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RESUMO

Na producdo de residuos e efluentes de petrdleo e gas, normalmente é acompanhada de
agua, que é denominada a agua produzida. Este efluente contém uma composicédo
complexa e alta toxicidade, exige cuidados especiais para 0 armazenamento e descarte.
O impacto ambiental provocado pela descarga de agua produzida é medida pela
toxicidade dos seus componentes. O adsorvente proposto neste trabalho € a cinza de
bagaco de cana-de-agUcar (natural e tratado termicamente), residuo gerado em grandes
quantidades pela inddstria sucroalcooleira apds o processo de queima do bagaco para a
geracdo de energia. Esse adsorvente foi utilizado para remocdo de fenol, um dos
compostos mais toxicos encontrados nas aguas produzidas, a fim de avaliar a sua
capacidade adsortiva de fenol para utilizacdo em &guas produzidas na industria do
petréleo. Esta classe de compostos requer processos especiais de tratamento com o
objetivo de normalizar as concentracGes deste poluente aos niveis aceitaveis pela
regulamentacdo ambiental vigente (CONAMA) para a eliminagdo no ambiente. O
adsorvente foi caracterizado através das andlises de FRX, DRX, TGA / DTA e a
quantificacdo do fenol foi realizada atraves de CG / FID / SPME. O estudo da
capacidade de adsor¢do de CBC (cinza de cana-de-agucar) foi determinado por
isotérmicas de adsor¢do utilizando o método de banho finito, com base no balanco de
massa do adsorvato. A massa dos adsorventes do bagaco da cana de aglcar natural
(CBCn) e o bagaco da cana de aclcar calcinado a 600 °C (CBCc) foram de
aproximadamente 0,5 g, sendo estes colocados em contato constante com volumes de
100 ml de solucGes sintéticas de fenol de concentragdes, que variam de 10 a 80 ppm —
simulando a concentracdo de fenol encontradas em d&guas produzidas, em uma
incubadora de bancada rotacdo. Os resultados mostraram uma maior eficiéncia para o
CBC natural, que foi capaz de adsorver concentracdes de fenol até 5 mg / g em solucdes
com 55 ppm.

Palavras-chave: Agua produzida, fenol, adsorvente, cinza da cana-de-agucar.



ABSTRACT

In the production of residues and effluents from oil and gas, it is usually accompanied
by water, which is called produced water. This effluent contains a complex composition
and high toxicity, requires special precautions for the storage and disposal. The
environmental impact caused by produced water discharge is measured by the toxicity
of its components. The adsorbent proposed in this paper is the ashes of sugarcane
bagasse (natural and heat treated), waste generated in large quantities by sugar alcohol
industry after the bagasse process for power generation. This sorbent was used to
remove phenol, one of the most toxic compounds found in the produced water. This
class of compounds requires special handling procedures in order to normalize the
pollutants concentrations to acceptable levels by current environmental regulations
(CONAMA) for the elimination in environment. The material was characterized
through the analysis of XRF, XRD, TGA / DTA and the quantification of the phenol
was performed by GC / FID / SPME. The study CBC adsorption capacity (sugarcane
ashes) was determined by adsorption isotherms using the finite bath method, based on
the adsorbate mass balance. Adsorbents weight of natural bagasse surgarcane (CBCn)
and the bagasse from sugar cane calcined at 600 °C (CBCc) were, nearly, 0.5 g, being
placed in constant contact with 100 ml volumes of solutions of different concentrations,
ranging from 10 to 80 ppm - in an incubator rotation counter. The results showed a
higher efficiency for the natural CBC, which was able to adsorb phenol concentration to
5 mg/ g solution of 55 ppm.

Keywords: Produced water, phenol, adsorbent, ash sugarcane.
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A agua produzida ¢ um efluente de alta toxicidade, gerado pela industria do
petroleo, que necessita de cuidados especiais para o seu descarte. Apresenta composi¢ao
complexa e as concentra¢es dos seus contaminantes variam de acordo com o0 campo
produtor. Sendo, geralmente, constituida por diversos hidrocarbonetos aromaticos,
metais, produtos quimicos empregados no processo de perfuracdo/producédo, minerais
dissolvidos, entre outros contaminantes. Estudos de avaliagcdo da toxicidade aguda e
cronica desse efluente tém evidenciado que os hidrocarbonetos aromaticos e os fenois
alquilados sdo os compostos que mais influenciam na toxicidade (Roe, 1999; E&P
Forum, 1994; OGP, 2005).

Os compostos fendlicos sdo elementos toxicos frequentemente encontrados nas
aguas produzidas da regido do Rio Grande do Norte e Ceard, dentre esses compostos o
fenol se encontra em maior concentracdo. Ele € produzido naturalmente pela
decomposicdo de matéria organica, por isso encontra-se presente no 6leo, na agua e até
em produtos refinados de petrdleo. O fenol € um elemento quimico perigoso sendo
facilmente absorvido pela inalagédo e pelas rotas dermal e oral. Causa efeitos potenciais
pois possuem a habilidade de penetrar rapidamente na pele, provocando severas lesdes
que podem ser fatais. Devido a sua alta toxicidade sua concentracdo em efluentes de
descarte de aguas residuais € regulamentada por orgdos ambientais. O CONAMA 357
(Conselho Nacional de Meio Ambiente) permite o descarte de até 0,5 mg/ L de fendis
totais em efluentes de fontes poluidoras. Tendo em vista a variedade e alta concentracéo
de fendis encontrados nas aguas produzidas, é necessario o desenvolvimento de novas
técnicas de tratamentos de &guas que normalize as concentragdes dos seus
contaminantes para que possa ser descartada ou até mesmo reaproveitada.

