia de agitacdo maritima também facilita a eficacia dos dispersantes
(De Leao Craig et al., 2012).

Os tipos de dispersantes sao: Dispersante convencional: o material ativo ¢ diluido em
solventes. A concentragdo do material ativo é baixa e o produto estd pronto para uso. Nao
deve sofrer dilui¢do na aplicacdo, ou antes, de ser aplicado. Dispersante concentrado solavel
em agua: o material ativo ¢ geralmente uma mistura de substancias tensoativas e compostos
oxigenados ou outros. E de base aquosa e pode sofrer diluigdo prévia para ser aplicado.
Dispersante concentrado ndo solivel em 4gua: o material ativo ¢ geralmente uma mistura de
substancias tensoativas, compostos oxigenados, hidrocarbonetos alifaticos ou outros. A sua
concentragdo ¢ elevada, implicando em um baixo consumo de produto. Normalmente ¢ de
base aquosa e deve ser aplicado sem dilui¢cao (De Ledo Craig et al., 2012).

Os métodos e formas de aplicacdo dos dispersantes, no combate a vazamentos de
0leo no mar, devem ser escolhidos levando-se em consideragao uma série de fatores, o tipo e
volume do Oleo a ser disperso, caracteristicas oceanograficas e meteorologicas, tipo de
dispersante a ser utilizado e os equipamentos disponiveis para a aplicacdo (Szewczyk, 2006).

Para uma adequada dispersdo do 6leo na agua, em situacdes de mar calmo, deve- -se
promover a agitacdo mecanica ap6s a aplicacao dos dispersantes.

Existem muitas formas de limpar o ambiente contaminado por 6leo, e a escolha da
técnica mais adequada € crucial para a minimizagdo dos impactos ambientais decorrentes.
Devido as dificuldades em retirar o 6leo do mar, muitas vezes um derramamento de oleo
resulta em contaminagdo da area costeira, gerando maior impacto ambiental € econdmico.

Quando isso ocorre, estas estratégias de limpeza devem ser utilizadas. Porém, a
grande maioria destes métodos pode causar algum tipo de dano adicional, podendo gerar
impactos maiores que os do proprio petroleo. A opgao pelo método a ser empregado vincula-
se fortemente ao tipo de ecossistema impactado, levando-se em conta suas caracteristicas e

sensibilidade. Envolve também o tipo de 6leo derramado e fatores técnicos, tais como acesso
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e tipo de equipamento passivel de ser utilizado, além do custo da operagdo. Frisa-se que uma
ma escolha do método de limpeza pode maximizar os danos ambientais.

Qualquer método de limpeza deve ser aplicado apos o 6leo ter sido, pelo menos em
grande parte, retirado das dguas proximas aos locais atingidos. As opg¢des mais
frequentemente utilizadas na limpeza dos ambientes costeiros sdo: limpeza natural, remocao
manual, uso de materiais absorventes, bombeamento a vacuo, “skimmers” (equipamento
desenvolvido para remover o 6leo da superficie da agua, utilizando discos giratérios e cordas
absorventes), jateamento com agua a diferentes pressodes, jateamento com areia, corte de
vegetacdo, queima in situ, trincheiras, remog¢do de sedimentos, biorremediacdo e produtos
dispersantes (Cantagallo et al., 2007).

O petréleo e derivados sdo absorvidos devido a afinidade com o absorvente e pela
grande superficie de contato existente. O absorvente de petrdleo e seus derivados sdo
indicados para recolhimento de combustiveis e 6leos lubrificantes, com a vantagem de nao
absorverem agua. Podem se apresentar na forma granulada, ou envolvida em tecidos porosos
formando “salsichdes” ou ‘“almofadas”, sendo aplicados diretamente sobre o 6leo. Podem
absorver até 25 vezes seu proprio peso em petroleo e seus derivados (Szewczyk, 2006). Os
absorventes sintéticos de o6leo ndo absorvem 4gua, flutuam, podem ser torcidos e
reaproveitados. Diversos produtos estdo disponiveis no mercado, sendo que a escolha do
melhor absorvente deve ser feita criteriosamente, levando-se em conta as caracteristicas do

6leo, do ambiente e do proprio absorvente.

2.8 CORTICA REGRANULADA (RGC)

Segundo dados da Associagdo Portuguesa da Cortica (APCOR), 34% da érea
mundial de sobreiro esta localizada em Portugal, o qual ¢ responsavel por 49% da produgao
mundial. Desta produgdo, a regido do Alentejo € responsavel por 84%. Embora 72% dos
produtos de cortica tenha como destino a industria vinicola, a cada dia se tem buscado novas
aplicagdes para a cortica.

Para um melhor aproveitamento da cortica, a mesma ¢ separada por tipo. A primeira
retirada da corti¢a produz um tipo de corti¢ga conhecida como cortiga virgem, que tem uma
superficie exterior muito irregular. Sucessivas colheitas produzem cortica com uma superficie
mais uniforme, e isto ¢ conhecido como reproducdo ou amadia cork. O primeiro lote de

J4

cortica de reprodugdo, que ainda ¢ ligeiramente irregular, ¢ conhecido como cortica
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secundaria e tem usos semelhantes como a cortica virgem (moagem e aglomerados de cortica
granulada). Os pedagos de cortica (falca) sao obtidos a partir das sobras, constituidos por uma
mistura de cortica virgem, floema e xilema, sendo tradicionalmente retirados com um
machado ou enxame dos ramos podados dos sobreiros (Gil, L. 1998; 2007; Oliveira, MA. e
Oliveira, L. 2000).

Na composi¢do da cortica, a cortica granulada ¢ obtida por trituragao de cortica
virgem, grumos, desperdicios e desperdicios de operagdes de processamento, como aparas,
rolhas defeituosas, material remanescente de aglomerados (Gil, L. 2005),

Quando se fabrica corti¢a aglomerada expandida, ¢ utilizada uma rolha mais grossa,
normalmente utilizando um tamanho de particula na gama de 5-20 mm, mas que pode atingir
3—22 mm, obtida principalmente por moagem de corti¢a virgem, galhos de carvalho (falca)
podados e outros tipos menores de cortiga.

Para a industria, os fragmentos de cortica com um tamanho de particula superior a
0,25 mm e inferior a 22,4 mm s3o considerados granulados. Particulas menores que 0,25 mm
sao consideradas po de cortiga.

A cortica granulada ou regranulada pode ser utilizada como produto final: tais como
isolamento térmico, para preencher espagos vazios em paredes ou acima do teto do ultimo
andar de um edificio. A cortica granulada ¢ também utilizada para preparar argamassas com
cimento, para certos elementos de construgdo e até mesmo para fabricar pecas ou blocos de
construcado (Gil, L. 2009).

A rolha regranulada ¢ obtida a partir de residuos de aglomerado de cortica
expandida. Seu principal uso € o preenchimento de paredes, terragos e telhados. Também
pode ser usada em misturas de concreto.

Embora a maioria dos estudos se concentre em granito de cortiga, um trabalho
realizado por Sen et al.,, (2012) também fornece dados para “cortica regranulada™ ou
“aglomerado preto”, que sao subprodutos da produgdo de aglomerados com injecao de vapor
acima de 300 °C.

A efic4cia para a limpeza de derrames de petroleo deriva da hidrofobicidade da
cortica, uma caracteristica que resulta de sua composi¢do quimica e estrutura celular. Essa
afinidade dos granulos de cortica para 6leos e produtos organicos estimula a premissa deste

estudo, que consiste na sua utilizagdo como sorventes de substancias oleosas emulsionadas ou
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dispersas em aguas residudrias. Oleos e graxas sdo poluentes que compreendem tais
substancias, juntamente com muitos outros com caracteristica similar de ter uma afinidade

muito baixa pela agua (Sen et al., 2012).
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3 MATERIAL E METODOS - REMOCAO/RECUPERACAO DE OLEOS

Este capitulo tem como objetivo apresentar os procedimentos empregados, bem
como os materiais e equipamentos utilizados para a obtengdo dos dados relevantes a
compreensdo do processo de remocao/recuperacao dos 6leos utilizando cortiga.

As andlises e ensaios experimentais foram realizados no LSRE/LCM (Laboratory of
Separation and Reaction Engineering/Laboratory of Catalysis and Materials), localizado na
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, Portugal, e no Laboratério de
Transferéncia de Massa — LABMASSA — do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.1 MATERIA] UTILIZADO na REMOCAO E RECUPERACAO DE OLEOS
3.1.1 Adsorventes

O adsorvente utilizado em todas as andlises foi o granulado de cortica ou cortiga
regranulada (RGC) fornecida pela empresa corticeira AMORIM (Portugal). A produgdo dos

granulos de RGC inclui um tratamento térmico a 380 °C com inje¢do de vapor.

3.1.2 Adsorbato

Os adsorbatos estudados, sdo dos mais diferentes 6leos utilizados ou produzidos na
industria de petroleo e géas. Ao todo utilizou-se cinco (5) diferentes tipos de 6leos: petrdleo
leve (PL), 6leo lubrificante comercial (OL), fornecidos pela empresa GALP (Portugal),
Petroleo Marlin (PP) e diesel comercial (DS-10), fornecidos pela empresa Petrobras, e

biodiesel (B100), fornecido pela empresa Olfar S/A — Alimentos e Energia.

3.2 METODOS
3.2.1 Preparacio do biossorvente

Os granulos de RGC obtidos passaram pelo processo de lavagem a 60 °C, utilizando
agua destilada em seguida foram secos a temperatura controlada de 60 °C durante o periodo

de 24h. Os granulos foram peneirados e separados em dois grupos diferentes: tamanho de
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particula do grupo A (1,0 — 2,0 mm) e tamanho de particula do grupo B (2,0 — 4,0 mm). Os

grupos foram homogeneizados e armazenados em sacos hermeticamente fechados.

3.2.2 Caracterizacao do biossorvente
3.2.2.1 Espectrofotometria de infravermelho (FTIR)

As amostras de cortica foram moidas em almofariz e secas em estufa a 65 °C por 24
horas. As determinacdes dos grupos funcionais na superficie do biossorvente foi efetuada por
espectrometria de infravermelho. Foram realizadas analise da cortiga natural de diferentes
anos de coleta, apos tratamento térmico (RGC) e ap6s a sor¢ao de 6leos. As amostras foram
trituradas num almofariz até obten¢do de um po6 fino e homogéneo. Foram entdo, colocadas
no suporte e introduzidas na camara do espectrofotdometro (IRAffinity-1, Shimadzu). Os

espectros foram registrados de 4000 a 400 cm™'.

3.2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronico de Varredura, MEV (Scanning Electron Microscope,
SEM), ¢ uma analise que permite a obtencdo de informagdes estruturais e quimicas de
amostras diversas. Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra
onde, ocorrendo uma interagdo, parte do feixe ¢ refletida e coletada por um detector que
converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) - imagem de elétrons retroespalhados - ou
nesta interacdo a amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons
secundarios).

As imagens microscopicas das amostras foram obtidas utilizando microscopio
eletronico de ultra resolucao Hitachi, modelo SU-70 do CICECO - Instituto de materiais de

Aveiro, departamento de quimica, Universidade de Aveiro, Portugal.

3.2.2.3 Analise Térmica

As andlises térmicas das amostras foram avaliadas por meio das técnicas de
termogravimétrica (TGA) e termo diferencial (DTA). A termogravimetria foi realizada em um
equipamento TG 50 Shimadzu, na faixa de temperatura de 25 °C a 700 °C, em atmosfera de

nitrogénio e oxigénio, 6leos e cortica, respectivamente. Ambos sob fluxo de 20 mL min' e



41

taxa de aquecimento de 10 °C min!. Para avaliar as temperaturas de decomposi¢do dos
componentes, foi determinada a derivada da massa em relagdo a temperatura. As amostras

utilizadas na analise termogravimétrica foram de aproximadamente 10 = 1 mg.

3.2.2.4 Massa especifica e viscosidade

As densidades dos 6leos utilizados foram determinadas com um densimetro digital
(Anton Paar, modelo DMA). O medidor em questdo permite que fluidos de 0 a 3000 kg m™
tenham sua densidade determinada em temperaturas da ordem de 0 a 95 °C. A precisdo da
medida da propriedade é de 5X107 kg m™ em temperaturas com incertezas de 0,01 °C.

As viscosidades foram determinadas a pressdo atmosférica em um viscosimetro

Stabinger Aston Paar SVM 300 para temperatura de 25 a 40 °C.

3.2.3 Cinéticas de adsorc¢ao de éleos

Os estudos cinéticos de sor¢ao de 6leos foram realizados em reatores de vidro de 50
mL contendo 45 mL de 6leo, em banho termostatico de 25 °C e com concentracdo de RGC de
1,0 g L', Os reatores foram agitados com agitagio mecénica (agitador rotativo Figura 6)
operando a 20 rpm. Foram realizadas cinéticas com diferenca de agitagdo (sem agitacio e 20

rpm), temperatura (10 e 25 °C) e tamanho de particula (1,0 — 2,0 ¢ 2,0 — 4,0 mm).

Figura 6. Equipamento utilizado para ensaios de adsor¢do com cortica.

Fonte: Autor, 2018.
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Em seguida foram avaliadas as cinéticas com os diferentes tipos de 6leos: petrdleo
leve e Marlim, lubrificante comercial, diesel comercial e biodiesel. Os ensaios foram
realizados em duplicata.

A capacidade de saturacdo (gsat) foi obtido através da Eq. (2).

my, —m
st == )
m

(4

Em que, moc = massa final adsorvente e m¢ = massa inicial de adsorvente.

3.2.4 Ensaios de dessorcao de 6leos por compressao

Os ensaios de dessorcdo foram realizados em batelada com prensa hidraulica,

conforme Figura 7.

Figura 7.Equipamento utilizado para remogao de 6leos por pressdo.

Fonte: Autor (2018).

A capacidade de compressao (qcomp) € a percentagem dessorvida (R(%)) € calculada a

partir da quantidade de massa de cortica (1,), a massa final da corti¢a (1m,.) ¢ massa da
cortica (M) apoés a compressdo, foram determinadas conforme Eq. (3) e

(4),respectivamente:

Moc " Mocd 3)

QComp = m

C
Em que, moc = massa final RGC e 6leo, m¢ = massa inicial de RGC e mocd = massa

cortica apos compressao.

