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RESUMO

FARIAS, Romulo Henrique Batista de. Uso da casca de arroz tratada para
adsorcdo de Oleos lubrificantes. 2019. 79f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias Ambientais) - Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncias Ambientais,
Centro de Engenharias, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

A crescente busca por energia, sempre levou a humanidade a
encontrar meios de prover essa necessidade, levando em consideracdo o meio
ambiente. O petréleo é responsavel por prover diferentes produtos derivados,
mas sempre agregado a grandes riscos. O 0leo lubrificante € um dos derivados
com ampla utiizacdo e em diferentes cadeias produtivas. Os principais
problemas ambientais enfrentados pela Indistria de Oleo e Gas estdo nos
vazamentos, acidentes e descartes irregulares. A casca de arroz na sua forma
in natura jA se mostrou um o6timo material adsorvente. O presente trabalho
testou a casca de arroz como material adsorvente alternativo de baixo custo
realizando tratamentos de ordem fisica, como 0 aquecimento e de ordem
quimica, utilizando acido e base, que pudessem aumentar a sua eficiéncia. Foi
realizada a caracterizacdo do material adsorvente, calculada a capacidade de
adsorcdo maxima e em meio aquoso em diferentes tempos. Foram realizados
testes de DQO e Fitoxicidade do efluente gerado. O material adsorvente
mostrou excelentes qualidades na adsor¢do de Oleos lubrificantes,
apresentando uma adsorc¢éo total de 6,15 g/g ao ser tratado em meio basico e
4,7 g/g em meio &cido. E uma adsorgdo efetiva de 47,6% para o tratamento
térmico e 35,9% para o tratamento 4cido. Em sistema aquoso a casca de arroz
mostrou-se eficiente para a remocdo de DQO, alcancando o patamar de
76,44% para o material tratado em meio acido. Sendo assim a casca de arroz

pode ser considerado um bom material adsorvente de baixo custo.

Palavras-chave: petrdleo, 6leo lubrificante, casca de arroz, material

adsorvente, baixo custo.



ABSTRACT

FARIAS, Romulo Henrique Batista de. Use of treated rice husk for
adsorption of lubricating oils. 2019. 79f. Dissertation (Master Degree em
Ciéncias Ambientais) - Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncias Ambientais,
Centro de Engenharias, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

The growing search for energy has always led humanity to find ways to
meet this need, taking into account the environment. Oil is responsible for
providing different by-products, but always aggregated to large risks.
Lubricating oil is one of the widely used derivatives and in different production
chains. The main environmental problems faced by the Oil and Gas Industry are
in leaks, accidents and irregular discards. Rice husk in its your natural form has
already proved to be an excellent adsorbent material. The present work tested
the rice husk as an alternative adsorbent material of low cost, performing
physical treatments such as heating and chemical, using acid and base, that
could increase its efficiency. The characterization of the adsorbent material was
carried out, the maximum adsorption capacity and the aqueous medium were
calculated at different times. COD and phytotoxicity tests were performed on the
generated effluent. The adsorbent material showed excellent adsorption
qualities of lubricating oils, presenting a total adsorption of 6.15 g/g when
treated in basic medium and 4.7 g/g in acid medium. And an effective
adsorption of 47.6% for the heat treatment and 35.9% for the acid treatment. In
the aqueous system the rice husk showed to be efficient for the removal of
COD, reaching the plateau of 76.44% for the material treated in acidic medium.

Thus the rice husk can be considered a good adsorbent material of low cost.

Key Words: oil Lubricating oil, rice husk, adsorbent material, low cost.
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1. INTRODUCAO

A ewvolucdo humana pode ser mensurada pelo seu desenvolvimento
social, cultural e tecnologico adquirido ao longo dos anos; sendo esse Ultimo
um vetor de carga poluente muito significativo, principalmente quando ligado a

combustiveis fosseis.

O crescimento populacional e os padrdes de consumo contribuem para o
aumento da producdo de Oleo & gas e derivados e assim cresce também a
preocupacdo com as formas de evitar a degradacéo do meio ambiente, que no
caso do Brasil, ocorre em sua maioria em ambientes marinhos. (AMBIENTE
BRASIL 2017)

Além da busca por combustiveis, h4 uma busca significativa para
crescimento da producdo de grdos. Esse crescimento pode ser com a

finalidade da alimentacdo humana, mas também como rag&o animal.