A adsorcdo € uma operacdo unitaria que tem se mostrado eficiente no tratamento
de &guas para eliminacdo de contaminantes. Inimeros adsorventes sdo estudados para
remover fendis, muitos dos quais sdo argilominerais naturais, carvfes vegetais, xisto
retortado, entre outros residuos industriais. Estes adsorventes sdo eficientes para
remocao de baixas concentracdes desses compostos, podendo seu poder de adsorcao
aumentado com algum tipo de ativacdo ou funcionalizagdo. E ainda, o tratamento de
efluentes contendo compostos fendlicos pode ser realizado através de diversos métodos,
tais como degradacdo microbiana, adsorgcdo (por zeolitas, por polimeros), oxidacdo
quimica, dentre outros (DURSUN, A. Y, 2005; CUNHA, F. S.; AGUIAR, A. P., 2014).
2- OBJETIVOS
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2.1- OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a capacidade adsortiva do co-produto
gerado na industria sucroalcooleira, cinza de bagaco de cana-de-agucar (natural e
tratado termicamente), para aplicacdo na remocao de fenol em solucdes sintéticas, a fim
de ser aplicado em diversos efluentes liquidos, como a agua produzida em pocos

petroliferos.

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) A caracterizacdo da cinza de bagaco de cana-de-acUcar (natural e tratado
termicamente);

ii) Ensaios de adsorcdo utilizando solugdes sintéticas de fenol;

iii) Aplicacdo dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para os dados

experimentais de isoterma de adsorcao de fenol.

12



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 AGUA PRODUZIDA

Nas atividades de exploracdo e producdo de Oleo e gas sdo gerados residuos e
efluentes, dentre os quais tem-se a agua produzida que consiste de agua de formacéo
(dgua naturalmente presente na formacdo geoldgica do reservatério de petréleo) e agua
de injecdo (agua injetada no reservatdrio para aumento da producéo).

Plataformas de gas tendem a produzir menor volume de adgua produzida, porém
com relativamente altas concentracGes de contaminantes organicos. Plataformas de
6leo, ao contrario, geralmente produzem altos volumes de &gua produzida. Estes
volumes de &gua produzida aumentam com o tempo, e podem, para campos maduros,
chegar a mais de 10 vezes o volume de 6leo produzido (OGP, 2005). Um reservatorio
de hidrocarbonetos destaca-se as zonas de contato entre gas, 6leo e dgua. Estas aguas
podem conter 6leo disperso, compostos organicos e inorganicos e ainda, tragos de
substancias quimicas tais como surfactantes, floculantes, inibidores de corrosao que sdo

utilizados nos processos de producdo (OGP, 2005).

1
|

f—1

Aquifero

Figura 1 — Representacdo de um reservatorio de petréleo (THOMAS, J. E
p. 193, 2004).

A composicdo quimica da agua produzida € fortemente dependente do campo
gerador do 06leo, e a literatura indica que ndo ha qualquer correlagdo entre o teor de 6leo
e graxas, que hoje é o parametro ambiental regulador, e o teor de compostos aromaticos
em agua produzida. Estudos de avaliacdo da toxicidade aguda e cronica da agua
produzida tém evidenciado que os hidrocarbonetos aromaticos e os fendis alquilados
sdo 0s compostos que mais influenciam na toxicidade (OGP, 2005, E&P FORUM,

1994, Roe Utvik, 1999). Como mencionado acima, a agua produzida esteve em contato
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com as formacgdes geologicas por milhdes de anos, portanto, sua composicdo €
largamente dependente do campo produtor, e apresenta como principais classes de
compostos organicos os hidrocarbonetos volateis (BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), fenadis, e acidos carboxilicos.

Os fenois reportados podem ser alquilados contendo radicais de 1 a 7 atomos de
carbono e os &cidos organicos sdo constituidos principalmente pelos que contém de 1 a
6 4tomos de carbono. Dentre os metais a composicao varia, mas frequentemente bario e
ferro sdo os elementos majoritarios (OGP, 2005; E&P FORUM, 1994; Roe Utvik,
1999). A agua produzida contém 0s mesmos sais e metais que a d&gua do mar, embora
em razbes e concentracOes diferentes. Essas razdes refletem a idade da formagéo
geoldgica (OGP, 2005; Collins, 1975). Os compostos inorganicos mais abundantes sao

os ions cloreto, sodio, calcio e magnésio, amonia e sulfeto.

3.2 LEGISLACAO ESPECIFICA PARA AGUAS DE PRODUCAO

O impacto ambiental provocado pelo descarte da agua produzida é geralmente
avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de compostos organicos e
inorganicos presentes. Os contaminantes presentes nesses efluentes podem causar
diferentes efeitos sobre o meio ambiente. Acredita-se que os efeitos mais nocivos séo
aqueles relacionados aos compostos que permanecem sollveis ap0s o descarte dessas
aguas.

Diversos paises estabeleceram um limite maximo para o teor de 6leo da &gua
produzida. Nos Estados Unidos, a Environmental Protection Agency (EPA)
regulamenta que a descarga de agua de producdo em mar aberto deve conter uma
concentracdo de 6leos e graxas menor que 29 mg/L (média mensal) e 42 mg/L (maxima
diéria).

No Brasil, segundo a Resolugdo Conama n.° 430/2011 que dispGe sobre a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento e
estabelece as condigdes e padrbes de langcamento de efluentes, o padrdo de langamento é
de até 20 mg/L de 6leos e graxas. Em seu art. 43, paragrafo 4.°, informa que o descarte
continuo de agua de processo ou de producdo em plataformas maritimas de petroleo e
gas natural seré objeto de resolugéo especifica.

Criada em 2007, essa resolucdo especifica para aguas de producédo, de n.° 393,

em seu Art. 1.°, dispde sobre o descarte continuo de agua de processo ou de produgéo
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em plataformas off-shore de petroleo e gas natural, definindo o padréo de descarte de
6leos e graxas, parametros de monitoramento e outras providéncias. O descarte de 4gua
produzida deve obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de 6leos e
graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.