“4)
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R(%) = Moc “Mocd 51y
My — M,

3.2.5 Planejamento experimental

O software STATISTICA® 10.0 foi utilizado para realizar as anélises estatisticas dos
planejamentos preliminar fatorial, planejamento composto central com um nivel de
significancia de 5%.

As faixas estudadas para cada fator foram definidas em um estudo preliminar, tendo
como base valores pré-estudados e avaliados. Desta forma determinou-se as variaveis que

possuiam influéncia na recuperacdo de 6leo.

3.2.5.1 Planejamento composto central (Otimizagao)

Para avaliar a influéncia das varidveis independentes — Pressdo (P), Massa de Cortica
(mc), Numero de Compressdes (Nc) e Tempo de compressdo (fc) - sobre a varidvel
dependente percentual de recuperagdo de 6leo (%R), foi elaborado um planejamento fatorial
composto central de 2 niveis [minimo (-1) e méximo (+1)] com ponto central (0) e axiais (-2)
e (2), denominado de modelo de ordem (2¥+2*k), totalizando 27 experimentos laboratoriais,
executados aleatoriamente e em duplicatas.

A Tabela 4 apresenta os niveis e os fatores estudados neste novo planejamento
experimental com pontos axiais. A matriz do planejamento composto central com 27

experimentos ¢ mostrada na Tabela 5 na se¢do de resultados.

Tabela 4. Fatores e niveis estudados no planejamento experimental com pontos axiais.

Niveis
Simbolo Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
A Pressao, P (bar) 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5
B Massa Cortiga, m. (g) 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
C Numero de Compressoes, N, 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
D Tempo de Compressao, fc (min) 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
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3.2.6 Reutiliza¢ao de particulas RGC: ciclos de compressao

Para verificar a estabilidade das particulas RGC como concentradores e
recuperadores de oOleo, a reutilizacdo de particulas foi avaliada em ciclos consecutivos de
saturagdo e recuperacao.

Em cada ciclo, as particulas de RGC foram colocadas em um banho de 6leo (relagao
solido/liquido de 0,1gcortica/oleo) € as compressdes foram realizadas sob condi¢des otimizadas
(mc = 8,85 g; P = 5,4 bar; Nc=2; tc = 2 min). Os estudos de reutilizagdo do RGC foram

feitos usando petroleo leve, petroleo de Marlim e 6leo lubrificante.



45
4 RESULTADOS E DISCUSSAO - REMOCAO/RECUPERACAO DE OLEOS

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais referentes ao
estudo da remocdo e recuperacdo dos diferentes 6leos. A discussdo se dard em torno dos
resultados referentes a influéncia de fatores, como diferentes massas de cortica, pressao,

numero de compressoes € tempo de compressdao no processo remogao e recuperacao de 6leos.

4.1 CARACTERIZACAO DE CORTICA

As micrografias MEV apresentadas na Figura 8 mostram que a estrutura da cortiga ¢

formada por células prismaticas poliédricas ocas.

Figura 8. Micrografias MEV de particulas de cortiga: (a) Corti¢a Natural; (b) Cortica RGC.

oo
100um

Fonte: Autor (2018).

Quando observados a partir da direcdo radial, apresentam uma forma de “favo de
mel” (Figura 8 a). Por outro lado, quando vistas através de direcdes transversais, sao
retangulares, parecendo uma “parede de tijolos” (Silva, S. et al., 2005; Lequin et al., 2010;
Pintor et al., 2012; Duarte e Bordado, 2015). E possivel observar a partir da Figura 8 (b) que a
estrutura de “favo de mel” ¢ mantida mesmo apods o tratamento térmico para obter as
particulas de RGC.

A composi¢do da cortica inclui a suberina e a lignina como constituintes principais,

sendo outros constituintes organicos, polissacarideos (celulose e hemicelulose) e extratos
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(ceras e taninos) (Pereira, 1988; Bento et al., 2001; Silva, S. et al., 2005). As células da
cortica natural sdo corrugadas. As ondulagdes t€ém variagdes dentro dos anéis de crescimento.
Apos o tratamento térmico, obtém-se um material de corti¢a escura, as paredes celulares
tendem a ficar planas (Figura 8 (b)) e o volume das células aumenta, o que ¢ explicado pela
alteracdo das paredes paralelamente a dire¢do radial (Rosa e Fortes, 1988; Silva, S. et al.,
2005).

Os espectros de IV das amostras de cortica natural e regranulada exibem modos

vibracionais caracteristicos de celulose e hidrocarbonetos (resultantes da cera) (Figura 9).

Figura 9. a) FTIR da Corti¢a natural e RGC; b) Derivada FTIR ampliada na faixa de 1900 — 800 cm.
(----) Corti¢a Natural, (—) RGC
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Fonte: Autor (2018).

O pico mais largo a 3417 cm™! corresponde a vibragdo de alongamento OH nio livre.
Os picos fortes a 2924 cm™ e 2854 cm™ correspondem a vibragdo de alongamento alifatico
simétrico e simétrico - CH, indicando a presenc¢a de cera vegetal que geralmente consiste em
alcanos de cadeia longa, acidos graxos, aldeidos, cetonas, ésteres e alcoois. Esses compostos
também acabam formando a estrutura de celulose e hemicelulose (Neto et al., 1995; Ragle et
al., 2016; Valix et al., 2017).

Devido a proximidade dos niimeros de onda em um certo modo de vibragdo, ocorre
uma sobreposi¢ao de banda no espectro de FTIR. Com o objetivo de mostrar a posi¢do exata
das bandas sobrepostas e reduzir os efeitos quadraticos do basal causado pelas partes do
spreader, calculou-se uma derivada para cada espectro. Esta ferramenta matematica maximiza
pontos onde hd uma inclina¢ao/concavidade da fungao (Do et al., 2017; Manohar et al., 2017)
e foi usada para verificar as diferencas entre as duas particulas de rolhas. O tratamento a vapor
das particulas de corti¢a afetou principalmente as bandas na gama de comprimentos de onda
de 1800 a 800 cm™!, de acordo com a Figura 9 (b). A banda de estiramento C = O ¢ forte em

1747 e 1164 cm !, caracteristica dos grupos éster, originada principalmente da suberina, tem
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sua intensidade de pico diminuindo apds o tratamento térmico. O mesmo ocorreu para o pico
em 1719 cm™, devido a uma menor quantidade de grupos 4acidos.

A regido aromética (1600-1500 cm™) tem contribuicdes de lignina, suberina e
componentes menores, como taninos e outros extrativos (facilmente degradados pela
temperatura). E a regido com a maior concentragio de grupos, onde a maioria dos compostos
organicos presentes na cortica estdo concentrados e onde os picos diminuiram (Abdullah et
al., 2010; Sen et al., 2012; Oliveira et al., 2014). Outras bandas que sofreram alteracdes
(diminui¢do da intensidade ou desaparecimento) foram 1366 e 1267 cm’!, respectivamente
representando  CH (extrativos) e CO “alongamento” (suberina, lignina, celulose e
hemicelulose) (Pintor et al., 2012; Sen et al., 2012).

Resultados TGA, para as amostras de cortica, revelaram que o processo de pirdlise
pode ser dividido em trés etapas (Figura 10). A percentagem de perda de massa em cada fase
¢ a principal diferenca para as curvas de TGA entre as particulas de cortica natural ¢ de RGC.
A perda de massa para o primeiro estagio estd relacionada a umidade da cortiga, até 200 °C
(Figura 10), enquanto a segunda etapa a 200 - 550 °C refere-se a perda de matéria organica ou
combustdo de volateis piroliticos (hemicelulose, celulose e lignina).

Ja o ultimo estagio (550 — 700 °C) ¢ atribuido a combustao do carbono fixo (Moon et
al.,, 2013; Valix et al.,, 2017). Como esperado, as particulas de RGC apresentam menor
umidade quando comparadas com a cortica natural, resultando na perda de massa de 6,3 e
1,9% para as particulas de cortica natural e RGC, respectivamente.

Além disso, no segundo estagio, a decomposicao de hemiceluloses, celulose e lignina
parcial resulta na eliminagdo de grupos polares (—CO e —NH), dando origem a um material
com propriedades hidrofobicas e oleofilicas (Oliveira et al., 2014), como as particulas de
RGC. Devido a grande quantidade de hemicelulose e celulose em particulas de corti¢a natural,
a perda de massa ¢ mais pronunciada do que para RGC (na faixa de 200 a 390 °C a perda de
massa foi de 48 e 28%, respectivamente). A degradagdo térmica diminuiu durante a fase de
carbonizagdo (> 390 °C) e as perdas de massa refletiram a decomposi¢do da lignina restante e
a combustdo de residuos de carvao. A massa residual variou de 4,0 a 2,2% para particulas de

cortica natural e RGC, respectivamente.



Figura 10. Curva das amostras de cortiga: a) Cortica Natural; b) RGC; TGA (—) e DrTGA (----).
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4.2 SORCAO DE OLEO: ESTUDOS CINETICOS

A Figura 11 (a) mostra que a sor¢ao de 6leo ¢ rapida, quase instantanea. No entanto,
um tempo de contato de 120 min foi escolhido para que o equilibrio fosse atingido. E de
salientar que o 6leo enche a superficie exterior dos granulos de cortica em poucos segundos, o
que leva a conclusao de que um aumento no tempo de agitacdo tem uma influéncia
negligenciavel na capacidade de absor¢do de 6leo, como mostrado na Figura 11 (a), este fato
ocorre, ja que a maior agitacdo faz com que as particulas da RGC fiquem presas nas
extremidades dos tubos, efeito centrifuga. Os demais experimentos sdo conduzidos a 20 rpm
para que esse efeito nao ocorre-se.

Derramamentos de 6leo podem ocorrer em 4guas quentes e frias. A Figura 11 (b)

mostra uma pequena influéncia da temperatura na capacidade de sor¢do na faixa de 10 —
25°C.

Figura 11. Capacidades de sor¢ao de petroleo leve por RGC em fun¢@o do tempo de contato. a) efeito
de agitacdo (T = 25 °C; tamanho de particula = 2,0 - 4,0 mm): (m) 20 rpm; (®) 40 rpm; b) Efeito da
Temperatura: (@) 10 °C; (m) 25 °C (Agitacdo = 20 rpm; Tamanho de particula = 2,0 — 4,0 mm); ¢)
Efeito do didmetro de particula: (M) 2,0 — 4,0 mm; (®) 1,0 — 2,0 mm (T = 25 °C; Agitagdo = 20 rpm).
Condigdes: V=45 mL; Massa cortica = 1,0 g.
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Fonte: Autor (2018).

Lin et al. (2008) relataram resultados semelhantes dentro da mesma faixa de

temperatura usando pé de pneu reciclado para remogdo de 6leo do motor. No entanto, os
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mesmos autores observaram uma redugdo substancial (15-45%) na capacidade de absor¢do de
0leo com o aumento da temperatura de 0 a 40°C, dependendo do tamanho das particulas do
adsorvente. A viscosidade do o6leo ¢ substancialmente reduzida com o aumento da
temperatura (Wang et al., 2012; Wang e Geng, 2015). Um aumento na viscosidade do 6leo
pode induzir efeitos positivos e negativos na sor¢do de 6leo: 1) inibicdo da penetracao de 6leo
nos poros das particulas, levando a menores capacidades de sorcdo (sorventes com alta
porosidade); ii) adesao mais facil do 6leo a superficie s6lida, aumentando a capacidade de
adsor¢ao (adsorventes com baixa porosidade, como particulas de cortica). Os granulos de
cortiga apresentam uma superficie externa macroporosa e as células de cortica sdo fechadas
sem porosidade interna disponivel. O 6leo € retido nas células de cortiga externas por agdo
capilar.

De acordo com a Figura 11 (c), a capacidade de sor¢do de petrdleo fica 2,5 vezes
maior quando o diametro médio das particulas diminui de 2,0 - 4,0 mm para 1,0 - 2,0 mm,
atingindo valores proximos a 7,0 g de 6leo por grama de particulas RGC. Os valores obtidos
estdo de acordo com os encontrados por Porto et al. (2017). Particulas RGC com didmetro
menor mostram uma area superficial externa mais alta, resultando na absor¢ao de maiores
quantidades de 6leo.

A Figura 12 mostra grandes diferencas das capacidades de sor¢cdo das particulas
RGC para diferentes 6leos. Oleo lubrificante produziu a maior capacidade de sor¢io (5,5 goieo
Ecortica ), seguido por petroleo Marlim (4,2 g61co Ecortica ') > Petroleo leve (3,0 goieo Eortica™) >
biodiesel (B100) (2,6 g6ieo Ecortica) > Diesel (2,0 goleo Ecoriica ). O 6leo lubrificante apresenta
a maior viscosidade e a maior capacidade de sorcdo, denotando que um aumento na
viscosidade e massa especifica, aumentando a aderéncia dos 6leos a superficie dos granulos

de cortiga.
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Figura 12. Capacidade de sor¢do das particulas RGC em fungdo do tempo de contato para diferentes
tipos de oleos: (A) — Oleo lubrificante; (®) — Petroleo Marlim; (M) — Petroleo Leve; () — Biodiesel
(B100); (€) — Diesel. Condigdes: V' =45 mL; Massa cortica = 1,0 g; T = 25 °C; Agitagcdo = 20 rpm;
Tamanho de particula = 2,0 — 4,0 mm.
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Embora as particulas mais pequenas apresentem uma melhor capacidade de
absor¢do, as maiores abrangem a maior propor¢ao (80 - 90%) da producdo da industria da
cortica e, portanto, sdo mais relevantes e serdo utilizados neste trabalho. Além disso, como
discutido na secdo seguinte, a recuperagdo de 6leo por compressao mecanica ¢ melhorada
para particulas com maior didmetro, que s3o menos suscetiveis a fragmentagao.