O Instituto Rio Grandense de Arroz (IRGA 2019) em seu Uultimo relatério,
indica uma produgédo no Rio Grande do Sul na safra 2018/2019 de 7.241.458
de Toneladas, em uma éarea de cultivo de 964.537 hectares, representando
7.508 kg/ha. Brasil, 2014 diz que a safra Brasileira Estimada para 2023/2024

sera de 14 milhdes de toneladas.

O uso de odleos lubrificantes, responséveis por reduzir o atrito e o
desgaste entre partes moéveis de equipamentos, € um dos setores com
crescimento constante, segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP 2019). A
dependéncia do uso de Oleos lubrificantes estd tanto nos automoveis
particulares, 6nibus, caminhfes, motocicletas e barcos, quanto em meios de

producdo como trens, avides colheitadeiras, tratores, entre outros.

Apesar da necessidade e da diversidade no seu uso, os Oleos
lubrificantes apresentam um risco significativo para o ambiente e para a saude
humana. Quando retirado do motor ou do equipamento, e sendo gerenciado de
forma inadequada o 6leo lubrificante usado pode ser considerado um risco para

a economia do pais.

O 6leo lubrificante, mesmo com tamanha aplicabilidade, ap6s o seu uso

pode causar prejuizos ambientais significativos. Desta forma, a NBR 10.004 de
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2004 da ABNT classifica o 6leo lubrificante usado como material perigoso. A
dificuldade no seu reaproveitamento, a presenca em efluentes de lavagem, o
risco de acidentes em seu manuseio e a possibilidade de derramamentos e

vazamentos, sao fatores importantes no estudo da sua logistica reversa.

A populacdo que lida cotidianamente com éleos lubrificantes, em geral,
ndo percebe os perigos envolvidos para a sua saude e para o0 meio ambiente
além de ndo saber das responsabilidades legais que cerceiam o uso desse
material. Praticas populares como a impermeabilizacdo de pisos, cercas e
madeiras, e em alguns casos 0 uso como medicamento veterinario e humano
sdo comumente relacionadas ao uso dos Oleos lubrificantes usados ou

contaminados, chamados muitas vezes de “6leo queimado”. (ANP 2018)

A fim de evitar danos significativos ao meio ambiente, a ANP determina
que, no Brasil, todos os 6leos lubrificantes devem atender as especificacdes

técnicas, garantindo assim qualidade e seguranga.

Sendo assim, essa pesquisa se justifica pelo estudo da casca de arroz,
das técnicas utilizadas para recuperacao, da eficiéncia e dos possiveis avangos
que podem ocorrer por inovacdes tecnologicas frente a adsorcdo de Oleos
lubrificantes. Desta forma, empregar novas tecnologias de baixo custo,
verificar sua disponibilidade e sua distribuicdo na regido sul do Brasil é de
fundamental importancia para o0 desenvolvimento do controle desses

contaminantes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:

Avaliar o uso e a capacidade da casca de arroz, tratada e in natura, como
material alternativo para o controle, adsorcdo e contengdo de O6leos

lubrificantes em sistema aquoso.

2.2 Objetivos Especificos:

- Avaliar a capacidade méaxima de adsorcdo de Oleos lubrificantes da

casca de arroz, tratada e in natura;

- Comparar os tipos de tratamento da caca de arroz e a sua eficiéncia na

contencdo e adsorcao de Oleos lubrificantes;

- Avaliar a eficiéncia da fitoxicidade do ambiente apds o tratamento de

remocao;
- Avaliar a dinamica de adsorcao do Oleo lubrificante na casca de arroz;

- Caracterizar a casca de arroz, tratada e in natura, quanto a area

superficial, tamanho e volume dos poros.
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3. HIPOTESES

O uso da casca de arroz na sua forma in natura j& se mostrou de certa
forma, um 6timo material adsorvente, tanto para metais pesados quanto para
Oleos e graxas. Sendo assim, seriam possiveis alguns tratamentos, tanto
fisicos quanto quimicos que pudessem elevar essa eficiéncia, tornando

possivel uma maior recuperacdo do material derramado.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados temas referentes a Petroleo e seus
derivados, mais especificamente 6leos e graxas, adsorcdo, meio ambiente e
casca de arroz. E importante salientar que ndo foi possivel encontrar muitos
materiais sobre a adsorcéo de Oleos e graxas utilizando a casca de arroz como

matriz.