Em seu Art. 3.°, dispde que as aguas salinas, na area em que se localizam as
plataformas, enquanto ndo houver enquadramento especifico, serdo consideradas Aguas
Salinas de Classe 1, conforme defini¢cdo constante da Resolugdo Conama n.° 393/2007.
O Art. 9.° proibe o descarte de dgua produzida em um raio inferior a 10 quildmetros de
unidades de conservacado e a 5 quildmetros de areas ecologicamente sensiveis. Pelo Art.
10, as empresas operadoras de plataformas devem realizar monitoramento semestral da
agua produzida a ser descartada, para fins de identificacdo da presenca e concentracéo
dos seguintes parametros:
| — compostos inorganicos: arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, ferro, mercurio,
manganés, niquel, chumbo, vanadio, zinco;

Il — radiois6topos: radio-226 e radio-228;

I1l — compostos organicos: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), fenois e avaliacdo de hidrocarbonetos totais de
petroleo (HTP), por meio de perfil cromatografico;

IV — toxicidade cronica da agua produzida determinada pelo método ecotoxicoldgico
padronizado com organismos marinhos; e

V — parametros complementares: carbono organico total (COT), pH, salinidade,

temperatura e nitrogénio amoniacal total (BRASIL, 2005).

3.3 ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma
fase fluida para superficie de uma fase sélida. Embora alguns problemas associados
com a adsorcdo tenham sido conhecidos em tempos antigos, as primeiras observacdes
guantitativas foram executadas por Scheele em 1773 e Fontana em 1777, que relatou
alguns experimentos de remocao de gases por carvao ativado e argila (DABROWSKI,
A., 2001). O termo adsorcdo foi inicialmente introduzido por Kayser em 1881 para
designar o fenbmeno de condensacdo de gases em superficie e diferencia-lo do
fendmeno de absorcdo, o qual é atribuido ao processo de difusdo de espécies quimicas
dentro de uma fase sélida (SCHWEITZER, P.A., 1979).
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A adsorcéo e atualmente definida como um fendmeno de superficie no qual uma
concentracdo finita de moléculas de um fluido, por afinidade, aderem a uma superficie
devido a um ndo balanceamento das forcas [GREGG AND SING., 1982]. Os principais
elementos da adsorcédo séo o fluido (adsortivo), a superficie na qual o fenébmeno ocorre
(adsorvente) e os componentes retidos pela superficie (adsorbato). O termo sor¢éo junto
com 0s termos sorbente e sorbato e sortivo, é também usado para denotar ambos
adsorcdo e absorcdo, quando ambos ocorrem simultaneamente ou ndo podem ser
distinguidos. Se o processo de adsorcdo de uma ou varias espécies ibnicas €
acompanhado pela simultanea dessorcdo de uma quantidade equivalente de espécies
ibnicas, este processo é considerado como troca idnica [DABROWSKI, A., 2001].

Dependendo da natureza das forcas de interacdo entre as moléculas que estdo
sendo adsorvidas e o material adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos principais de
adsorcdo: a adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcao)
(DABROWSKI, A., 2001; GREGG AND SING, 1982; CASTELLAN, G. W.). Estas
duas categorias podem também ser divididas em processos de adsor¢do intermediarios
(ORTIZ, N., 2000).

3.3.1 TIPOS DE ADSORCAO

3.3.1.1 ADSORCAO FISICA

Na adsorcdo fisica, os efeitos atrativos que ocorrem entre o adsorvente e o
adsorbato sdo relativamente fracos envolvendo, principalmente, interagdes de van der
Waals e eletrostaticas; compreendendo as interacfes de polarizacdo, tipo dipolos
permanente, dipolos induzido e quadrupolo. As contribuicGes de van der Waals estdo
sempre presentes, enquanto as contribuicdes eletrostaticas sdo significantes apenas no
caso de adsorventes que possuem uma estrutura iénica, tais como zeélitas (RUTHVEN,
D. M., 1986). Esse processo de interacdo podera se estender a outras moléculas mais
afastadas da superficie, formando uma multicamada semelhante a uma pelicula de
liquido sobre a superficie do sélido. A energia liberada quando uma espécie é
fisissorvida € da mesma ordem de grandeza da entalpia de condensacao de moléculas (1
a5 k mol™) (CHOI, S.; CALMANO, W.; FORSTNER, U., 1994). A pequena variacdo
da entalpia é insuficiente para resultar em uma quebra de ligacdo, portanto uma espécie

fisissorvida preserva sua identidade, sendo assim, esse tipo de adsorcao tem carater nao
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especifico. Essa propriedade indica que o0 mesmo fendmeno pode ser observado para
diferentes adsorbatos, sendo necessario que apresente apenas dipolo induzido
(RUTHVEN, D. M., 1986). A adsorcao fisica é do tipo ndo localizada, ou seja, as
moléculas adsorvidas podem se movimentar livremente sobre a superficie do

adsorvente.

3.3.1.2 ADSORCAO QUIMICA

Na adsor¢do quimica (quimissorcdo), pode haver a formacdo de ligacdes
quimicas entre o fluido adsorvido e o solido adsorvente conduzindo a formagéo de um
composto quimico de superficie ou complexo de adsorcdo. O processo de adsor¢do
ocorre, entdo, por rearranjo de forcas e € limitado a cobertura de uma monocamada
(FIGUEIREDO, J. L. E RIBEIRO, F. R, 1987; LOWELL, S. AND SHIELDS, J. E.,
1998]). Este comportamento é caracteristico de adsorcdo localizada, ou seja, as
moléculas adsorvidas estdo fixas em posi¢cdes especificas na superficie do sélido. Além
disso, a quimissorccao é usualmente associada com uma apreciavel energia de adsor¢éo
(calor de adsorcéo e energia livre de Gibbs maior que 20 kJ mol™) e pode ser um
processo relativamente lento (CHOI, S.; CALMANO, W.; FORSTNER, U., 1994; ,
LAIDER, K. J., 1987).

Uma consequéncia importante do conceito de quimissorcdo é que apds a
superficie estar coberta com uma monocamada de moléculas adsorvidas, ela torna-se
saturada. Superposicao de outras camadas pode ocorrer sobre a camada presente, e essa
superposicao € caracteristica do fendmeno de fisissorcao.