Wang e Geng (2015) estudaram a capacidade de sor¢do de oleos de linhaga, parafina
e 6leos brutos em uma esponja super-hidrofobica. Os autores relataram maiores capacidades
de sor¢do para os o0leos com maior densidade e viscosidade. Gu et al. (2014) investigaram
nanocompdsitos de polimeros magnéticos como materiais absorventes para a remocgao de trés

tipos de o6leos. A capacidade de absor¢do de 6leo lubrificante foi maior que a do azeite de
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oliva e do 6leo diesel, o que foi observado com os maiores valores de massa especifica,

viscosidade e tensdo superficial para 6leo lubrificante, seguido por azeite de oliva e 6leo

diesel.

4.3 RECUPERACAO DE OLEO POR COMPRESSAO MECANICA

4.3.1 Resultados preliminares

No primeiro conjunto de experiéncias, o efeito do tempo de compressao (intervalo de
1 a 15 min) na recuperagdo de 6leo lubrificante de particulas RGC com 2,0 - 4,0 mm foi
avaliado através de uma compressao Unica a 5,0 bar e massa de cortica carregada com 6leo de
15,0 g. Como pode ser visto na Figura 13 (a), um incremento na eficiéncia de recuperagdo de

6leo foi obtido para maiores tempos de compressao.

Figura 13. (a) Percentual de recuperagdo de 6leo em fun¢do do tempo de compressdo; (b) Percentual
de recuperacdo de 6leo em fungdo do tempo de compressdo e do numero de compressdes: (L1) — N, =
1I; ()— N, =2; (W)—N.= 3; (W) — N, = 4. Condigbes: Tamanho de Particula = 2,0 — 4,0 mm;

Pressdo = 5,0 bar; Massa de RGC = 15,0 g; Tempo de compressdo = 1 min.
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Fonte: Autor (2018).

No entanto, para tempos de compressdo acima de 4 min, a eficiéncia foi quase
similar. Portanto, a porcentagem de recuperagdo de 6leo foi avaliada como uma fung¢do do

numero de compressdes (1 < Nc < 4), usando tempos de compressao (tc) de 1 a 4 min (Figura
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13 (b)). Observou-se que tempos de compressdo mais curtos com maior nimero de

compressoes resultam em um aumento gradual da porcentagem de recuperagao de oleo.

4.3.2 Desenho composto central (CCD)

A Tabela 6 apresenta os niveis de fatores estudados, a matriz de 2* delineamento
fatorial completo com pontos axiais e as respostas obtidas para cada ensaio em termos de
porcentagem de recuperagdo de odleo [R (%)]. Os resultados obtidos pelo RSM foram
estudados em detalhe, a fim de determinar as condigdes experimentais 6timas. O modelo que
descreve a funcao de resposta de superficie para os efeitos combinados dos fatores na

porcentagem de recuperacao de oleo ¢ apresentado na Eq. (6):

R(%) =81,06 — 0,574 — 0,99B% + 0,44D + 0,57D* + 0,78AB + 0,84BC (6)
onde R (%) = porcentagem de recuperacdo de oleo; A = pressdo, P (bar); B = massa de
corti¢a, mc (g); C = nimero de compressoes, Nc; D = tempo de compressao, tc (min).

As previsdes do modelo estdo em concordancia com os valores experimentais, como
mostrado na coluna da direita da Tabela 6. O coeficiente de determinagdo (R?) foi de 0,7512,
denotando que o modelo replica bem os resultados observados para um limite de confianca de

95%, dando uma boa estimativa da resposta no intervalo estudado. Conforme Tabela 5.

Tabela 5. Sumario dos resultados.

-95% +95%
Desvio
Fator Efeito T Student Nivel p Limite Limite
Padrao
Confianca | Confianca
Média 81,06 0,4714 171,94 0,00 80,07 82,04
A Q) -1,14 0,4472 -2,53 0,0197 -2,07 -0,20
B (Q) -1,98 0,4472 -4,44 0,0003 -2,92 -1,05
D (L) 0,88 0,4472 1,98 0,0622 -0,06 1,82
D (Q) 1,14 0,4472 2,55 0,0190 0,21 2,07
IntAeB 1,56 0,5477 2,83 0,0104 0,41 2,69
IntBeC 1,68 0,5477 3,06 0,0062 0,53 2,81




Tabela 6. Planejamento experimental fatorial 2 com pontos axiais, respostas em termos do

percentual de recuperacao (%R) e os valores preditos.

Percentual de 6leo recuperado
Experimento A B C D

Experimental Predito
01 -1 -1 -1 -1 81,6 80,9
02 1 -1 -1 -1 80,0 79,9
03 -1 1 -1 -1 77,9 77,8
04 1 1 -1 -1 79,5 79,9
05 -1 -1 1 -1 79,0 79,3
06 1 -1 1 -1 78,1 78,0
07 -1 1 1 -1 79,7 79,5
08 1 1 1 -1 81,6 81,3
09 -1 -1 -1 1 83,8 83,8
10 1 -1 -1 1 81,7 80,9
11 -1 1 -1 1 79,9 79,0
12 1 1 -1 1 79,9 79,3
13 -1 -1 1 1 83,0 81,7
14 1 -1 1 1 78,7 78,5
15 -1 1 1 1 80,5 80,3
16 1 1 1 1 80,5 80,3
17 -2 0 0 0 78,4 79,4
18 2 0 0 0 78,1 78,4
19 0 -2 0 0 77,1 77,9
20 0 2 0 0 76,0 76,5
21 0 0 -2 0 80,1 80,9
22 0 0 2 0 79,8 80,3
23 0 0 0 -2 82,8 82,6
24 0 0 0 2 82,8 84,3
25 0 0 0 0 82,3 81,4
26 0 0 0 0 81,6 81,4
27 0 0 0 0 80,4 81,4
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Uma andlise estatistica em termos dos residuos padronizados também foi realizada
para verificar a normalidade dos dados. Além disso, o grafico de Pareto (Figura 14) representa
visualmente os valores absolutos dos efeitos dos principais fatores e os efeitos das interagdes
entre os fatores. Quando ha interacdo entre os fatores, corresponde a mudanga no
comportamento de um fator nos diferentes niveis do outro fator, no presente estudo em
relagdo a recuperagao de 6leo. O tempo de compressao foi considerado significativo, ja que o

valor esteve muito proximo do limite de confianca.

Figura 14. Gréfico de Pareto
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Fonte: Autor (2018).

As Figuras 15 e 16 mostram a regido correspondente a recuperagdo maxima de dleo,
que ¢ definida por um intervalo de pressao de 4,3 a 6,0 bar (niveis 1,3 a 0,5) e massa de

corticade 7,5a 11,2 g (niveis 1,0 a 0,5).
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Portanto, as condi¢des Otimas para recuperacdo maxima de O6leo (= 81%)
correspondem a uma massa de cortica de 8,85 g (valor codificado -0,47), pressdo de 5,4 bar
(valor codificado -0,13), 2 compressoes (valor codificado -1,0) e 2 min tempo de compressao

(valor codificado -1,0), para um tamanho de particula de 2,0 - 4,0 mm e temperatura de 25 °C.

Figura 15. Superficie de resposta para Pressdo versus Massa Cortica.
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Figura 16. Superficie de resposta para N° Compressdes versus Tempo Compressao.
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4.4 REUTILIZACAO DE PARTICULAS RGC: CICLOS DE COMPRESSAO

A Figura 17 (a) mostra a quantidade de petréleo leve recuperado e a capacidade de
sor¢do das particulas RGC para cada um dos 10 ciclos. E possivel observar que o R (%)
resultante nao se alterou ao longo dos ciclos, mas foram encontradas variagdes em relacao a
quantidade de 6leo retido. Esse efeito pode ser atribuido a fragmentacao de particulas durante
a compressdo e, consequentemente, particulas de menor tamanho t€ém maior capacidade de
sor¢ao.

A Figura 17 (b) mostra uma diminui¢ao em R (%) e na quantidade de petrdleo leve
retido ao longo dos ciclos usando particulas menores de RGC (1,0 - 2,0 mm). Isto pode ser
atribuido a perda de particulas durante os ciclos de compressdo, uma vez que i) algumas
particulas com menor didmetro podem ser empurradas para fora do equipamento através dos
furos pela for¢a de pressdo e ii) algumas particulas que foram esmagadas em pequenos
fragmentos durante a compressdo podem eventualmente serem empurrado para fora do
equipamento pelos orificios do cilindro de compressao. Em ambos os casos, foi demonstrado

que aproximadamente 80% do 6leo foi recuperado em cada ciclo.

Figura 17. Reutiliza¢do de particulas RGC em ciclos consecutivos de saturacdo/compressdo. (A) — R
(%); (®) — Geomp; (M) — gsar; Condicgdes: m. = 8,85 g; P = 5,4 bar; N. =2 unit; t. = 2 min; £, = 1 min. (a)
Petroleo leve; Tamanho de particula = 2,0 — 4,0 mm; (b) Petréleo leve; Tamanho de particula = 1,0 —
2,0 mm; c) Petréleo Marlim; Tamanho de particula = 2,0 — 4,0 mm; d) Oleo lubrificante; Tamanho de

particula =2,0 — 4,0 mm.
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Quando o 6leo foi mudado para petréleo de Marlim [Figura 17 (c¢)], utilizando-se
tamanho de particula RGC de 2,0 - 4,0 mm, observou-se o0 mesmo comportamento do petroleo
leve. Com o aumento do nimero de ciclos, as particulas sio esmagadas em menores,
resultando em um aumento da area de superficie externa. No entanto, no caso de oleo
lubrificante [Figura 17 (d)], um 6leo mais viscoso, o R (%) e a quantidade de 6leo retido nas
particulas de RGC permaneceram constantes durante os 10 ciclos. Neste caso, nenhuma
fragmentacao de particulas, durante os ciclos de compressao, foi observada. Um aumento na
viscosidade do 6leo desacelera o fluxo de dleo entre as particulas de cortica e, a0 mesmo
tempo, o 6leo atua como um amortecedor entre as particulas (reduz o atrito entre as particulas
de cortica), evitando sua fragmentagdo. No entanto, a estrutura alveolar do RGC ¢ destruida
ao aumentar a viscosidade do 6leo, como mostrado na Figura 18.

Como a cortica exibia excelente capacidade de sorcdo de o6leo e uma boa
possibilidade de reutilizacdo, os experimentos com 0leo lubrificante foram estendidos até 30
ciclos. Na Figura 19 ¢ possivel observar que o R resultante (%) variou suavemente ao longo
dos ciclos, atingindo aproximadamente 80% de recuperacao de 6leo em todos os ciclos. Isso
indica que 20% do 6leo retido no primeiro ciclo permaneceu em todos os ciclos subsequentes.
Este dleo residual pode ser extraido por solventes organicos (Pintor et al., 2015).

A quantidade de o6leo retido nas células de cortica durante os 30 ciclos diminuiu
suavemente ao longo dos ciclos e isto pode estar associado a perda de massa dos granulos de
cortica devido ao esmagamento. O mesmo comportamento foi observado por Vilar e

colaboradores (Porto et al., 2017).

R (%)
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Figura 18. Micrografias MEV de células RGC apos 10 ciclos: (a) com Petrdleo leve; (b) com Petroleo
de Marlim.

Fonte: Autor (2018).

Figura 19. Reutilizagdo de particulas RGC em ciclos consecutivos de satura¢do / compressdo com 6leo
lubrificante: (A) — R(%); (®) — Gcomp; (W) — gsar; Condi¢des: Tamanho de particula = 2,0 — 4,0 mm;

Massa de cortiga = 8,85 g; Pressdao = 5,4 bar; Numero de Ciclos = 2; Tempo de Compressao = 2 min;

tw =1 min.
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Wang et al. (2017) relataram eficiéncias de recuperagdo de = 75% e =76% para 6leos
de girassol e de soja, respectivamente, a partir de aerogel derivado de residuos de casca dura,
apods cinco sorventes e regeneradores.

Wu et al. (2014) obtiveram uma capacidade de sor¢do para o 6leo de motor de 70%
apos 15 ciclos consecutivos de sor¢ao-compressdo utilizando esponjas de poliuretano quando
comparado com o primeiro ciclo. A capacidade de sor¢ao de dleos brutos e gasosos, usando
casca de banana, foi investigada por El-Din et al. (2018). Os autores relataram que =~ 90% da
capacidade inicial de sor¢cdo permaneceu apos 10 ciclos. No entanto, a capacidade de sor¢ao
para o petroleo cru de 7 dias diminuiu = 50% apds 10 ciclos.

Foi observado que mesmo com a otimizagao dos pardmetros de recuperagdo de dleo,
com o passar do tempo a RGC acaba gerando particulas finas as quais sdo liberadas para o
0leo. Esse fato foi melhor observado quando o 6leo lubrificante foi reutilizado acima de 10

ciclos, conforme a Figura 20.

Figura 20. a) Mudanca na coloracdo 6leo lubrificante com o passar dos ciclos (1, 5, 10, 20 e 30); b)

Granulos de RGC apo6s 30 ciclos.

(@) TS

Assim, os resultados obtidos neste estudo demonstram que o RGC ¢ um sorvente
efetivo para 6leo, exibindo uma alta capacidade de sorcao de 6leo mesmo apos 30 ciclos

consecutivos de saturacido / compressao.
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5 CONCLUSAO - REMOCAO/RECUPERACAO DE OLEOS

As particulas de cortigca regranuladas foram aplicadas com sucesso como material
alternativo para a recuperagdo de dleos derramados. O 6leo € retido nas células da cortica e
depois pode ser expelido por simples compressdo mecanica.

Quanto maior a viscosidade de um o6leo, maior ¢ a quantidade de oleo retido nas
células de cortica. A porcentagem de recuperacao de 6leo ¢ fungdo ndo apenas da pressao de
compressao, mas também depende de outras variaveis como massa de cortiga, tempo de
compressdo e numero de compressoes.

Obteve-se uma recuperagdo minima de 6leo de 83,8% para as seguintes condi¢des
operacionais: propor¢io solido/liquido de 0,1 gcortia ML 01e0, Pressdo = 5,4 bar, massa de
cortica = 8,85 g, nimero de compressoes = 2, tempo de compressao = 2 min.