4.1 Cascade Arroz

Walter, 2008 diz que o arroz (Oryza sativa) € um dos cereais mais
produzidos e consumidos no mundo, sendo o principal alimento para mais da
metade da populacdo mundial. Sua importancia é destaque em paises em
desenvolvimento, tais como o Brasil, desempenhando papel estratégico em
niveis econdbmico e social. Atualmente o arroz € plantado em diversas regifes
do planeta, movendo assim a gastronomia, a economia e criacdo de novas

ideias deste cereal.

A producdo mundial de arroz foi de 769,9 milhdes de toneladas de arroz
em 2018. (FAO, 2019)

Com uma previsdo de colheita de 14 milhdes de toneladas de arroz na
safra 2023/2024, ha um aumento anual da produgéo de 11,3% (BRASIL, 2014).
Em consequéncia a isso, Bevilaqua (2010), diz que teremos um aumento
também na quantidade de residuos provenientes dessa producdo, gerando
principalmente farelo com 8% da producéo e casca com 20%.

De acordo com Houston (1972), a casca de arroz € um revestimento ou
capa protetora que se forma durante o crescimento do grdo, tem baixa
densidade e elevado volume. E um material fibroso, cujos maiores constituintes
sdo celulose (50%), lignina (30%) e residuos inorganicos (20%). O residuo
inorganico contém, em média, 95 a 98%, em peso, de silica, na forma amorfa
hidratada, perfazendo 13 a 29% do total da casca.

A casca de arroz in natura possui baixa densidade e peso especifico, alto
teor de silicio, lenta biodegradacéo, dificil decomposicao por bactérias, elevada
dureza e fibrosidade, caracteristicas que levam a obtencdo de produtos de boa

resisténcia ao desgaste e de baixa propriedade nutritiva, ndo indicando sua
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7

aplicacdo em racdes animais, por exemplo. Assim, parte é reaproveitada na
propria industria de beneficiamento como biomassa para geracdo de calor a
partir da combustao direta (MANE; DEO, 2007; DELLA et al., 2001).

A casca de arroz gerada necessita de uma destinacdo e tratamentos
adequados, conforme destino final, pode gerar danos ambientais. Mayer (2006)
afirma que a casca de arroz quando depositada diretamente no solo, em
terrenos a céu aberto, causa impactos ambientais negativos ja que, a mesma
leva aproximadamente 5 anos para se decompor e exala um volume elevado
de metano (CH4).

Ao ser utilizada como adubo nas proprias lavouras de arroz, a casca
também entra em decomposicao o que acarreta na geracdo gas metano. Esta
destinacao final mostra-se ndo muito vantajosa para o0 agricultor jaA que a casca
do arroz ndo possui muitos nutrientes.

De acordo com Montanher et al (2005), a casca de arroz pode ser usada
como um biossorvente na sua forma in natura, podendo ser somente triturada e
lavada com agua, ou modificada através do tratamento com reagentes
especificos. O uso de uma solucdo basica de NaOH na lavagem da casca de
arroz tem sido empregado para remocao de substancias soliveis em meio
alcalino, que estdo presentes na superficie da fibra e interferem no processo de
adsorcao.

Para a adsorcdo de algumas espécies metdlicas utilizando a casca de
arroz como biossorvente, autores como Kumar et al (2005) e Tarley et al
(2004), descrevem um aumento na adsorcao, quando previamente tratado com
solucdo alcalina a quente.

Alguns estudos indicam o uso da casca de arroz in natura como
adsorvente de metais, corantes e metabdlitos toxicos (CARVALHO, 2011,
PENHA, 2009; SCHNEIDER et al.,, 2016). Os trabalhos utilizando Oleos e/ou
efluentes oleosos encontrados, em sua maioria, tém 0S metais como
adsorbatos, destinando-se a avaliacdo da remocao destes do efluente.

A casca de arroz vem mostrando resultados positivos na remoc¢éo de uma
de compostos organicos, inorganicos e poluentes presentes em solucdes
aguosas, demonstrando potencial adsorvente devido a sua estrutura porosa e
granular, baixo custo, facilidade de obtencdo e insolubilidade em &agua
(AGRAFIOTI et al., 2014; RAHMAN et al., 2005).
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Mckay et al. (1986) afirmam que, para adsor¢cdo de corantes, a casca de
arroz ndo se mostrou uma boa opg¢éo, no que se refere a corantes com carater
bésico. Dessa forma esse material, possivelmente, possui em sua superficie
sitios ativos de caracteristicas basicas, favorecendo a adsorcdo de compostos
acidos devido a interacdo entre as diferentes cargas das superficies das
substancias. Song et al. (2014) modificaram a superficie da casca de arroz
utilizando enxofre, organosilanos e hidroxido de sodio, no intuito de melhorar a
capacidade de adsorcao de mercurio.