3.3.2 CLASSIFICACAO DAS SOTERMAS DE ADSORCAO

A determinacdo de isotermas de adsorcdo é a base para caracterizacdo das
propriedades superficiais dos materiais. Parametros como: area especifica, volume de
poros e distribuicdo de tamanho de poros sdo normalmente determinados a partir das
isotermas de equilibrio de adsor¢do fisica de um vapor. A isoterma de adsorcdo sobre
um adsorvente é a funcdo que relaciona, sob temperatura constante, a quantidade de
substancia adsorvida em equilibrio com a sua pressao ou concentracdo na fase gasosa.
Segundo a classificacdo da IUPAC, a maioria dos solidos corresponde a um dos seis

tipos de isotermas de adsorgéo existentes, como mostra a Figura 2.
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Figura 2 - Classificacdo das isotermas de adsorcdo de acordo com a classificacdo da
IUPAC.

As isotermas do tipo I, caracteristicas de adsorventes microporosos, sdo as mais
comumente encontradas. Neste modelo ocorre a formagcdo de uma monocamada
homogénea sobre a superficie sélida, sem que haja interacdo entre as moléculas
adsorvidas vizinhas.

As isotermas do tipo Il sdo tipicas de adsorventes macroporosos ou hdo porosos.
A regido até o ponto de inflexdo ou “joelho” indica que a monocamada esta completa e
a partir deste ponto, inicia-se a adsor¢do em multicamadas.

As isotermas do tipo 1l s&o bastante raras e evidenciam interagGes adsorbato-
adsorbato forte, quando comparadas as interagdes adsorbato-adsorbente. Isotermas deste
tipo sdo tipicas de adsorventes que possuem uma grande variacdo no tamanho dos
poros.

As isotermas dos tipos 1V e V sdo caracterizadas pelo fenémeno da histerese, ou
seja, as curvas de adsor¢édo sdo diferentes das curvas de dessor¢édo, ndo havendo assim
uma reversibilidade. Este fendmeno é associado a condensacdo capilar e geralmente

ocorre em estruturas mesoporosas. Além disso, no tipo IV, a parte inicial da isoterma
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caracteriza a adsorcdo em mono e multicamadas, havendo para altas pressdes relativas
um ponto de saturagdo. Isotermas do tipo V, similar ao tipo Ill, resultam de uma
pequena interacdo entre o adsorvente e 0 adsorbato.

Recentemente, um tipo raro de isoterma foi encontrado. Estas isotermas tipo VI
sugerem a formacao de multicamadas, onde cada degrau representa uma camada e sdo
observadas em adsorventes com superficie ndo porosa (AZEVEDO, D. C. S., 1993).

As formas analiticas das isotermas de adsorcdo sdo complexas devido a
heterogeneidade estrutural e energética da superficie sélida, as quais sdo caracteristicas
de um grande numero de adsorventes usados na pratica. Algumas formas das isotermas
estdo representadas na Figura 3 (CATUNDA PINTO, C. H, 1994). A isoterma linear
passa pela origem e a quantidade adsorvida € proporcional a concentragdo do fluido. As
isotermas convexas sao favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentracdes de soluto. As isotermas concavas sdo desfavoraveis,
pois altas concentracBes de fluido sdo necessarias para baixas concentragcdes de
adsorbato no sélido.

Irreversivel

Extremamente .
Favoravel Favoravel

9 (mglg)

Linear

Desfavoravel

Ceq (my/L)

Figura 3 — Representacdo dos tipos de isotermas de acordo com a espontaneidade da
adsorcéo (Hall et al., 1996).
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3.3.3 - MODELOS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do podem ser representadas por equacdes simples que
relacionam diretamente o volume adsorvido em func¢éo da pressao e/ou concentragcdo do
adsorbato. Cada modelo de isoterma parte de diferente pressuposto que, nem sempre, se
adequa a uma determinada situacdo. Dessa forma, é importante conhecer acerca da
construcdo de diferentes modelos de isotermas e de suas limitagdes [ARAUJO, W. S,
1998].

Diversos modelos de isotermas tém sido propostos para representar a adsorcao
de um Unico componente numa superficie adsorvente. Tais como os de Brunauer,
Emmet e Teller (BET) (1938), Langmuir (1918), Dubini-Polany (1932), Freundlich
(1909) Fowler e Guggenheim (1939), Temky (1942), Gedds (1909), Kats (1913), entre
outros (CATUNDA PINTO, C. H., 2001). Dentre eles, segue um breve resumo do
modelo de Langmuir e o de Freundlich, uma vez que sdo os mais utilizados nos estudos

de adsorcao em sistemas liquido-sélido e foram aplicadas neste trabalho.

3.3.3.1 ISOTERMA DE LANGMUIR

Dentre 0os modelos de adsorcdo, o mais simples é o modelo de Langmuir (1916),
cuja isoterma se aplica a sistemas onde as forcas que atuam na adsorcdo sdo similares
em natureza aquelas que envolvem uma combinacdo quimica (isoterma tipo ). A
isoterma de Langmuir corresponde a um tipo altamente idealizado nas quais séo feitas
as seguintes hipéteses (DABROWSKI, A., 2001; RUTHVEN, D. M., 1984):

- As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie que sdo chamados
“sitios de adsor¢ao”.

- Cada sitio pode acomodar somente uma entidade adsorvida (adsorcdo em
monocamada).

- A energia da espécie adsorvida é a mesma em qualquer ponto da superficie e é
independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas na vizinhanga, ou
seja, a superficie € completamente uniforme sob o ponto de vista energético.