Os testes de reutilizagdo mostraram que a porcentagem de recuperagdo de Oleo
permaneceu quase constante durante 10/30 ciclos consecutivos de saturagdo/compressao. No
entanto, a quantidade de 6leo retido na célula de cortica diminuiu suavemente ao longo dos
ciclos, principalmente devido a perda de massa da cortica. Isto ¢ mais evidente quando se
utiliza fluidos com menor viscosidade.

Quanto maior a viscosidade de um 6leo, menos friccdo entre as particulas de RGC

ocorre durante os ciclos de compressado, resultando em menor fragmentagdo das particulas.



PARTE 2 - REDUCAQ/REMOCAO DE CROMO
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USO DE GRANULOS DE CORTICA NATURAL COMO DOADORES DE
ELETRONS PARA REDUCAO DE CROMO HEXAVALENTE AO SEU ESTADO
TRIVALENTE E REMOCAO EM SOLUCAO AQUOSA

Neste capitulo sera apresentado o levantamento bibliografico dos principais trabalhos
abordando os aspectos fundamentais envolvidos nos processos de reducdo e remocao de

metais, COmo o0 cromo.

5.1 METAIS

Alguns metais sdo substancias altamente toxicas € ndo sdo removidos por processos
bioldgicos. Dessa forma, efluentes contendo esses metais ndo devem ser descartados na rede
publica, para tratamento em conjunto com o esgoto doméstico (De Aguiar et al., 2002).

Na Tabela 9 sdao apresentados os principais setores industriais que t€ém problemas de
descarga de efluentes contendo metais pesados. Estas industrias mostram-se clientes
potenciais para a remogao e recuperagdo de metais de suas dguas residudrias, principalmente,
devido a progressiva implantacdo de regulamentos mais rigorosos com relagdo as descargas

de efluentes contendo metais(Davis ef al., 2003).

Tabela 7. Setores industriais geradores de efluentes contendo ions metalicos.

Industria Metal
Mineragao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se
Galvanoplastia Cr, Ni, Cd, Zn
Processos metalicos Cu, Zn, Mn
Geracao de energia elétrica pela queima de carvao Cu, Cd, Mn, Zn
Papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn,
Fertilizantes Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn
Processamento ou produgao de petroleo Cd, Cr, Cu, Pb, N1, Sn, Zn
Petroquimica e produtos organicos Cd, Cr, Hg, Pb, Sn, Zn

Fontes: (Brandwein e Brookman, 1982; Clarisse et al., 1999; Davis et al., 2003; Santana, 2008).

Os metais diferenciam-se dos compostos organicos toxicos por ndo serem
degradéveis biologicamente e nem quimicamente, podendo assim, acumular-se no solo ou em

sedimentos (Forte et al., 2007) .
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5.1.1 Cromo

Cromo, na forma cristalina, ¢ um metal duro de cor ago-cinza caracterizado por um
peso atomico de 51,996, nimero atdmico de 24, densidade de 7,14, ponto de fusdo de 1900
°C, e ponto de ebuli¢io de 2642 °C. Quatro isétopos de Cr ocorrem naturalmente Cr*° (4,3%),
Cr’? (83,8%), Cr>® (9,6%) e Cr** (2,4%). Cromo elementar é muito estivel, mas geralmente
nao ¢ encontrado puro na natureza. Cromo pode existir em estados de oxidacao variando de -2
a +6, mas somente duas delas, trivalente e hexavalente, sao suficientemente estaveis para
ocorrer no meio ambiente. Cr (III) é encontrado principalmente ligado a matéria organica no
solo e em ambientes aquaticos. Cr (VI) ocorre usualmente associado com oxigénio, como 0s
oxianions cromato (CrO4>) e dicromato (Cr,07%") (Shanker et al., 2005).

O cromo pode ter varios graus de oxidacdo em solugdo, sendo os estados de oxidagdo
+III e +VI os mais estaveis. Nos efluentes industriais o cromo estd presente principalmente
na forma hexavalente e do ponto de vista do impacto ambiental, o cromo ¢ mais prejudicial no
estado de oxidacdo +VI que em formas catiOnicas mais baixas. Cromo trivalente ¢
aproximadamente 300 vezes menos toxico do que a forma hexavalente. Cr(VI) ¢ considerado
um agente tanto carcinogénico como mutagénico, podendo causar danos aos rins, pulmdes e
ulceracoes na pele (Rangabhashiyam e Selvaraju, 2015).

As principais fontes de contaminagdo de cromo se devem principalmente as suas
aplicagdes no processamento metalirgico, curtimento de couro, acabamento de metal, usinas
de energia nuclear, industria téxtil, fabrica¢do de ligas de ferro-cromo, curtume, metalizagdo,
producdo de cromatos, dicromato, tintas e vernizes, bem como o uso em industrias de
eletronicos (Park et al., 2004; 2005a).

Em geral, a toxicidade do cromo trivalente de mamiferos ¢ baixa porque a sua
permeabilidade da membrana ¢ baixa e ndo € corrosivo; ainda mais, ha pouca tendéncia para o
Cr (IIT) ser introduzido nas cadeias alimentares na forma inorganica. No entanto, compostos
organo-Cr (III) podem ter tendéncias de acimulo significativamente diferentes (Eisler, 1998;
Vera-Candioti et al., 2011). Cr (VI) é cancerigeno para o corpo humano causando danos nos
tecidos na forma de tumores (Kim et al., 2002). Os efeitos toxicos do Cr (VI) parecem estar
relacionados a forte agdo oxidante dos cromatos, e todas as interagdes bioldgicas de cromatos
parecem resultar na reducdo a forma Cr (III) e posterior coordenacdo a moléculas organicas.

Nao somente a toxicidade, mas a também a mobilidade e a biodisponibilidade de

cromo dependem fundamentalmente da sua forma quimica. A forma hexavalente existe como
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componente de um anion complexo que varia com o pH. Estas formas ionicas de Cr (VI) sao
altamente soliveis em agua e, portanto, mdveis no ambiente aquatico comparado as espécies
de Cr (IIT), moderadamente soluveis. A interconversao de Cr (III) e Cr (VI) € controlada por
varios fatores incluindo a presenca e concentragdo de espécies de cromo, agentes oxidantes e
redutores, agentes complexantes, potenciais eletroquimicos de reacdes de reducio e oxidagao,
temperatura ambiente, luz, sorventes e reagdes acido-base (Kimbrough et al., 1999).
Oxianions de Cr (VI) sao facilmente reduzidos a formas trivalentes por doadores de elétrons
como matéria organica ou espécies inorganicas redutoras, na qual estdo presentes no solo, na
agua e na atmosfera (Kotas e Stasicka, 2000).

Tanto em ambientes de agua doce ou marinhos, a hidrélise e a precipitagdo sdo os
processos mais importantes que determinam o destino e os efeitos de cromo, enquanto que a
adsorc¢ao e bioacumulacdo sdo relativamente menores. Ambos Cr (III) e Cr (VI) podem existir
em agua com pouca matéria organica; Cr (VI) é geralmente a principal espécie na agua do
mar. Ja sob condi¢des oxigenadas, a espécie estavel dominante ¢ o Cr (VI) dissolvido (Eisler,

1998; Dittert et al., 2012; Dittert et al., 2013).

5.2 METODOS DE TRATAMENTO CONVENCIONAIS DE REMOCAO DE METAIS

Poluicdo por ions metalicos perigosos em aguas residuarias vem sendo um dos
problemas mais importantes em todo o mundo. Uma gama de tecnologias tais como
precipitacdo quimica, coagulagdo e filtragdo, floculagdo, troca i6nica, membranas e adsor¢ao
tém sido desenvolvidas para a remogado de ions metalicos em aguas residuarias. Embora todas
essas técnicas de tratamento possam ser empregadas para a remocdo de ions metalicos,
apresentam suas inerentes vantagens e limitagdes. E a selecdo do mais adequado tratamento
depende da concentragdo inicial do metal, os componentes da dgua residudria, do capital de
investimento e custo operacional, flexibilidade da planta e impacto ambiental (Kurniawan et

al., 2006).
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5.3 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ um fendomeno bastante difundido no meio cientifico e trata da adesdo
de um soluto (adsorbato) na superficie de um so6lido (adsorvente). A ligagao do adsorbato ao
adsorvente pode ocorrer por interagdes fisicas ou quimicas. Esse processo apresenta diversas
aplicagdes, especialmente na purificagdo de matérias-primas, purificacdo e recuperagdo de
produtos primarios, além da remocao de poluentes em efluentes industriais (Silva, A. D. et al.,
2005; Barakat, 2011).

A adsor¢do oferece flexibilidade de operagdo e geralmente produz efluentes tratados
de alta qualidade e ¢ reconhecida como um método eficaz e econdmico para tratamento de
aguas residuarias contendo metais pesados, além disso, a adsor¢do é muitas vezes reversivel,
os adsorventes podem ser regenerados por processos de dessorcdo adequados (Fu e Wang,
2011).

Sendo a adsor¢do um fendmeno essencialmente de superficie, para que um
adsorvente tenha uma capacidade de adsorcdo significativa, deve apresentar uma area
superficial especifica elevada, o que implica uma estrutura altamente porosa. A capacidade de
adsor¢ao dos adsorventes depende do tamanho dos poros, da distribuicdo do tamanho dos
poros e da natureza da superficie solida. Um adsorvente com grande area superficial possui
maior capacidade de adsor¢do, pois permite um maior contato das moléculas do adsorbato
com os sitios ativos do adsorvente; ja o tamanho dos poros determina a acessibilidade das

moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente (Standeker et al., 2009).

5.4 BIOSSORCAO

A procura por inovagdes tecnoldgicas envolvendo a remog¢do de metais toxicos de
aguas residuarias tem direcionado a atencdo para a biossor¢do, processo no qual se baseia na
capacidade de ligagao dos metais com varios materiais bioldgicos (Alluri et al., 2007).

O processo de biossor¢ao consiste na separagdo de componentes presentes em uma
fase fluida, denominado de adsorbatos (ions metalicos por exemplo) pela ligacdo destes
componentes a superficie de uma fase sélida — biomassa (materiais s6lidos de origem natural
e seus derivados). Varios mecanismos estdo envolvidos no processo de biossor¢do, que
diferem de acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa e seu processamento. O

processo continua até que o equilibrio seja estabelecido entre a concentragcdo dos adsorbatos
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na fase solida e a da remanescente na solucdo. O grau de afinidade do adsorvente pelo
adsorbato determina sua distribuicao entre o sélido e a fase fluida (Volesky, 1990; 2003;
Alluri et al., 2007).

A biossor¢do de metais ndo ¢ fundamentada num Unico mecanismo. A ligacdo dos
metais as superficies, no processo de biossor¢do, tem sido atribuida diferentes mecanismos
como a complexagdo, coordenacdo, quelagdo, troca idnica, adsor¢do e precipitacdo. Este
processo apresenta reagdo rapida e reversivel dos ions metalicos com os grupos poliméricos
funcionais da parede celular dos biossorventes (Volesky, 1990; Vilar, 2006).

Virios fatores podem influenciar o processo de biossor¢do, como por exemplo, o pH
(Garnham et al., 1997), area superficial especifica (Weber e Borchardt, 1972), concentragao
da biomassa (Gadd, 1988; Fourest e Roux, 1992), concentragdo de ion metalico (Park et al.,
2008), temperatura (Sag e Kutsal, 2000; Park et al., 2008)e presenca de outros ions (Tobin et
al., 1987). A biossorcao aliada ao estudo de diferentes biossorventes apresenta-se como uma
técnica alternativa e economicamente atrativa, ¢ baixos custos operacionais. Este processo
permite a minimizacdo do volume de lodos quimicos e/ou biologicos a ser dispostos em
aterros industriais, possuindo alta eficiéncia de desintoxicacao de efluentes muito diluidos,
além disso, ndo requer utilizagdo de nutrientes adicionais durante o processo (Crist et al.,
1981; Volesky, 1990).

O processo de biossorcdo, portanto, que emprega como adsorvente materiais
alternativos de origem natural surge como uma tecnologia promissora para uso industrial

(Ibrahim, 2011).
5.4.1 Energia de ativaciao da biossorc¢ao

As constantes cinéticas de biossorcdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren e
pseudo-segunda ordem sdo expressas como fun¢do da temperatura de acordo com a relagao de

Arrhenius:

—E,
K= Kﬂe ﬁ'ﬂ-} (7)
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em que Ko fator de frequéncia independente da temperatura, min™' (para a cinética de pseudo-
primeira-ordem); g mg! min' (para a cinética de pseudo-segunda ordem); Ea energia de
ativacdo da biossor¢do, J mol'; R constante dos gases ideais, 8,314 J mol! K!; T ¢ a

temperatura da solu¢do aquosa, K.

Linearizando-se a Equacdo (7) ¢ possivel determinar a energia de ativagdao do

processo e o fator de frequéncia.

Ea (8)
RT

Ink=Ink; —

Quando In K ¢ plotado versus 1/T, uma reta ¢ obtida e coeficiente angular dessa reta

(-Ea/R) ¢ obtido. A magnitude da energia de ativagdo pode dar ideia sobre o tipo de adsor¢ao.
Dois tipos de adsorcdo podem ocorrer fisica ou quimica. Na adsorcao fisica o equilibrio ¢é
rapidamente atingido e facilmente reversivel, porque a energia requerida € baixa. A energia de
ativacdo para a adsorg¢io fisica é usualmente nio mais que 4,2 kJ mol! (1,0 kcal mol™!), desde
que as forcas envolvidas na adsorcdo fisica sejam fracas. A adsor¢do quimica € especifica e
envolve for¢as muito mais fortes que a adsor¢do fisica. Entdo a energia de ativagdo para a
adsor¢do quimica ¢ da mesma ordem de magnitude do calor das reagcdes quimicas (entre 8,4 e

83,7 kJ mol!) (Aksu, 2002).

5.5 CORTICA

A casca do sobreiro (Quercus suber), cortica comumente chamado, cresce como uma
camada continua e circular de espessura em torno da arvore (Pereira, 1988) e ¢ colhida em
intervalos de 9 a 12 anos (Silva et al., 2008). Esta colheita perioddica € possivel porque a casca
do sobreiro tem a capacidade de se regenerar (Fernandes et al., 2010).