As caracteristicas sorventes da casca de arroz sdo dadas pela presenca
de silica, celulose, hemi-celulose e lignina neste material (Tarley et al, 2004;
Tarley& Arruda, 2004). O processo de captura dos cations é principalmente
efetuado pela reacdo de troca ibnica com o0s grupos carboxila e hidroxila
presentes (PINHEIRO, 2007).

Bohlke Neto (2017) afirma que capacidade de adsorcdo de Oleo
lubrificante mineral pela casca de arroz apresentou uma variacdo de 1,63 a
1,91 gramas de 6leo por grama de casca, e que a reacdo acontece de forma
muito rapida, atingindo 80% de sua capacidade total nos primeiros 5 minutos

de contato com o 6leo e 90% em 30 minutos.

Pinheiro (2007), ao tratar a casca de arroz com hidréxido de sodio
(NaOH) 0,75 mol/L, mantendo sob agitacdo por 1 hora afirma que foi obtido
uma maior eficiéncia na retencdo do Mn(ll) quando comparado as amostras de
casca in natura. Este fato pode ser explicado pois, durante o processo de
tratamento com NaOH, a superficie de sor¢cdo da casca sofreu mudancas
estruturais, como a hidrdlise de grupos carboxilato e acetato e a perda de
alguns oOxidos (geralmente presentes na camada externa da epiderme da
estrutura das cascas de arroz). De acordo com a literatura, estes fatores
provocam a otimizacdo das propriedades de sorcdo do material, além de

aumentar sensivelmente sua superficie de contato (Tarley et. al., 2004).

4.2 Oleos Lubrificantes

A ANP (2019) define Oleos lubrificantes como: “substancias que se

interpdem entre superficies, formando uma pelicula que evita ou minimiza o
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atrito, diminuindo o desgaste. Os 0leos lubrificantes apresentam caracteristicas

que lhes séo conferidas pela composicao e pelos aditivos adicionados.”

Oleo
lubrificante
usado

* Oleo é
contaminado
durante o uso

Formulagdo do Mercado ’
dleo consumidor
lubrificante * Setor industrial

* Desaromatizagdo * Postos de servigos

* Desparafinagdo * Atacadistas

* Hidroacabamento
« Aditivos

Extra¢do do Refino do
Petréleo Petroleo

® Extragdo do * Processo de
petrdleo bruto transformagéo do
(cru) Sleo bruto em
dleo bésico

i Rerrefino do

oleo

* Processo de
tratamento que
recupera o 6leo
basico

Figura 1: Fluxograma do ciclo de vida do 6leo lubrificante mineral.
Fonte: Bohlke Neto 2017.

De acordo com Silveira et al (2006), os 6leos lubrificantes estdo entre os
poucos derivados de petréleo que ndo sdo totalmente consumidos durante o
uso. Com o crescimento da introducdo de aditivos esse tipo de 6leo vém
ganhando uma maior vida util, o que tende a reduzir a producdo de Oleos
usados. No entanto, com 0 aumento da aditivacdo e o crescimento da vida Util
do dleo, crescem também as dificuldades no processo de regeneracédo do 6leo

basico apds o uso.

4.2.1 Oleos Basicos

Oleos basicos minerais s&o produtos derivados do petréleo e constituem
a matéria prima principal utilizada para a fabricagdo de O6leos lubrificantes
acabados. ApoOs sua formulagdo, sdo utilizados em veiculos e maquinas
industriais. De acordo com Zamboni (2008), os 6leos sao classificados segundo
0 seu indice de viscosidade e teor de enxofre. Quanto maior for esse indice,

melhor é a qualidade do produto.
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De acordo com a ANP (2018), Oleos lubrificantes podem ser definidos
como substancias que se interpdem entre superficies, formando uma pelicula
que evita ou minimiza o atrito, diminuindo o desgaste. Os 6leos lubrificantes
apresentam caracteristicas que lhes sédo conferidas pela composicédo e pelos
aditivos adicionados. Apés o uso, o Oleo lubrificante sofre deterioragéo,

perdendo suas propriedades e tornando-se um residuo perigoso.