- A adsorcéo é localizada e ocorre por colisdo de moléculas com sitios disponiveis.
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A equacdo de Langmuir descreve relativamente bem a adsor¢éo fisica ou quimica
sobre superficies solidas com um tipo de sitio ativo de adsor¢do [DABROWSKI, A,
2001; RUTHVEN, D. M., 1984]. Esta forma de isoterma é a mais frequentemente

utilizada e é representada pela equacéo abaixo:

KL gnr Cﬂ

=Tk

D)

Onde q, corresponde a massa do soluto adsorvida por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio; C, a concentragdo de equilibrio do adsorbato; K| € a constante
de equilibrio relacionada com a energia de ligagdo adsorbato-adsorvente, e g €

constante que representa a quantidade maxima de adsorbato que pode ser adsorvida. As

constantes K e g podem ser calculadas dos dados de adsorgao pela conversdo da

equacdo 1 na sua forma linear:
('-11? — - j _|_ Ct?
ge R [gm 'gm

)

Segundo Hall e colaboradores (HALL, K. R. et al, 1996), a forma da isoterma de
Langmuir pode ser expressa em termos de uma constante adimensional chamada de
parametro de equilibrio ou fator de separagdo, R, cuja magnitude pode ser usada para
predizer se o sistema de adsorcdo € ou ndo favoravel, conforme mostra a Tabela 1. O
valor de R, é calculado pela seguinte equagdo:

|

Ry =——7—
1+K;C,

(3)
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Tabela 1 - Valores do fator de separagdo (R, ) de acordo com o tipo de isoterma [WAN
NGHAH, W. S.; LIANG, K. H, 1999; LIN, S.-H.; JUANG, R.S., 2002].

Rr Tipo de isoterma
> 1 Nio favoravel
=1 Linear
0<R;<1 Favoravel
=0 Irreversivel

Observa-se que o modelo de Langmuir é bastante tedrico no que diz respeito a
adsorcdo e apresenta alguns desvios, principalmente no que diz respeito a
heterogeneidade da superficie. Na adsor¢do quimica, em muitos casos, tipos diferentes
de sitios ativos tém diferentes capacidades de adsorcdo para um determinado composto.
A adsorcdo também pode ocorrer apenas em sitios puramente especificos, sendo o
restante do material diferente. Em outros casos, devido a prépria estrutura cristalina do
material adsorvente formada por microcristais, a energia da superficie das faces é
diferente da energia das bordas, ocasionando, portanto, diferentes calores e capacidades
de adsorcdo. Apesar de todas estas limitacdes, a isoterma de Langmuir tem sido
aplicada satisfatoriamente em muitos estudos de adsor¢do incluindo adsorbatos
organicos [BARROW, G. M., 1983; AKSU, Z., 2002) e inorgéanicos (MCKAY, G.;
OTTERBURN, M. S.).

3.3.3.2 ISOTERMA DE FREUNDLICH

Dentre os modelos utilizados para descrever adsorcéo, a equacao de Freundlich
foi uma das primeiras equacdes propostas para estabelecer uma relacdo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucio (ARAUJO,
W.S., 2000). Este modelo ndo considera a equivaléncia energética dos sitios de adsorcao
admitindo que o processo de adsorcdo apresenta uma distribuicdo exponencial de

calores de adsorgéo a partir da monocamada adsorvida e pode assim ser representado:

{}e = KF (“j’:”
(4)

22



A forma linear da equacao pode ser escrita como:

1
logg, = log Kp +—logC,
n

()

Onde g, e C_ ttm o mesmo significado daqueles ja definido para a isoterma de
Langmuir, K_e n sdo respectivamente, constantes empiricas indicadoras da capacidade

e intensidade da energia de adsorcdo (POLLARDS, S. J. T., SOLLARS, C. J., PERRY,

R., 1991). Construindo o grafico log g, versus log C,, pode-se determinar os valores de
ne K. O valor de n € sempre maior que 1 e quando se encontra no intervalo entre 2 e

10 é um indicativo da natureza favoravel da adsorcio (NAMASIVAN, C,;
RANGANETHAN, K, 1995).

3.3.4 MATERIAIS ADSORVENTES

A agroindustria € um dos setores de crescente desenvolvimento no Brasil,
estando em destaque a industria sucroalcooleira como um dos setores que mais cresce
em area de plantio e producdo, contribuido para o fortalecimento do agronegocio,
desenvolvimento econdmico e social do pais. De acordo com o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (2008), na safra de 2007 a producdo da biomassa da cana-de-
acucar chegou a aproximadamente 515 milhGes de toneladas. J& na safra de 2013/14, na
area cultivada com cana-de-acucar que foi colhida e destinada a atividade
sucroalcooleira foi estimada em 8.799.150 mil hectares, com produtividade média de
74.100 de toneladas por hectare de cana-de-acUcar, destacando-se o estado de Séo Paulo
como o maior produtor - com 51,31% (4.515.360 hectares) (CONAB). De toda
biomassa produzida, cerca de 27 bilhdes de litros de etanol séo produzidos por ano nas
usinas do pais (VASCONCELQOS, Y., 2010; FERREIRA, P. P. L, 2014).

O bagaco de cana-de-acucar é usado para cogeracdo de energia em substituicdo
ao 6leo combustivel e outros energéticos dentro do processo de fabrica¢do do agucar e
etanol. No entanto, o processo produtivo da industria de cana-de-agUcar gera o equivale
a cerca de 0,5 % em peso de cinzas em relagdo a massa inicial do bagaco. No Brasil sdo

produzidas nas usinas de agulcar e alcool cerca de 1.200.000 toneladas/ano de cinza do
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bagaco da cana-de-acUcar, porém esse coproduto possui uma utilizacdo incerta para a
indUstria da cana-de-agucar (GURGEL, 2012).

Muitos trabalhos tém sido dedicados a estabelecer procedimentos ou alternativas
destinadas a resolver o problema. A maioria desses estudos tem sido focada na
utilizacdo de adsorventes, que é uma alternativa mais viavel. Os adsorventes de origem
natural e que ndo necessitam de pré-tratamento sdo os mais estudados. (AUGUSTO,
A.C., RODRIGUEZ, F.G., AVILA, P. 2000) Como exemplo deste tipo de material tem-

se a cinza de bagaco de materiais lignocelulosicos.
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4. METODOLOGIA

Para as analises estudadas, foram realizados procedimentos abaixo, como mostra

a Figura 4.