O sobreiro cresce principalmente na regido do Mediterraneo, onde ocorrem as
condig¢des climaticas ideais: verdes secos e invernos suaves (Barberis ef al., 2003; Jové et al.,
2011). No inicio do ciclo de sua vida, a arvore gera dois tipos de cortica que tém qualidade
inferior do que a das colheitas posteriores. A primeira extracdo da casca ¢ denominada cortiga
virgem e € produzido pelo original felogénio da arvore (Pereira, 1988). A primeira extracao ¢

removida quando o sombreiro atinge de 20-30 anos de idade (Lopes et al., 2001) e € irregular
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na estrutura, espessura ¢ densidade. Por esta razdo, s6 pode ser utilizado para a placa de
cortiga, isolamento, e aplicagdes semelhantes (Cumbre ef al., 2000). As camadas seguintes,
que corresponde a partir segunda extragdo, ¢ o primeiro a ser chamado de reprodugdo cortica,
ainda impropria para a produ¢do de rolhas.

Depois disso, a colheita perioddica de alta qualidade de reproducdo de cortica comecga,
repetindo-se por cerca de 15 a 18 vezes durante o tempo de vida do sobreiro que ¢ de 170-200
anos (Fialho et al., 2001; Lopes et al., 2001; Jové et al., 2011). Esta reproducao da cortiga €
adequada para a producdo de rolhas de cortica, devido a sua estrutura celular mais regular
(Silva, S. et al., 2005; Silva et al., 2008). A extragdo e producdo de rolhas pode ser observada

na Figura 21.

Figura 21. Sobreiro apds a remocao das cascas (cortica), remog¢ao da cortica e producdo de rolhas.

i AL i

L AR i
Fonte: Adaptado Cortiarte, sjrcork, e fundag@o Jodo Lopes, (2015).
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A cortica tem caracteristicas microscopicas diferentes de outros materiais
lignoceluldsicos. E formada células prismaticas poliédricas, a partir da diregdo radial (em
relagdo ao tronco de arvore), formam uma estrutura de favo de mel tnico. Em média, as
células de cortigca sdo 45 milimetros de altura, com uma face hexagonal de 15-20 mm e uma
espessura de 1-2 mm (Carrott et al., 1999; Lequin et al., 2010), mas as suas dimensdes variam
conforme a estacao em que sao geradas: cé¢lulas primavera sao mais longas com paredes finas,
enquanto que as células de outono sdo menores com paredes mais espessas (Gomes e
Fernandes, 1993).

A propor¢do em que os componentes quimicos da cortica aparecem na constituicao
de células pode ser influenciada por uma variedade de fatores, tais como a localizagao
morfoldgica do extrato da arvore, qualidade da cortica e a origem geografica do sobreiro de
onde veio. Os resultados dos estudos por Pereira (1988) em cortiga Portuguesa e por Conde et
al. (1998) sobre a cortica espanhola mostraram uma constancia nos componentes estruturais
de cortica, em amostras a partir da mesma origem geografica. Entre as amostras de diferentes
origens, foram encontradas diferencas na propor¢do de constituintes menores (extrativos e
polifenois).

A umidade ¢ também uma caracteristica importante da corti¢a, que esta relacionada
com a sua qualidade. O equilibrio higroscopico de umidade, sob condigdes ambientais
estaveis de temperatura e umidade relativa do ar, ¢ de aproximadamente 6% para a boa
qualidade da cortica. De acordo com Prades et al. (2010), pode atingir até 10% quando a
qualidade ¢ mais pobre, devido a uma maior presenca de lignina.

Tanto quanto as propriedades fisicas, a cortica apresenta algumas caracteristicas
unicas, tais como alto coeficiente de atrito, resisténcia, impermeabilidade a liquidos, de baixa
condutividade térmica, de baixa densidade, alta absor¢cdo de energia, excelentes propriedades
de isolamento, proximo de zero o coeficiente de Poisson, e de resisténcia ao fogo, entre outros
(Pereira, 1988; Fernandes et al., 2010). A densidade da cortiga ¢ expressa por uma vasta gama
de valores que variam de 120 a 240 kg m™.

Cortiga ndo ¢ um material poroso. O interior da estrutura celular s6 ¢ acessivel por
estruturas que atravessam o tecido suberoso e permitem as trocas gasosas entre a atmosfera e
os tecidos vivos da arvore, cilindros ocos que cruzam pranchas radialmente. A prevaléncia
destes canais varia entre as arvores e entre diferentes idades de cortiga. No entanto, a

existéncia de uma pequena microporosidade em cortica (0,026 cm® g') foi referida por
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Hanzlik et al. (2004) seguintes ensaios de adsor¢do de didxido de carbono (Lequin et al.,
2010).

O processamento industrial da cortica ¢ responsavel por varias mudancas na sua
composicao quimica e propriedades fisicas (Conde et al., 1998). Apos a colheita da arvore, a
corti¢ca ¢ deixada para descansar durante cerca de 5 meses, apos ¢ submersa em agua fervendo
durante 1 h. Embora inicialmente paredes das células da cortica estio comprimidas de forma
irregular, depois de ferver, o gas dentro das células expande-se, criando uma estrutura celular
muito pequena e uniforme (Silva, S. et al., 2005; Silva et al., 2008).

Na sua superficie, a corti¢a apresenta elevada afinidade para liquidos ndo polares. A
superficie da cortica ¢ anfotérica, ou seja, compativel tanto com acido e os grupos funcionais

poliméricos basicos (Volesky, 1990; 2003).

5.6 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

O processo de adsor¢@o em escala industrial, geralmente, ocorre em colunas de leito
fixo. Nestas o adsorvente ¢ utilizado na forma de pellets, em equilibrio com a fase fluida, com
o intuito de reduzir a perda de carga ao longo da coluna.

No estudo destas colunas, objetiva-se a determinagdo do perfil de concentragdo do
componente quimico, na fase fluida, em funcdo do tempo e da posi¢do no interior do leito, a
partir de um instante inicial onde o leito ¢ alimentado com uma corrente fluida, na presenca de
substancias que podem ser adsorvidas.

Em condigdes ideais (temperatura constante, sem efeitos dispersivos, escoamento
pistao do fluido e equilibrio favoravel) o processo de adsor¢do (na saturagdo de um leito fixo)

pode ser esquematizado conforme ilustrado na Figura 22.



74

Figura 22. Curva de ruptura em coluna de leite fixo em condigdes ideais.

Ct| Q

[J Biossorvente fresco
Biossorvente saturado

tgp — tempo de ruptura
(breakthrough)

C tst — tempo estequiomeétrico

C/Cs tr — tempo final

Cg — concentragido da alimentagdo
C — concentragio do efluente

Q — caudal de alimentacado

oy
»

tgp=ta =t t

Fonte: Vilar, 2006.

Quando o fluxo de efluente atravessa a coluna de adsor¢do, contaminantes sao, entao,
progressivamente removidos e o efluente fica regenerado. O movimento da concentragdo na
zona de adsor¢do ¢ denominado Curva de Breakthrough ou Curva de Ruptura conforme

mostra a Figura 23.

Figura 23. Esquema de saturagdo de uma coluna de leito fixo ideal ou curva de ruptura.
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Q —caudal de alimentagdo
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Fonte: Vilar, 2006.
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O comprimento da zona de adsor¢do se movimenta no sentido de cima para baixo; ao atingir o ponto
tep a coluna estd praticamente saturada com contaminante. A parte da curva entre ti e tr ¢ denominada de
curva de ruptura (Ramalho, 1983; Souza, 2009).

Segundo Cooney (1999), quando a concentragdo de ruptura ¢ alcangada, ou seja,

atinge-se um nivel de concentracdo de contaminante maximo, entdo a operacao desse sistema
¢ encerrada. E muito comum industrialmente operar esses sistemas com colunas de adsor¢io
ligadas em série, pois quando se chega a concentragdo maxima na coluna, inicia-se a zona de
adsor¢do na préxima coluna e de dessor¢do na coluna saturada evitando assim, interrupgdes

do processo e contaminagao dos corpos da agua.

6 MATERIAL E METODOS - REDUCAO/REMOCAO DE CROMO

Este capitulo tem como objetivo apresentar os procedimentos empregados, bem
como os materiais € equipamentos utilizados, para a obtencdo dos dados relevantes a
compreensdo do processo de redugdao/remogao de cromo utilizando como biomassa a cortica
natural.

As analises e ensaios experimentais foram realizados no LSRE/LCM (Laboratory of
Separation and Reaction Engineering/Laboratory of Catalysis and Materials), localizado na
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, Portugal e no Laboratorio de
Transferéncia de Massa — LABMASSA — do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

6.1.1 Preparacio do biossorvente

Os granulos de cortiga natural obtidos passaram pelo processo de lavagem a 60 °C, 3
ciclos de duas horas, utilizando 4gua destilada e em seguida foram secas a temperatura
controlada de 60 °C durante o periodo de 24 h. O material foi homogeneizado e armazenado

em sacos hermeticamente fechados.
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6.1.2 Caracterizacao do biossorvente

A massa especifica aparente e a porosidade do biossorvente foram determinadas por
porosimetria de mercurio. A massa especifica real foi obtida por picnometria de hélio
(ACCUPYC 1330). As medidas de porosimetria do mercurio (intrusdo e extrusao) foram
realizadas no LSRE/LCM usando um Quantachrome, Poremaster 60, numa faixa de pressao
entre 0,5 ¢ 30000 psia, na qual permite a medida total do volume dos poros com diametros
entre 360 um e 60 A.

Foram realizadas caracterizagdo por espectrofotometria de infravermelho (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e analise térmica conforme descrito no item

3.2.2.

6.1.3 Reagentes

As concentragdes de cromo foram preparadas a partir dos sais Cr (NO3)3.9H,O
(Merck, Darmastad) ou K>CrOs (Fluka) em &gua deionizada. Para determinacdo da
concentracdo de Cr(VI) utilizou-se solucdo de difenilcarbazida, j& para o ajuste de pH

utilizou-se solu¢oes de NaOH e HNOs a 0,1N.

6.1.4 Equipamentos e técnicas de analise

As andlises de cromo total foram realizadas em um espectrometro de absor¢do
atomica em chama (GBC Scientific Equipment PTY, modelo 932). As determinagdes do teor
de cromo foram realizadas no comprimento de onda de 357,9 nm, com uma intensidade de
corrente de 6 A e largura de fenda de 0,2 nm. A chama utilizada foi de 6xido nitroso-acetileno
e o limite de detecgdo obtido foi de 0,08 mg L. A concentracio de cromo (VI) foi medida
por espectrofotometria de absor¢do molecular (espectrofotdmetro UNICAM — HELIOS).
Seguiu-se o método referido no Standard Methods que se baseia na formagdao de um
complexo rosado de cromo (VI) com 1,5-difenilcarbazida em solugdo acida (HNO3) que
absorve em 540 nm. O Cr (III) proveniente do processo de reducdo foi determinado por

diferenca da medida de cromo total e de Cr (VI).
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6.1.4.1 Espectrofotometria UV/Vis

A técnica da espectrofotometria ¢ usada para calcular a concentragdo de cromo nas
solugdes durante o processo de adsor¢ao. Essa técnica se baseia no fato de muitas moléculas
absorverem luz ultravioleta ou visivel. A absorbancia de uma solucdo ¢ diretamente
proporcional ao comprimento do caminho 6tico € a concentracao das espécies que absorvem
conforme a lei de Lambert-Beer —Bouguer. As curvas foram construidas para que a
absorbancia ndo ultrapassa-se o valor de 1. Apds o preparo das solugdes, as mesmas eram
diluidas a fim de se obter uma absorbancia abaixo de 1. As solugdes sempre sdo acidificadas a

fim de ndo ocorrer a precipitacdo do cromo.

6.1.4.2 Espectrometria de absor¢do atdmica em chama

A técnica de espectrometria de absor¢ao atdmica consiste na medida da absor¢do da
energia luminosa por atomos gasosos no estado fundamental. Na espectrometria de absor¢ao
atdmica em chama, a amostra injetada ¢ primeiramente nebulizada e chega até uma chama
(atomizador), sofrendo outros processos até que as moléculas se dissociem e formem um gés
atoOmico capaz de absorver a radiacdo emitida pela fonte. Em condigdes ideais, a quantidade
de radiagdo absorvida esta diretamente relacionada com a concentragao dos atomos no estado

fundamental.

6.1.4.3 Determinagdo do carbono organico total (TOC)

O carbono organico total foi obtido pela subtragdo do carbono total (CT) ao carbono
inorganico (CI). O CT ¢ obtido por oxidagdo catalitica, apds colocar a amostra na camara de
combustdo a 680 °C. A agua ¢ vaporizada e o carbono organico e inorganico sao convertidos
em dioxido de carbono, que ¢ analisado numa célula NDIR (non-dispersive infrared gas
analyzer). A concentragdo de CT ¢ obtida utilizando a reta de calibragdo preparada com
solucdes padrdo. Para medicao do CI colocou-se a amostra num reator contendo uma solugao
de acido fosforico. Todo o carbono inorganico presente em solucao ¢ convertido em dioxido

de carbono, sendo este posteriormente analisado pelo NDIR.
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6.1.5 Experimentos em batelada

6.1.5.1 Cinética de redugao de cromo (VI)

Os estudos cinéticos de redugao de Cr (VI) foram realizados em reatores de vidro de
50 mL (cada tubo corresponde a um ponto da experiéncia cinética) contendo 45 mL de uma
solugdo Cr (VI) desejada e uma certa quantidade de cortica (1,0 g L!). Os reatores foram
colocados em um agitador rotativo a 40 rpm, dentro de um gabinete termostatico, a fim de
garantir uma temperatura constante (25 °C). Experimentos cinéticos foram realizados em
diferentes propor¢des solido/ liquido (S/L = 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 e 6,0 g L''; pHo = 1,5 e Ccr (v, 0
= 5 mg L), diferentes valores de pH inicial da solugdo acida (pHo = 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 e
4,0; Cervio = 5,0 mg L!; S/L = 4,0 mg L), diferentes concentragdes iniciais de Cr (VI) (Cc:
wvn.0= 1,0, 2,5, 5,0, 7,5, 10, 15, 20, 30 e 40 mg L', pHo = 3,0, S/L = 4,0 mg L"), e diferentes
temperaturas (T = 10, 18, 25, 35 e 40 °C; pHo = 3,0, S/L=4,0 mg L e Ccr(vi.0o = 5 mg L.
Depois de ajustar o pH inicial da solugdo de Cr (VI) ao valor predefinido, nenhum outro
ajuste de pH foi realizado e o pH foi registrado antes e apds a adigdo da biomassa. As
amostras foram coletadas (cada tubo de vidro corresponde a uma amostra) em intervalos de
tempo predeterminados, filtradas usando filtros de membrana de acetato de celulose (Sartorius
Stedim) e analisadas por espectrofotometria de absor¢cao molecular [Cr (VI)], e espectrometria
de absor¢do atdmica em chama (Criotar).