4.2.2 Oleos Lubrificantes Acabados

Oleos lubrificantes acabados (OLA) sdo aqueles que estdo prontos para
serem utilizados conforme sua formulacdo e finalidade. Sohn, (2011) afirma
que o OLA €& composto pelo oOleo lubrificante basico, podendo ser mineral,
sintético ou uma mistura dos dois e geralmente contém aditivos que melhoram

ou conferem caracteristicas especificas ao produto.

Desta forma a Viscosidade, o indice de Viscosidade e a Densidade
podem ser considerados as caracteristicas ou propriedades mais importantes
de um Odleo lubrificante acabado, e assim o consumidor pode escolher o
produto mais adequado para seu uso. (CANCHUMANI, 2013)

4.2.3 Oleos Lubrificantes Usados (OLU)

Os OLU séo constituidos de moléculas inalteradas do oleo lubrificante
automotivo acabado, produtos de degradacdo do Oleo lubrificante automotivo
basico, é&cidos organicos ou inorganicos originados por oxidacdo, &agua
origindria da cémara de combustdo dos motores, hidrocarbonetos leves
(combustivel ndo queimado), hidrocarbonetos polinucleares aromaticos (PNA),
restos de aditivos, particulas metalicas, ocasionadas pelo desgaste das pecas
em movimento e outros contaminantes. (CARVALHO, 2010)

A Resolugdo CONAMA n° 362/2005 estabelece que todo OLUC devera
ser recolhido, coletado e ter destinacdo final, de modo que ndo afete
negativamente o0 meio ambiente e propicie a maxima recuperacdo dos
constituintes nele contidos. A destinacdo final adequada, segundo essa

Resolucdo CONAMA, é a reciclagem por meio do processo de rerrefino.
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Os produtores e importadores sdo obrigados a coletar todo Oleo
disponivel ou garantir o custeio de toda a coleta de 6leo lubrificante usado ou
contaminado efetivamente realizada, na propor¢cdo do 6leo que colocarem no
mercado conforme metas progressivas intermediarias e finais estabelecidas
pelos Ministérios de Meio Ambiente e de Minas e Energia em ato normativo
conjunto. Para o cumprimento dessa obrigacdo, os produtores/importadores
podem se autorizar junto & ANP como coletores ou, como ocorre na maioria
dos casos, podem celebrar um contrato de coleta junto a um coletor autorizado.
O coletor, por sua vez, deve coletar o OLUC disponivel junto aos geradores e
revendedores, destinar esse OLUC a um rerrefinador e exigir do destinatario a
emissao do Certificado de Recebimento no Rerrefino, no modelo da Resolucéo
ANP n° 19/2009.

Um dos principais problemas do éleo lubrificante usado, é que o mesmo
ainda guarda hidrocarbonetos. Esses hidrocarbonetos até poderiam ser
recuperados, 0 que poderia representar um ganho econdémico, pois o 6leo-base
retirado deste rejeito poderia receber novos aditivos e retornar ao motor.
Acarretando em uma menor demanda de petréleo refinado (o 6leo virgem), e a
uma menor carga de poluentes despejados no meio-ambiente.
(CANCHUMANI, 2013)

4.3 Impactos Ambientais

7

O Oleo lubrificante usado é um residuo considerado perigoso devido as
propriedades que apresenta. Contém metais pesados, particulas de metaldide,
PAHs (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) e outros residuos (SOHN,
2011).

A liberacdo de Oleos lubrificantes no meio ambiente gera um grande
impacto ambiental. Autores como (WILLING, 2001) e (EL-FADEL e KHOURY,
2001) afirmam que 1 litro de Oleo lubrificante usado pode causar danos
irreversiveis a 1 milhdo de litros de agua podendo demorar até 300 anos para
se degradar, e que a combustdo direta de lubrificantes usados sem qualquer
pré-tratamento esta sujeita a restricdbes ambientais, porque esses 0leos usados

podem conter residuos tOXicos e perigosos.
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Existem diversos sistemas de tratamento para 6Oleos lubrificantes usados,

porém dois se destacam. O primeiro consiste em reconverter o 6leo usado num

material que pode ser usado como O6leo base para produzir outros Oleos

lubrificantes, processo chamado de rerrefino ANP (2019). A segunda opcéao

consiste em tratar os 6leos usados de forma a produzir um material que,

posteriormente, possa ser usado tanto como combustivel como para outros

fins, como, por exemplo, a incineracdo. (CANCHUMANI, 2013)