Tratamento do adsorvente (residuo da biomassa da cana-de-acucar)

N\

Caracterizacio do adsorvente

N\

Ensaios de adsorcio em solucdes sintéticas de fenol

N2

Quantificacao de fenol

Figura 4 — Procedimento adotados na metodologia experimental.

4. 1 - Tratamento do adsorvente (residuo da biomassa da cana-de-acgucar)

A cinza do bagaco da cana-de-aglcar foi coletada na Usina Estivas do Grupo
Louis Dreyfus, localizada no municipio de Goianinha — RN e fornecidas ao Laboratorio
de Tecnologia Ambiental (LabTam/UFRN). A amostra foi fornecida sem nenhum
tratamento prévio.

Inicialmente, o adsorvente utilizado foi lavado com agua desionizada para
remocdo de impurezas e seco em estufa a 100 °C por 24 horas. O material passou por
uma selecdo granulométrica com malha < 250 mesh. Parte do material foi submetido a
aquecimento com temperatura controlada em um forno tipo mufla EDG 3000, a fim de
verificar uma reducdo nas concentracfes de 6xidos presentes na amostra. Este foi
aquecido a uma taxa de 10 °C por minuto até atingir 600 °C, permanecendo a esta

temperatura por 120 minutos. O material tratado termicamente foi denominado CBCc.
4.2 Caracterizacao do adsorvente

A determinagdo da composi¢do quimica € uma das caracteristicas fundamentais
de um material para sua posterior aplicagdo e as técnicas para determinagdo de seus

componentes sdo fundamentais para a obtencdo de resultados satisfatorios. Assim
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sendo, 0s adsorventes foram caracterizados e analisados através Difracdo de Raios X,
Andlise Termogravimétrica, método Brunauer-Emmett-Teller e por Fluorescéncia de
Raios X ( Figura 5).

Analises

Térmicas

Figura 5 - Fluxograma das técnicas de caracterizacao.

A andlise quimica do adsorvente em estudo foi realizada através de
Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (EDX) em um equipamento Shimadzu,
modelo EDX-820.

Na analise térmica foi utilizada uma balanca termogravimétrica (Shimadzu
60H), com massa de amostra de aproximadamente 5 mg. A faixa de temperatura foi de
25 °C até 1000 °C com vazdo méaxima do gés de arraste (N,) de 100 mL. min™ e razéo
de aquecimento programéavel de 10 °C.min™.

A difracdo de raios X dos p6s adsorventes foi conduzida em um equipamento da
Shimadzu XRD-7000, utilizando a radiagio CuKa (A = 1,5406 A) obtida por 30 kV em
corrente de filamento de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa de 20 de 5 a 80°
com velocidade de 2°.min™ com passo de 0,02 graus.

A érea superficial especifica foi obtida através da adsorcdo fisica de N, no
adsorvente utilizado, realizada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) em um
equipamento da QUANTACHROME NOVA 2000. A massa da amostra utilizada foi de
0,15 g e o nitrogénio foi o adsorbato utilizado. O didmetro e o volume de poros foram
obtidos pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH). As amostras foram degaseificadas
por 3 horas a 300 °C para remocdo de qualquer material fisissorvido na sua superficie e

interior dos poros.

4.3 Ensaios de adsorcao em solucgdes sinteticas de fenol
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O estudo da capacidade adsortiva foi realizado através de isotermas de adsorcéo,
pelo método de banho finito baseado no balan¢co de massa do adsorbato. Massas
conhecidas, de aproximadamente 0,5 g, dos adsorventes (CBCn e CBCc ) foram
colocadas em contato com volumes constantes de 100 mL de solucGes sintéticas de
fenol de concentracGes, que variam de 10 a 80 ppm — simulando a concentracdo de fenol
encontradas em aguas produzidas - em uma incubadora de bancada com rotacdo. Os
resultados das concentragdes remanescentes foram obtidos atraves da analise por
CG/FID/SPME, onde, por balanco de massa, se obteve a capacidade maxima de

adsorcéo de cada adsorvente.

4.4 Quantificacéo de fenol

Para quantificacdo do teor de fenol na agua produzida utilizou-se 0 método
EPA-8270 adaptado. Para extracdo do fenol da &gua foi realizada a técnica de micro
extracdo por fase solida (SPME), em que uma fibra revestida com polidimetilsiloxano
(PDMS) é utilizada para a extracdo dos fendis em meio aquoso. Realizada a extracdo, a
fibra é retirada da amostra e inserida no injetor do cromatografo a gas, onde os analitos
sdo termicamente dessorvidos sob o fluxo do gés de arraste e carregados para a coluna
cromatogréfica.

O sistema cromatogréafico utilizado para quantificacdo da concentracdo de fenol
foi composto por um cromatdgrafo a gas CP-3800 da VARIAN, detector por ionizagéo
de chama (FID), sistema de injecdo manual, sendo o N, utilizado como gés de arraste.
Para extracdo do fenol da fase liquida foram utilizados alguns agentes derivatizantes
como o NaCl, K,COg e anidrido acético que facilitaram a aderéncia do fenol a fibra de

SPME que foi posteriormente introduzida no injetor do cromatdgrafo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A composic¢do quimica dos adsorventes CBCn e CBCc, utilizados para remogéo
de fenol pode ser observada na Tabela 2. O SiO, é o composto predominante da cinza,
com 53,73 e 80,67 % da massa de amostra para as amostras CBCn e CBCc,
respectivamente. Os 6xidos K,O, MgO, P,Os e CaO representam cerca de 27,7 % da
cinza para a CBCn e 10,23 % da cinza para CBCc, havendo uma reducéo significativa
nas concentragfes de Oxidos quando o material foi submetido ao tratamento térmico.
Impurezas também s&o encontradas na forma de MnO, Al,O;e Fe,O3, com teores
inferiores a 2,3% para o material CBCn e teores inferiores a 1,51 para o CBCc. Cabe
ressaltar que a composicdo quimica da cinza do bagaco pode variar em funcéo do tipo
de cana-de-agucar cultivada, fertilizantes e herbicidas, além de fatores naturais, tais
como clima, solo e 4gua (CORDEIRO, G. C., TOLEDO FILHO, R. D., FAIRBAIRN,
E. de M. R, 2009).