Cinéticas a diferentes temperaturas foram efetuadas para verificar o efeito na reducao
do Cr (VI). As temperaturas utilizadas foram 10, 18 25, 35 e 40 °C, nas condigdes 6timas de
pH 3,0 e concentracdo de cortica de 4 g L.

Para quantificar a capacidade de redu¢do maxima de Cr (VI) utilizando a cortica
natural, uma alta concentragdo de Cr (VI) de aproximadamente 300 mg L, foi colocada em
contato com uma pequena quantidade de biomassa (1,0 g / L; experimento limitante de
biomassa) sob condi¢des acidas (pHi = 1,0) e T = 25°C. A suspensdo foi mantida em um
agitador rotativo (40 rpm), até atingir uma concentragdo constante de Cr (VI), diferente de

Z€10.
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6.1.5.2 Cinética de biossor¢ao de cromo (III)

A capacidade de adsorcdo de Cr (III) para cortica natural foi avaliada em
experimentos cinéticos a temperatura de 25 °C e pH constante em 4,0. Os experimentos de
adsor¢dao em batelada foram realizados em reatores de vidro de 50 mL contendo 45 mL da
solugdo pura de 1,0 mg L' e 10 mg L' Cr (Ill) e 1,0 g L' de biossorvente, que foram
colocados num agitador mecanico (40 rpm. Amostras foram retiradas em tempos definidos e
filtradas utilizando filtros de membrana de acetato de celulose (Sartorius Stedim), e a analise
quimica de Cr (III) foi realizada por espectrofotometria de absor¢ao atdmica em chama. Antes
e apos a adigcdo da biomassa o pH foi ajustado e mantido no valor requerido com HNO3

concentrado ou solugdo de NaOH.

6.1.5.3 Cinética de reducao de Cr (VI) em regime continuo

No estudo da remog¢do de cromo (VI) em regime continuo foi utilizada uma coluna
de leito fixo, com concentragio inicial de Cr (VI) de 10 mg L' e um pH de 3,0. As vazdes de
alimentacdo utilizadas foram de 5 e 10 mL min!. Utilizou-se uma coluna de vidro de 35 cm
de altura e 4,8 cm de diametro interno (Figura 24). Foram introduzidas na coluna, com altura
do leito de 28 cm, 105 g de corti¢a. O escoamento ¢ ascendente sendo a solugdo alimentada a
coluna por intermédio de uma bomba peristaltica (KNAUER).

No topo da coluna encontra-se uma valvula de 3 vias que permite recircular o ar para
fora dos tubos antes do inicio da experiéncia. Na base da coluna encontra-se outra valvula de
3 (D) que permite recolher o liquido para amostragem ou redireciona-lo para um sistema de
monitoriza¢do continua de pH. As amostras foram recolhidas em intervalos de tempo pré-
definidos e armazenadas em recipientes de 10 mL, devidamente identificados, para serem

analisadas as concentragdes de cromo (VI) e cromo total.
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Figura 24. Instalagdo experimental para realizacdo dos ensaios em coluna de leito fixo com Cortiga.

Fonte: Autor (2018).

6.1.5.4 Dessorgao

O biossorvente, depois de saturado foi regenerado por eluicdo com HNO3 (pH = 1,0)
na concentra¢do de 1 M e vazdo de 10 mL min™'. Colheram-se amostras a saida da coluna em
intervalos de tempo pré-definidos e mediu-se a concentracao dos ions metéalicos por EAA.
Apos a regeneragao do adsorvente, procedeu-se a passagem de agua de forma a estabilizar o

pH no valor pretendido de 3,0.

6.1.6 Modelagem matematica em sistema batelada

6.1.6.1 Equilibrio

Em sistemas aquosos, dentro da faixa de pH usada neste trabalho (< 4), Cr** e CrOH?" sdo
as espécies mais abundantes, presentes em igual quantidade em pH 3,0. Em adigdo, a
adsor¢do de cromo trivalente ¢ qualitativamente demonstrada envolver um processo de troca
catidnica entre ions de cromo (Cr** e/ou CrOH?") e os prétons dos grupos carboxilicos da
biomassa. A biossor¢ao de cations metalicos pode ser bem explicada pela complexagdo com a

carga negativa dos grupos presentes na superficie da biomassa.
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Considerando os grupos carboxilicos monovalentes (B) responsaveis pela ligagao do

cromo e inicialmente saturados com ions de hidrogénio, o sistema de complexagdo binaria

pode ser descrito através das seguintes reagoes:

[Bcry s ( tyv (9

5 _ 1 ) a
Cy +||:,q'|+ 3BT g — SSC?L,-'Q ; Kops = [C:"!"'][E_]! ?nDI!-']

" - . BH L
e R 5 T

Em que K_3: e K 4 sdo as constantes de equilibrio do Cr’" e H" (L mol™),

respectivamente. [Cr’"] e [H'] sdo as concentragdes de equilibrio de Cr** e H' na fase liquida

(mmol L. [B] é o niimero de sitios de ligacdo livres por unidade de massa de cortica (mmol

g'). [BH] e [BCry3] sdo as concentracdes de [Cr*] e [H'] na fase s6lida, respectivamente.

Aqui o metal ligado ao sitio foi considerado como BCri3 em vez de BsCr, para
enfatizar que trés ligagdes tém que ser quebradas na ligagdo competitiva ou na dessor¢do do
metal.

. ~ y e ~ 3+

Quando a biomassa reage com o metal em solugao, os sitios sdo ocupados pelo Cr’" e

H" ou permanecem livres. Portanto o balango de massa para os sitios pode ser descrito como:
(8], =B~ |+[BH]+|BCr, (11)
Em que [B]r é o nimero total de sitios B por unidade de massa de cortica (mmol g™).

Substituindo as Egs. (9) e (10) na Eq. (11), a concentragdo de sitios ativos pode ser expressa

como.:

(B8] = [B]r (12)
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A quantidade de Cr** adsorvida (¢ o = [BCI’ 13 J/3) pode ser calculada combinado as

Egs. (9) e (12), que da:

_ ([BL 3K, O
ek, R o] -

qu3+

Considerando que durante a redugdao de cromo hexavalente e consequente oxidacgao
da corti¢a, o nimero de grupos disponiveis na corti¢a para ligagdo diminui, desta forma a Eq.

(13) foi rescrita da seguinte forma:

g _ {[B]T/Y(JXI/3}3\[I<Cr3+|C”3+ | (14)
ek, m )ik o]

Em que Xoxs € fragdo de compostos organicos oxidados e ¢ calculada da seguinte

forma:

[Cr6+ ]: - [Cr6+ ]

X =
T CoclB]

(15)
Em que [Cr®*]o, [Cr®"], €5 e [B] sdo respectivamente, a concentracdo inicial de Cr®*

na fase liquida (mmol L), a concentracio de Cr® na fase liquida (mmol L), quantidade
equivalente de compostos organicos por unidade de grama de cortica (mmol g!) e
concentragio de cortica (g L™).

Assumindo o termo [B]r= Qmax e escrevendo pardmetros K _ 3, ¢ Ky na poténcia de

base 10, a Eq. (14) pode ser escrita da seguinte forma:

— {QMAXXOXI /3} 3V IOPKCV3+ |:C:”/-3Jr ]

T T 10" [+ [+ 410" [cr

(16)

Em que pK_ 3+ e pK +sdo as constantes de afinidade do Cr’te H".
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A quantidade de H" adsorvida (¢, = [BH ]) pode ser calculada da mesma maneira

como para o Cr*", porém combinando-se as Egs. (10) e (12), obtém-se

q.. = {QMAXXOX] /3} 10PKH+ [H+]
10 [ e 107 [or]

(17)

O modelo matematico através do Excel Solver (Quasi-Newton algorithm) foram

ajustados aos dados experimentais obtidos a partir do equilibrio.
6.1.6.2 Modelagem Matematica em Sistema Batelada

Para uma descricao quantitativa do processo de redu¢ao do cromo hexavalente e
adsor¢do do cromo trivalente em reator batelada foram assumidas as seguintes hipdteses: (i)
dimensdo das particulas de cortica foram assumidas como esféricas; (ii) equilibrio para o do
Cr’" e H' é descrito pelas Egs. (16) e (17), respectivamente; (iii) sistema isotérmico; (iv)
resisténcia a transferéncia de massa no filme hidrodinamico entorno da particula desprezivel;
(v) taxa de adsor¢io de Cr** controlada pelo modelo de LDF (linear driving force).

O balango de massa do Cr®" em sistema batelada é descrito por:

dicr]_ kCrOCTH "

18
dt 4 (1%

Em que k, [OC], V e t sdo respectivamente, constante de reacdo de reduciao do cromo
hexavalente (L?> mmol? s), concentracio de composto organicos (mmol g'), volume (L) e
tempo (s). O termo [OC] ¢ calculado da seguinte forma:

[oc]= i [Bl-1Cr*1, +1Cr] (19)

0

O balango de massa do Cr*>* em sistema batelada é descrito por:
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dicr*y_w dla,) KorJockr 20)
vV dt v

O balango de massa do H" em sistema batelada é descrito por:

d[H*]:Kd<‘1m>_k[C"6+IOCIH+] @1)
iV %

Em que W, (g_3:) ¢ {gy+) sdo respectivamente, a massa de cortica (g), a

concentracio média de Cr’" e H' na fase solida (mmol g!'). A concentragio média de Cr’* e
H" na fase sélida pode ser escrita pelo modelo LDF, conforme apresentado nas Egs. (22) e

(23).

d 3+
<ci;; > - k}LC'r3+ a, (qu3+ - <qu3* >) (22)
d(4q,.
<qu,;1 > :kp’H+Clp(qH+ _<qH+>) (23)

Em que kp}crﬂ, kp u+ © ap sdo, respectivamente, 0 coeficiente de transferéncia de

massa para difusdo intraparticula do Cr** e H" (cm s™!) e a 4rea especifica da particula (cm™).

Introduzindo as variaveis adimensionais, obtém-se:

_ [Cr®]
b, o = —[ crly, (24)

B [Cr3+]
ybCr3+ - [C}/‘]T’o (25)

[H"]
b, .= 26
y H [H+]o ( )
_ [0

Yoc C;C[B] (27)
I (28)
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q,.

L=t 29
. QMAX ( )
(o) =—<gj;> (0)
(Vi) =—<qu3 (D)

Em que yb_e:, ¥b_ 3+, yb,+, yoc, Vo34 Vgt (Vo 340 € (¥,+) sdo, respectivamente,

as concentragdes adimensionais de Cr®", Cr’" e H na fase liquida, concentragio adimensional
de composto organicos, concentracdo adimensional de Cr** ¢ H" na fase s6lida em equilibrio
com os compostos da fase liquida, e a concentragio adimensional média de Cr’" e H' na fase
solida.

Substituindo as varidveis adimensionais nas Egs. (16) a (22), tem-se:

{X oxt/ 3} 3\/1 0" Y bC,3+ [CV ]T,o

= (32)
C1410™ yb,.[H], + 3\/ 10" yp_. [Cr],,
y. = {XOXI/3}ybH+ [H]o 33
C110™ b [H] + 3\/ 107 yb_..[Cr],., Y
dybCr(’+ - kybcr"+ .yOCybH+ C;C |:B]:I_I+ ]o (34)
dt 14
dyb, . __ WOx d<qu3*> n kyb.,«.Yocyb,,. Coc [Bj[H+ I (35)
dt vicrl,, dt Vv
dybﬁ* —_ WO, 1ux d<qH*> _ kybc,myocybm C:)C [BIH+]0 (36)

dt VIH],  ar 4



61<J/CV3+>

L e, (e = (3 (37)
dly,.
<cyzf >="p,ﬂ+“p(ym—<yﬁ+>) (38)

As condigdes iniciais para as Eqs. (34) a (38) sdo:

_Ler, 39
yCrGﬂo - [Cr]T,o ( )
_[cr],
yCr3+,o - [CF]T,O (40)
t=0
Yy, =1 @1)
(ygor) =0 (42)
=0 @
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As Egs. (24) a (38) juntamente com as condic¢des iniciais foram resolvidas no

MatLAB 2013% usando a fung¢ao interna ode23tb. Os parametros k, kﬂcrﬂap ek, +@p foram

estimados pelo solver interna patternsearch, que ¢ uma funcdo usada em otimizagdo nao-

linear. O grau de ajuste dos dados experimentais e simulados foi estimado por uma fungao

objetivo (FO), dada por:

i=1 (44)

pred

Em que j, N, }rgiﬁ ey, sao, respectivamente, o ponto j em dado tempo, o numero total

de experimentos, a concentragdo experimental adimensional no ponto j e a concentracdo

predita adimensional no ponto j.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO - REDUCAO/REMOCAO DE CROMO

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais concernentes ao
estudo da reducdo e remocao do cromo hexavalente e trivalente, respectivamente. A discussao
se dara em torno dos resultados referentes a influéncia de fatores, como diferentes
concentragdes de cortica, pH, concentragdes de cromo e temperatura no processo batelada e

em coluna de leito fixo.

7.1 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

Um dos pardmetros acompanhados em relacao a lavagem da cortica foram o carbono
total e os polifendis. A lavagem demonstrou que ndo foram liberados compostos inorganicos
(CI), porém uma grande carga de carbono organico total (COT) foi liberada. Desta forma
determinou-se que o processo de lavagem deveria ser realizado em trés ciclos de 2 h cada. A

quantidade de COT e Polifendis sdo apresentadas na Figura 25.