O EDX é uma analise semi-quantitativa, logo a diminuicdo do teor dos 6xidos

K,0, MgO, CaO entre outros implica no aumento do percentual dos demais 6xidos.

Tabela 2. Composi¢do quimica dos adsorventes por fluorescéncia de raios X.

Adsorvente S|02 K,O 803 MgO CaOo P205 Fe203 A|203 T|02 MnO | Outros

CBCn
53,73 118,38 | 7,96 | 4,06 | 7,60 | 526 | 2,13 nd | 062 | 017 | 0,65

CBCc 80,67 | 2,66 | 2,78 | 2,95 | 227 | 2,35 | 1,46 | 4,39 nd | 0,05 | 047

4.2 Difragdo de Raios X (DRX)

Os resultados de difracdo de raios X na Figura 6 comprovam a presenca de silica
(SiOy), como um dos principais constituintes inorganicos dos adsorventes. Os
difratogramas foram obtidos com varredura angular de 5 a 80° e as fases cristalinas
foram identificadas atraves da comparagdo com as cartas no banco de dados do ICDD,
do programa X’Pert High Plus. As amostras CBCn e CBCc, foram caracterizadas pela
presenca da mesma fase, (SiO,) com a carta referéncia de n° 78-1258. Na amostra

calcinada verificam-se picos mais intensos, que significa uma melhor defini¢do da fase
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SiO, (quartzo) quando comparada a intensidade do pico principal em 26,61°, isso se
deve ao fato da remocdo de impurezas, ou seja, elementos que néo estdo fazendo parte

da fase cristalina.
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Figura 6 - Difratograma de raios X dos adsorventes CBCn e CBCc.

4.3 Método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Os resultados de adsorcdao de N, pelo método BET apresentados na Tabela 3
comprovam relevantes diferencas texturais para os dois adsorventes. A cinza do bagaco
da cana-de-acUcar natural (CBCn) apresentou um valor de area especifica de 175,20
mo/g, enquanto que o CBCc apresentou 4,29 m,/g. De acordo com BRAGA (2008), a
alta area especifica é um fator importante para adsor¢do, no entanto, ndo € critério
exclusivo para que o material seja considerado um bom adsorvente, pois 0 mesmo
necessita de sitios que sejam ativos para o seu desempenho com relacdo ao adsorbato.
Também foram observadas diferencas em relacdo ao volume e didmetro de poros, a
CBCn apresentou maior volume poroso, com poros de menor didmetro quando
comparado com o CBCc. Ambos os materiais (CBCn e CBCc) encontram-se na faixa
intermediaria caracteristica de materiais mesoporos (20 a 500 A ou 2 a 50 nm).

Tabela 3. Propriedades texturais do CBCn e CBCc
Volume de poros Didmetro de poros Area superficial

Amostra

(cm’g™) (hm) especifica (m*g™)
CBCn 0,108 2,486 175,20
CBCc 0,005 4,691 4,29
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4.4 Analises Térmicas

As Figuras 7 e 8 representam as curvas das analises termogravimétricas dos
residuos da biomassa utilizados como adsorvente. Na Figura 4 observa-se uma perda de
massa de aproximadamente 38% entre as temperaturas de 350 a 500 °C que esta
associada a degradacdo da matéria organica (hemicelulose, celulose e lignina) que nao
foi completamente decomposta durante o processo de combustdo. A hemicelulose e a
celulose decompdem-se entre 225 e 375 °C e a lignina, mais estavel, decompde-se
acima de 450 °C (PINHEIRO, P. C., FIGUEIREDO, F. J., & SEYE, 2005; SANTOS,
M. L., et al 2006). Na curva de DTA ha um pico em forma de banda, caracteristica de
reacao exotérmica, onde se pode notar que acima dos 400 °C ¢ alcan¢ada a maxima taxa
de degradacdo, quando a lignina é completamente degradada. A degradacdo desse
composto é responsavel pela formacdo de cerca de 50% do carbono fixo no material
solido (CORTEZ, L. A. B; LORA, E. E. Se GOMEZ, E 2008).
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Figura 7 - Curvas de TG e DTA do adsorvente CBCn.

Na Figura 8, para o adsorvente tratado termicamente, ndo é possivel observar
variacdo de perda de massa com o0 aquecimento da amostra na analise
termogravimeétrica, pois o tratamento térmico de 600 °C corresponde a uma temperatura
superior a faixa de degradacdo dos componentes organicos do material. O mesmo

ocorre para a curva de DTA.
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Figura 8 - Curvas de TG e DTA do adsorvente CBCc.

4.5 Ensaios de adsorcédo em solucgdes sintéticas de fenol e quantificacéo de fenol

Os resultados das andlises da concentracdo de fenol da solugdo sintética com o

adsorvente CBCn na Figura 9 (a) e 9 (b). A quantificacdo é realizada através da

integracdo da area do pico referente ao fenol, dessa forma quanto maior o pico maior

sera sua concentracdo. Ap6s contato de aproximadamente 24 horas com o adsorvente,

foram analisadas para determinacdo da concentracdo final de fenol em solucédo e,

consequentemente, saber o quanto foi removido pelos adsorventes.
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Figura 9 (b) - Comparacéo entre a concentracdo de 0,2 ppm ou 200 ppb do adsorvente

CBCn com a solucdo sintética de fenol (b1) e ap6s adsorcéo (b2).
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O mesmo estudo comparativo foi realizado para o adsorvente CBCc, e na Figura
7 (b) sdo mostrados os resultados das analises da concentracdo de fenol da solucdo
sintética.

2400 t%%%&%%ﬁ%%%ﬁ%%%ﬁ%ﬁ‘
2200
2000
1800
1600 (b1)
1400
1200
1,000
800 (b)
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400

200

RT [mir]
12 774 %6 178 78 182 184 78 788 79 792 1% 1% 798 8 802

Figura 9 (b) - Comparacéo entre a concentracao de 0,2 ppm ou 200 ppb do adsorvente
CBCc com a solucdo sintética (b1) e apos a adsorcao (b2).

As isotermas de adsorcdo sdo fundamentais para verificar a eficiéncia dos
adsorventes, em relacdo a sua capacidade de adsorcdo, através das interacGes entre
adsorbato e adsorvente. As isotermas de adsor¢do de fenol foram obtidas pela relagéo
entre a quantidade de fenol adsorvida (CS, mg/g) e a concentracdo no equilibrio (Ce,
mg/L). As isotermas para as amostras CBCn e CBCc foram avaliadas ajustando-as aos
modelos de Langmuir e Freundlich.

A Figura 10 mostra os resultados experimentais da isoterma de adsor¢do de
fenol, bem como os dados da isoterma aplicados aos modelos das Langmuir e
Freundlich para os adsorventes CBCn e CBCc, respectivamente.

As constantes de Langmuir e Freundlich com os correspondentes coeficientes de
correlagéo séo apresentadas na Tabela 4. O modelo de Langmuir forneceu os melhores
dados de correlacdo para o material CBCn (= 0,92) para as concentragoes estudadas, 0
qual estad apresentado na Tabela 4, juntamente com sua curva de equilibrio (Fig. 10).
Fato este que leva a conclusdo de que o mecanismo de adsor¢do do fenol na cinza do
bagaco da cana é de caracteristica fisico-quimica ou quimica. Isto pode ser explicado

devido a heterogeneidade do material, apresentando indmeros oxidos metalicos e
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material organico como pode ser comprovado pela analise térmica e fluorescéncia de
raios X. O adsorvente CBCc ndo apresentou um bom coeficiente de correlacdo aos
modelos propostos, sendo assim o0 mecanismo de adsor¢do ndo pode ser pressuposto a

partir dos modelos de isortermas de Langmuir e/ou Freundlich.

[
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[@)) 4
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Figura 10 - Isoterma de adsorcéo de fenol sobre os adsorventes CBCn e CBCc.

Tabela 4 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

CBCn CBCc

Modelo R2 Equacéo Modelo R2 Equacéo

Q =(0,029.Ce) / (1 + 0,007.Ce)

Langmuir | 0,92 | @=(0:65.Ce)/(1+0,11.Ce) | | angmuir | 0,68
KL =0,11; gm = 5,92 mg/g; ) (KL =0,007 ; gm = 4,16 mg/g)
Q=1,32.ce”™® Q =0,071.ce””’
Freundlich | 0,91 Freundlich 0,68
(n=285;Ke=1,32) (n=1,42 ; Ke = 0,071)

Conforme Sposito (1989) o valor de n relaciona-se qualitativamente a
distribuicdo de sitios energeéticos nos coloides do solo. Ainda, segundo Léazaro et al.
(2008) valores de 1/n podem demonstrar se o processo de adsorgdo é favoravel (valores
entre 0 e 1) ou desfavoravel. Evidencia-se na curva da isoterma para o CBCn, uma

adsorcédo favoravel uma vez que sdo obtidas boas capacidades de remocdo, para valores
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mais baixos de concentracdo de fenol. Ja para o CBCc, o adsorvente tratado
termicamente, sendo composto predominantemente por silica, ndo se comporta como
um adsorvente de fenol. Sua capacidade adsortiva é muito pequena quando comparada a
capacidade do CBCn e sua isoterma apresenta um comportamento constante
independente da concentracéo do adsorbato.

As curvas mostram que a adsorcdo maxima de fenol para o material natural é de
aproximadamente 5,5 mg/g quando a concentracdo de fenol na solugdo é proxima de 53
mg/L, enquanto que para o material calcinado, a capacidade maxima de adsorcédo é de
apenas 1,5 mg/g em concentra¢es em torno de 60 mg/L. Nota-se que a concentragéo de
fenol cresce rapidamente de O até 15 mg/L e grande parte dessa regido, no modelo,
encontra-se no eixo das abscissas. Assim ndo é estabelecido um equilibrio reversivel e,
portanto, constata-se que a quimissor¢éo € muito atuante nesse sistema.

Vale salientar que o fenol € um hidroxibenzeno que na presenca de agua libera
H* tornando o meio 4cido. O grupo fenila, parte negativa da dissociacéo, € atraido pelos
elementos de cargas positivas presentes em muito dos 6xidos componentes do CBChn,

que formam varios sitios ativos para retencdo do fenol.
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6. CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacdo comprovaram as diferencas nas propriedades
texturais e composicdo quimica inorganica dos adsorventes estudados. O CBCn
apresentou maior area especifica e volume de poros que o CBCc, constituicdo
inorganica de diferentes dxidos, e aproximadamente 38 % de material organico volatil
remanescente do processo de combustdo do bagaco da cana-de-agUcar, como pode ser
observado na analise térmica. Estas caracteristicas influenciaram positivamente na
eficiéncia do CBCn quanto a remocéao de fenol devido a presenca de sitios ativos que
apresentaram afinidade ao adsorbato. O ajuste da isoterma ao modelo de Langmuir
evidencia o mecanismo de quimissorcdo. A eficiéncia na remocéo de fenol utilizando o
CBCn deve ser comprovada através de outros ensaios adsortivos para gque possa ser
aplicado em diversos efluentes liquidos, como a dgua produzida em pocos petroliferos,
a fim de adequé-la para o descarte ou reuso. O uso do CBCn ir4 proporcionar maior
custo beneficio para a industria, além de diminuir significativamente o passivo

ambiental causado pelo seu descarte.
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RECOMENDACOES

» Fazer os testes de bancada para leito fixo e comparar com os testes de banho

finito;

» A eficiéncia na remogdo de fenol utilizando o CBCn deve ser comprovada
através de outros ensaios adsortivos para que possa ser aplicado em diversos
efluentes liquidos, como a agua produzida em pogos petroliferos com o6leo

solavel, a fim de adequa-la para o descarte ou reuso.
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