Figura 25. a) COT; b) Polifenois. () 1° ciclo de lavagem; (®) 2° ciclo de lavagem; (4 ) 3° ciclo de

lavagem.
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Fonte: Autor (2018).

O problema dos efluentes liquidos gerados pela industria da cortica ja foi estudado

por outros autores. Minhalma e De Pinho (2001). Guedes et al. (2003) e Peres et al. (2004)
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analisaram os niveis das dguas utilizados no cozimento da cortica. A dgua apresenta uma
composi¢ao complexa e variada, designadamente no que se refere a compostos fenolicos,
sendo a presenca de polifenois (taninos) de particular relevancia visto apresentarem elevada
toxicidade a meios aquaticos, mesmo em concentracdes baixas. Além de compostos fendlicos,
outros compostos soluveis sdo liberados na agua. As dguas apresentaram outros fatores
ambientalmente desfavoraveis, como o baixo pH devido a extracdo de acidos polifenolicos e a
temperatura elevada a que estas aguas sao libertadas do processo. Os autores observaram que
a presenga destes compostos origina valores elevados de Solidos Suspensos Totais (SST),
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) ¢ Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), bem
como o aparecimento de cheiro e cor intensos.

Ja Conde et al, (1997) estudaram os compostos fenolicos extraiveis da cortica, e
identificaram &cidos fenolicos (galhico, vanilico, cafeico, fertlico e elagico), aldeidos

fenolicos (vanilina, coniferaldeido e sinapaldeido) e cumarinas (esculetina e escopoletina).

7.2 REMOCAO DO CROMO HEXAVALENTE EM BATELADA

Para analisar o comportamento do Cr (VI) na presenca da biomassa, a variagdo da
concentracao de Cr com o tempo foi investigada em pH 3,0 (Figura 26). A concentragdo de Cr
(VI) diminui com o tempo, sendo que ele ¢ completamente removido da fase aquosa em 48h
de acordo com o observado por ,Lopez-Garcia et al. (2013), Lopez-Garcia et al. (2012), Park
et al. (2008). Entretanto, Cr (III), que ndo estava inicialmente presente, aparece na fase aquosa
e sua concentragdo aumenta no inicio em que a velocidade de reacdo ¢ maior, em seguida sua
concentragdo diminui, indicando a sua adsor¢do, seu surgimento se dd até que tenha
concentragdes de Cr (VI) presente na solucdo. Entretanto, esse aumento ndo € proporcional ao
desaparecimento do Cr (VI), visto que parte do cromo fica aderido a superficie do
biossorvente.

Apo6s a completa reducao de Cr (VI), aproximadamente 90% do cromo total estava
ligado a biomassa. Essa reducdo na concentragdo de cromo total ¢ influenciada pelo pH, o
qual com o passar do tempo, teve um leve aumento.

A reacao redox entre os ions Cr (VI) e os grupos de doadores de elétrons presentes
no biomaterial pode ser rapida e espontdnea. Como Cr (VI) liga-se aos grupos carregados
positivamente devido a atragdo eletrostatica, ele ¢ entdo rapidamente reduzido a sua forma

trivalente. Verifica-se, assim, que dois processos ocorrem simultaneamente, a adsor¢do do Cr
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(VI) na superficie do biossorvente e sua redugdo a Cr (III). Na sequéncia ocorre o processo de

adsor¢ao de Cr (III) junto aos sitios ativos criados pela oxidacgao.

Figura 26. Redugdo de Cr (VI) pela cortiga. Condigdes: Concentragdo inicial de Cr (VI) de 10 mg L;
4,0 g L' de biomassa; pHo 3,0 ¢ T =25 °. (B) Cervy; (®) Corroan; (K1) Ceram; (A) geram; (%) pH;
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Fonte: Autor (2018).

Ja para analisar o cinética do Cr (III) na presenca da biomassa, a variagdo da
concentragdo de Cr com o tempo foi investigada em pH 3,0, utilizando uma solu¢do pura de
Cr (IIT). A concentracdo de Cr (III) manteve-se constante ao longo do tempo, indicando que a
cortica ndo ¢ capaz de remover Cr (III) sem antes passar pelo processo de oxidagdo da

biomassa.
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Figura 27. Cinética de remogéo Cr (III). Condigdes: 5 mg L™, T = 25 °C, pHp 3,0, agitagdo 40 rpm.
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Fonte: Autor (2018).

7.2.1 Efeito da concentracao de biomassa

As Figuras 28 (a), (b), (c) e (d) mostram os perfis de cromo hexavalente, cromo
trivalente e concentragdo total de cromo na fase liquida, bem como o perfil da concentragao
de cromo trivalente na fase sélida em fun¢do do tempo, em varias concentragdes de biomassa
num intervalo de 0,5 a 6,0 g L*!, para uma concentracio inicial de Cr (VI) de 5,0 mg L', pH
controlado de 1,5 e temperatura de 25°C. Como pode ser verificado, a cinética de remocgao ¢
afetada pela variagdao da quantidade de biomassa. A taxa de redugdo de Cr (VI) e remocgao de
Cr total aumenta conforme aumenta a dosagem de biossorvente.

A partir da Figura 28, foi possivel observar que para concentracdes maiores de
biomassa no meio, a reacdo de reducdo de Cr (VI) é maior que a adsor¢dao de Cr (III),
ocorrendo um pico inicial na concentragdo de Cr (III), o qual foi previsto pelo modelo
cinético.

Ja em relagdo a capacidade de adsor¢do de Cr (III), observou-se a reducdo com o
aumento da concentracdo de biomassa, mas em concentragdes maiores, o processo foi rapido

e sem grandes variagdes.
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Com relagdo a capacidade de adsorcdo do Cr total foi encontrado ser a mesma,
independente da concentracao. Uma remog¢ao em torno de 90% foi obtida ao final. As analises
subsequentes foram realizadas utilizando concentragdo de biomassa de 4,0 g L', devido a

uma melhor razio sélido- liquido obtida.

Figura 28. Reducao de Cr (VI) com diferentes concentragdes de biomassa e ajuste ao modelo cinético.
Condigdes: temperatura 25°C, agitagdo 40 rpm, concentragdo de Cr (VI) de 5,0 mg L' e pH 1,5. a)
0,5¢gL;b)1,0gL¢)40gL " d)6,0gL";
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7.2.2 Avaliacao da influéncia do pH

O cromo hexavalente existe em varias espécies dependendo do pH do meio e da

concentracao total de Cr (VI) e temperatura, como esta apresentado na Figura 29.

Pelo diagrama da Figura 29 (a) verifica-se que a espécie H>CrOs pertence ao grupo
dos acidos fortes e em pH acima de 1,0 suas formas desprotonadas prevalecem e tem sua
fragdo aumentada com o aumento da temperatura (Figura 29 (b)), sendo que acima do pH 8
somente ions CrO4>" existem em solugio, nessa faixa de concentragdo. Em uma faixa de pH

de 1 a 6 a forma que predomina ¢ a espécie HCrOy4".

Figura 29. Diagrama de especiacdo de Cr (VI) em funcdo do pH (a) Para uma concentracdo de
aproximadamente 5 mg L' e Temperatura 10 °C; (b) Para uma concentragdo de 5 mg L' e
Temperatura 40 °C; (¢) Para uma concentra¢io de 300 mg L' e temperatura de 25 °C utilizando

software MINEQL.
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Em concentracdes mais elevadas a forma que tende a predominar em solugdo aquosa
de baixo pH ¢ o oxidnion Cr207*" como visto na Figura 29 (c). Nessas condi¢des, ndo ha
possibilidade de ligagdo com outros grupos carregados negativamente, como carboxilatos,
devido a repulsdo de cargas. Consequentemente a ligacdo do Cr (VI) em pH 2,5 pode ocorrer
com ligantes carregados positivamente tais como grupos amino ou através da reducdo de Cr
(VI) a Cr(Ill) e subsequente ligagdo de Cr (III) a biomassa (ROMERO-GONZALEZ et al.,
2005).

A eficiéncia de remocao do Cr total na fase aquosa também foi investigada em varios
valores de pH e em diferentes tempos de contato, como apresentado na Figura 30. A
eficiéncia de remogdo do Cr total aumenta com o aumento do tempo de contato e um pH
Otimo existe para um tempo de contato fixo. A maior eficiéncia de remog¢ao de cromo total da

solucao se da em pH 3,0 e um tempo de contato de 18 h.

Figura 30. Eficiéncia de remogdo do cromo total em diferentes valores de pH. Condigdes: 5 mg L' de
Cr (VI), concentragdo de biomassa de 4 g L', temperatura de 25 °C. (W) 1 h; (@) 2 h; (¥)3 h;(v) 4
h; (A)6h; (*)18h; (®)30h (®)72h.
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De acordo com a Figura 31 os seguintes aspectos foram observados: 1) para pH muito
baixo os prétons em solugdo favorecem o processo de reducdo, mas dificultam a biossor¢ao
do Cr (IIT) devido a competi¢do destes com os H" da solugdo; ii) com um aumento do pH, a
eficiéncia de remocao do Cr total aumenta devido as espécies cationicas de Cr (III) facilmente
ligarem-se a biomassa em pH elevados; ii1) em pH superiores a 3,0 nao ha prétons suficientes
em solucdo para que ocorra a reacdo de redug¢dao diminuindo a eficiéncia de remog¢ao do Cr
total. Os estudos posteriores decorreram em pH 3,0.

Conforme ja destacado na Figura 28, em condi¢des de concentragdo de biomassa alta
e pH baixo, a velocidade de reducdo do Cr (VI) ¢ alta em relagdo a velocidade de adsorcao de
Cr (IIT); isso ocorre devido a maior disponibilidade de elétrons e a reacdo de reducdo ser
favorecida em pH baixo. Com o aumento do pH, a velocidade de rea¢do diminui e com isso a
reducdo de Cr (VI) leva um tempo superior para ocorrer completamente.

Ja Park et al. (2008) demonstraram que a constante da velocidade especifica de
reacdo ¢ fortemente dependente do pH, e que existe uma correlacdo linear entre o logaritmo

da velocidade de reacdo e o valor do pH, de acordo com a equacgio 45.

k=f([H']) =a[H*]", logk =loga + n=pH (45)

Em que n ¢ a ordem da reacdo em relagdo a concentragdo de prétons e a ¢ uma
constante empirica.

Uma quantidade significativa de matéria organica dissolvida foi liberada para o
sistema, confirmada pela analise TOC na solucdo aquosa, principalmente devido a oxidagdo

da biomassa durante a redugao de Cr (VI).
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Figura 31. Reducao de Cr (VI) com diferentes pH e ajuste ao modelo cinético. Condicdes: temperatura

25 °C, agitagdo 40 rpm e concentragdo de biomassa 4,0 g L. a) pH 1,5; b) pH 2,0; ¢) pH 3.0; d)

pH 4,0;
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7.2.3 Efeito da concentracio inicial

(d)

qerqiy (M/g)

qeequry (ME/g)

O efeito da concentragdo inicial de cromo (VI) em solugdo foi avaliado, mantendo-
se constante a concentracdo da biomassa em 4 g L. A dependéncia no tempo para as espécies
de Cr (VI), cromo total, e Cr (III) em fase liquida, e Cr (III) em fase s6lida esta apresentada

nas Figuras 32 (a), (b), (c) e (d), para concentracdes de 1; 7,5; 15 e 40 mgcyvry L7,
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respectivamente. Pode ser verificado pela Figura 32 que para as concentragdes iniciais de Cr
(VI) a biomassa nao tem influéncia na taxa de remocao de Cr (VI), devido a ter sitios da
biomassa suficientes para que ambos os processos ocorram, de adsor¢do e redugdo de Cr (VI).

Enquanto que, para uma maior concentragio de Cr (VI), 300 mg L' (Figura
Apéndice Al), a velocidade se torna mais lenta devido a uma maior dependéncia da
concentracdo da biomassa, uma vez que esta relacionada com uma maior disputa pelos sitios
ativos, ao passo que os grupos doadores de elétrons vao sendo oxidados com o tempo. Outro
fato observado que a redugdo continua por muito tempo, embora lenta. Esse processo lento ¢

devido a demora em acessar os sitios ativos no centro das particulas.

Figura 32. Redugdo de Cr (VI) com diferentes concentragdes de Cr (VI) e ajuste ao modelo cinético.
Condigdes: temperatura 25 °C, agitagdo 40 rpm e concentra¢do de biomassa 4,0 mg L' e pH 3,0. a)
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7.2.4 Efeito da temperatura
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O efeito da temperatura foi avaliado na redugdo do Cr (VI), e o modelo cinético foi

ajustado aos dados experimentais. Os parametros obtidos através do modelo sdo apresentados

na Tabela 11.

Observa-se de acordo com a Tabela 11 que conforme a temperatura ¢ aumentada a

taxa de remogdo do Cr (VI) aumenta K (h'). Em geral, um aumento da temperatura induz a

taxa da reacdo redox, devido a um aumento na difusdo dos ions da solugdo para a superficie

do biossorvente. Além disso, a taxa de remocdo de cromo total também ¢ afetada pela

temperatura, sendo que quanto maior essa temperatura maior sera a taxa de remogao (Dittert

et al. 2012).

Excelentes coeficientes de correlagdo foram obtidos ( R? > 0,98).

A energia de ativacdo do sistema foi determinada com base na equagao de Arrhenius,

através do coeficiente angular da reta dado pelo grafico de In K versus 1/T. A Figura 33,

apresenta um valor de coeficiente de correlacao de0,922.

Geram) (mg/g)
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Tabela 8. Parametros do modelo cinético de primeira ordem. Concentragio de biomassade 4 gL' e

pH 3,0.

Temperatura (K) CoCr(VI) (mg L) k (h) R?
283,15 5,10 0,0988 0,988
291,15 4,98 0,1492 0,991
298,15 5,09 0,3325 0,996
308,15 5,07 0,3400 0,982
313,15 5,28 0,5311 0,994

Fonte: Autor (2018).

A energia de ativagdo obtida para o sistema de remocdo de Cr (VI) pela cortiga

natural foi de 39,7 kJ mol. Este valor ¢ da mesma ordem de magnitude da energia de

ativacdo de uma quimissor¢do. Este resultado indica que a remoc¢ao de Cr (VI) pela cortiga ¢é

endotérmica e as forgas envolvidas sdo fortes, caracterizando uma adsor¢do quimica.

Figura 33. Determinacao energia de ativag@o por In K vs. 1/T para a redugdo de Cr (VI).
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7.2.5 Remocao do cromo trivalente

De acordo com o pH pode ocorrer diferentes espécies do metal em solugdo, com
diferentes afinidades pelos centros ativos, no qual afeta a capacidade de biossor¢do. Com um
aumento no pH do meio, ha uma diminui¢ao na solubilidade dos ions metélicos, a qual impde
limitagdes na escolha da faixa de pH para o estudo da biossor¢ao. Altos valores de pH levam
a precipitagao dos ions metalicos e por isso devem ser evitados.

A Figura 34 mostra o diagrama da fragao molar das espécies de cromo em fungao do
pH do meio. As formas desprotonadas (hidroxi complexos) como CrOH?*‘, Cr(OH)." e
Cr(OH);3 sao as formas dominantes no meio aquoso dentro dos pH 4-10. Cr(OH)3 exibe um
comportamento anfétero e em pH elevado é prontamente transformado em um complexo

soltivel, Cr(OH)s". Na faixa do pH estudado, 1-4, no presente trabalho, Cr3* ¢ CrOH?* sdo as

espécies majoritarias.

Figura 34. Diagrama da fracdo molar das espécies de Cr (III) de acordo com o pH do meio.
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Fonte: Autor (2018).

As Figuras 35 (a), (b) e (c) apresentam os resultados experimentais obtidos no estudo
do equilibrio de biossor¢do, nas quais sdo representadas a massa de Cr (III) removida por

unidade de massa de biossorvente, em fun¢do de diferentes concentragdes de equilibrio de Cr
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(III), diferentes concentragdes de biomassa e diferentes valores iniciais de pH,
respectivamente . Analisando a Figura 35 (a) verifica-se que a quantidade de Cr (III)
adsorvido aumenta com o aumento da concentracao inicial de Cr (III) em solugdo, até se
atingir a capacidade méaxima de biossor¢do. Este valor ¢ atingido quando todos os centros
ativos presentes na superficie do biossorvente se encontram ocupados. Os dados
experimentais de equilibrio foram ajustados ao modelo descrito no item 7.1.6.1 e os
parametros estimados sao apresentados na Tabela 10.

O balango de massa para o cromo total ¢ bem previsto, assim como a concentracao
de cromo trivalente na fase so6lida e liquida. Na Figura 35 (b) é possivel verificar que o
comportamento da adsor¢do de Cr (IIT) em funcdo da concentracdo de biomassa se aproxima

dos valores experimentais. Ocorrem desvios para concentragdes de biomassa menores.

Figura 35. Equilibrio de cromo trivalente a) Concentragdo de cromo; b) Concentragdo de biomassa; ¢)

pH da solugdo. ([J) modelo; (A) experimental.
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De acordo com a Figura 35 pode-se observar que o modelo de equilibrio ¢ capaz de

ajustar bem os dados experimentais obtidos especialmente para diferentes concentracdes de
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equilibrio de Cr (III) e diferentes valores iniciais de pH. Park et al. (2005b) obteve o mesmo
comportamento.

Analisando a Figura 35 (c) verifica-se que inicialmente a quantidade de Cr (III)
adsorvido aumenta com o aumento do pH da solugdo, obtendo-se um ponto méaximo, em
seguida ocorre a diminui¢do do Cr (III) adsorvido, isso se deve a limitagdo pela reagdo de
reducgdo de Cr (VI), formando assim o efeito de uma parabola.

Visto que a cortica ndo possui capacidade de adsor¢ao de Cr (III) sem que ocorra a
oxidagdo da biomassa, todos os resultados para equilibrio foram realizados com a
concentragdo inicial de Cr (VI), onde ¢ reduzido a Cr (III), e assim € possivel obter a
capacidade de adsor¢do de Cr (III) e consequentemente os dados de equilibrio.

A partir do modelo cinético, foi possivel determinar a capacidade méxima de
biossor¢do, bem como os demais parametros cinéticos, os quais sao apresentados na Tabela
11.

A cortica atua como doadores de elétrons na redugdo do Cr (VI) ao seu estado
trivalente e como ligante de espécies de Cr (III) em solugdes aquosas. A concentragdo de
compostos organicos por unidade de cortiga capaz de reduzir o Cr (VI) foi de 4,20 mmol g,

isto €, 1 g de biomassa foi capaz de reduzir 4,20 mmol de Cr (VI).

Tabela 9. Parametros estimados a partir do modelo de equilibrio para Cr (III) obtido no processo de

reducdo de Cr (VI).

[B]T (meq g') pKmcrs+ pKu COC (mmol g) R? FO

17,88 5,00 1,78 4,20 0,9993 0,0039

A Tabela 12 apresenta as capacidades de redugdo para diferentes biomateriais ja

testados, mostrando que a cortica € um material interessante para esses tipos de aplicacdes.
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Tabela 10. Capacidade de diferentes materiais na redugdo de Cr (VI).

Material Capacidade (mmol g)
Cortica 4,20
Alga Laminaria digitata 2,10
Alga Sargassum 1,62
Alga Ecklonia 4,49
Casca de banana 4,89
Residuo de fermentacao 0,24
Pinha 1,11
Bagaco de cana de acucar 0,25

Fonte: Adaptado Ditter (2013).

7.3 REDUCAO DO CROMO HEXAVALENTE EM SISTEMA CONTINUO

No estudo da remog¢do de cromo (VI) em regime continuo foi utilizada uma coluna
de leito fixo, com concentracdo de alimentagio de Cr (VI) de 10 mg L' e um pH de 3,0.
Foram introduzidas na coluna, com altura de 28 cm, 105 g de cortica. O material foi
devidamente compactado na coluna de forma a permitir a transferéncia de massa da solugdo
para o biossorvente.

Para verificagdo do empacotamento da coluna, foi determinado o tempo de
residéncia conforme mostra a Figura 36. Para isso utilizaram-se dois tragadores, nitrato e
corante.

Como a cortica possui granulos esféricos de 1,0 mm, o enchimento da coluna ¢
perfeito. Para isso a coluna deve ser preenchida a seco, e apos ser completada com a cortiga,
deve-se alimentar com uma vazao extremamente baixa, a fim de que ndo se formem caminhos
preferenciais e bolhas de ar.

Embora ambos os resultados sejam excelentes, muito proximo a condic¢do ideal, o

corante apresentou uma afinidade junto a cortica.
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Figura 36. Verificagdo do tempo de residéncia por diferentes tragadores. Vazdo de 10 mL min™!

(M) Corante; (®) Nitrato.
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Estudou-se o efeito da vazdo no processo de biossor¢do do cromo, mantendo
constante a concentracao de cromo (VI) e o pH da solucao de alimentacgdo. Para isso realizou-
se o primeiro ciclo de reducio de Cr (VI) na vazdo de 10 mL min’!, em seguida foi realizada a
dessorcio com uma solugdo de HNO; 1 mol L™, e na sequéncia o segundo ciclo de reducio
com uma vazio de 5 mL min™’.

Nas Figuras 37 e 38 ¢ possivel verificar o efeito da vazao de alimentagdo, 10 e 5 mL
min! na redu¢io de Cr (VI) e remogio do Cr Total, respectivamente. Observa-se que, para
uma vazao mais elevada uma menor redugdo de Cr (VI) foi obtida, estando a maior parte do
cromo total presente em solu¢do na sua forma hexavalente (Figura 36). Isto se deve ao fato

de, nas vazodes mais elevadas, nao haver tempo de residéncia suficiente para que o processo de

reducao ocorra.
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Figura 37. Comportamento das espécies de cromo na coluna de leito fixo. (B) Cr (VI); (®) Cr Total.

Vazdo 10 mL min™'.
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Figura 38. Comportamento das espécies de cromo na coluna de leito fixo ap6s 2° ciclo. (W) Cr (VI);

(®) Cr Total. Vazdo 5 mL min™.
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O pH na saida da coluna manteve-se constante, em 3,0, com pequenas variagdes +
0,2. Apds a dessorcdo foi utilizada uma vazido menor (5 mL min™') para obter o segundo ciclo
de reducdo, foi possivel verificar uma melhora na reducdo de Cr (VI), como pode-se
observado de acordo com o comportamento das espécies quimicas Cr (VI) e Cr Total (Figura
38). A remog¢ao de Cr Total acaba sendo prejudicada pelo fato do sistema ser fechado (todo
efluente foi reutilizado) e somente ser corrigido a concentragdo de Cr (VI).

O comportamento do processo de dessor¢ao de Cr Total obtido foi conforme descrito
na literatura. De acordo com a Figura 39, o processo ¢ lento, o cromo fica fixado junto ao
adsorvente (quimissor¢do) e sua dessor¢ao acaba gerando uma cauda que se estende por um

tempo.

Figura 39. Dessorcao da coluna de leito fixo.
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Fonte: Autor (2018).

Com relacdo as caracteristicas da cortica apds a adsor¢do, observou-se o
escurecimento do material, indicando a oxidagdo e a impregnag¢dao de Cr Total junto a
superficie, mas ndo ocorreram alteracdes significativas na estrutura de favo, como demonstra

a Figura 40.



108

Figura 40. Micrografias MEV de células de cortica apos reagdo com cromo hexavalente.
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8 CONCLUSAO - REDUCAO/REMOCAO DE CROMO

A cortica natural foi considerada um doador de elétrons eficaz para a reducao de
cromo hexavalente para a forma trivalente, e subsequente sequestro de cromo trivalente a
partir de solucdes aquosas.

A capacidade maxima de redugdo de Cr (VI) obtida pela cortica natural foi de 4,2
mmolcr (viy g, Somente apds a oxidagdo da biomassa durante a reducdo de Cr (VI) que
ocorreu o sequestro de cromo trivalente, resultando em uma capacidade de adsor¢do de 2,8
mmolcr am g

Os efeitos de temperatura, pH, concentracdo inicial de metal e concentracdo da
biomassa no processo de reducdo foram avaliados ¢ os dados foram relativamente bem
ajustados segundo um modelo cinético.

Foi verificado que a concentracdo da biomassa, temperatura e o pH sdo fatores que
exercem bastante influéncia na reducao do Cr (VI); quanto maior a concentragdo de biomassa
e maior temperatura, maior foi a taxa de remogao, enquanto que para menores valores de pH,
maior foi a taxa de remogao obtida, devido ao favorecimento da reagdo de reducdo em meio
acido.

Por outro lado, a concentragdo inicial do Cr (VI) ndo apresentou influéncia
significativa na taxa de remog¢do para baixas concentragdes.

A temperatura, a concentragdo inicial de Cr (VI) e a concentragdo da biomassa ndo
influenciam na capacidade de adsor¢ao do Cr total, mas esta foi altamente dependente do pH
do meio, pois em maiores pH a adsor¢ao de Cr (III) ¢ favorecida.

A reducdo de cromo hexavalente foi realizada em modo continuo usando uma coluna
de leito fixo com a cortica natural, e verificou-se que a vazdo exerce influéncia no processo.

Mais estudos devem ser realizados para verificar a viabilidade deste material em leito fixo.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

futuros:

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos

eAvaliar a recuperacao de diferentes 6leos em diferentes pressdes de compressao,
massa de corti¢a, tempo de compressao e numero de compressoes.

¢ Obter alternativas para manter a quantidade de 6leo retido na célula de cortica ao
longo dos ciclos, a qual diminui principalmente devido a perda de massa da
cortica.

e Realizar andlises da cortiga apds os processos de redugdo e remogao do cromo em
uma faixa de pH, a fim de verificar a forma que predominantemente esta ligada
ao solido.

e Verificar a estrutura da corti¢a apds o ensaio de reducio do cromo.

¢ Realizar a parte numérica para coluna de leito fixo.

e Realizar ensaios referentes a interferéncia da concentragdo de Cr (III) no processo
de reducdo do Cr (VI).

e Realizar ensaios de reducdo e remog¢dao do cromo em leito fixo com diferentes
vazoes.

e Realizar um estudo da remoc¢ao de diferentes metais individuais e em sistemas
multicomponentes.

e Verificar diferentes tratamentos na superficie da cortiga, visando sua reutiliza¢ao
por varios ciclos consecutivos.
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APENDICE A

Dados e demais ensaios.

Tabela Anexo Al. Oleo, fornecedor, grau e API

Densidade
Oleo Fornecedor Grau API (y
API)
Petroleo Petrobras,
Pesado 19,20
Marlim Brasil
Petroleo Leve  Galp, Portugal Médio 30,05
Oleo
) Galp, Portugal Pesado 26,09
lubrificante
Petrobras,
Diesel S-10 . Leve 36,38
Brasil
Olfar S/A,
Biodiesel B100 ‘ Médio 29,14
Brasil

Tabela Anexo A2. Propriedades fisicas dos 6leos

Massa
i Viscosidade Temperatura
Oleo especifica
(mm? ) 3 ()
(kg m™)
Oleo Lubrificante ¢ 409 897 30
Petroleo Marlim* 353 933 30
Petroleo Leve @ 12 869 30
Biodiesel B100 ? 4.7 884 40
Diesel Comercial ? 3.5 841 40

“ Valores experimentais; ® Geacai, Iulian and Nita
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Figura Anexo Al. Remocdo de Cr (VI) pela cortiga. Condigdes: Concentragio inicial de 300
mg L!; 1,0 g L' de biomassa; pH 3,0. (W) Cr (VI); (®) Cr (III).

330

1
300 -§‘

_ [
270 [ R

240 1 .
2104 . °

180 - ° °
150 -
120 n

90

Concentracio Cr (VI); Cr (III)

60

30

04 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (dias)




mg L'; 4,0 g L' de biomassa; pH 3,0. (W) Fe (II); (#) Fe Total.

[Fe(ID)]; [Fe Total]

122

Figura Anexo A2. Remogao de Fe Total pela cortica. Condigdes: Concentragao inicial de 5
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Figura Anexo A3. Curvas de calibracdo utilizando diferentes solventes. (B) PCE; (¢) S-316.
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