Na figura 2, podemos verificar os processos de tratamentos que o OLU

recebem ao longo de sua vida Util.

w o m = O

w o o w ow C

Tipo de Processo Etapas Produto
Reutilizacio —-J Lo 1-— Oleos hidréulicos e mould
|., | N — oils ou 6leos base
Recuperacio

| Pré-tratamento
‘ Lavagem X
. — Oleo basico

Re-refinacdo W
Fracionamento

- Thatamento Fmal

_ Processo de conversio _ Produtos de gasoleo destilado:
Oleo Spring gasedlo  oleo  combustivel
Craquea:_xlento n W [ desmetalizado; gaseolo para
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Reprocessamento

— — (cimentairas, grandes motores

ligeiro e queima maritimos etc. )

Figura 2: Processos de tratamento de 6leos usados
Fonte: CANCHUMANI 2013

4.3.1 Impacto de Vazamentos no Solo

Os hidrocarbonetos derivados de petréleo penetram no subsolo

Oleos Usados
com destinagdo
areutilizacio e
oleos base para

lubrificante

Oleos Usados
com destmagdo
avaloragédo
energética

como

liquido de forma ndo aquosa. Conforme sua densidade, 0os poluentes serdao

divididos em liquidos leves na fase ndo aquosa, que sSdo compostos com
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densidade menor que a agua (benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos) e
liguidos densos na fase ndo aquosa, compostos com densidades maiores que
a da agua (BAIRD, 2002).

De acordo com Tiburtius et al (2004) os principais contaminantes capazes
de impactar o meio ambiente em casos de derramamentos de combustiveis
sdo os hidrocarbonetos mono aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e

xilenos - 0s BTEX) e os policiclicos aromaticos, como naftaleno e benzopireno.

As aguas residuais ricas em 0leos e graxas causam graves impactos
ambientais quando lancadas diretamente em corpos hidricos receptores.
Dentre os principais, destaca-se a formacdo do filme sobre a superficie,
dificultando as trocas gasosas entre a atmosfera e o meio liquido, e 0 aumento
da DQO e DBO, em razdo da decomposicdo quimica e bioquimica dos
componentes organicos dos 6leos e graxas (MAGALHAES, 2013).

Oleos e graxas presentes em 4aguas residuais descartadas, ao
alcancarem coérregos ou rios, tendem a ser absorvidos pelos vegetais aquaticos
como também pelos que habitam as margens, interagindo com os sedimentos,
podendo afetar os organismos que ali vivem ou que se alimentam destes
sedimentos e vegetais (BERTI ET AL, 2009).

Dentre as possiveis formas de tratamento para remocdo de Oleos e
graxas de aguas residuais em pequenas comunidades, é importante destacar o
uso de filtros com residuos organicos. Esses residuos, oriundos de atividades
agricolas, podem ser uma opc¢do de baixo custo para utilizagdo como meio
filtrante, principalmente devido a sua abundancia e também em razdo da
possibilidade de serem submetidos a compostagem apds serem descartados
dos filtros. Por essa razdo, alguns residuos utilizados como filtros organicos
tém sido avaliados, como ¢ o exemplo da casca de arroz (BRANDAO et al,
2006).

4.3.2 Fitoxicidade

Bioindicadores sdo espécies, grupos de espécies ou comunidades
biolégicas cuja presenca, quantidade e distribuicdo indicam a magnitude de

impactos ambientais em um ecossistema aquatico e em sua bacia de
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drenagem (CALLISTO & GONCALVES, 2002). Desta forma os bioindicadores
fornecem sinais rapidos sobre problemas ambientais, antes que o ser humano
possa perceber sua ocorréncia e amplitude.

O potencial de poluicdo de 6leos e graxas pode ser avaliado atraves de
testes de fitotoxicidade. A fitotoxicidade € a acéo tdxica provocada em plantas,
por uma ou mais substancias, que iniba ou prejudique a sua germinacao e/ou o
seu desenvolvimento. E um dos métodos mais comum utiizado na
avaliacdo da maturacdo de compostos e seus efeitos diretos sobre as plantas.

Tiquia e Tam, 1998 afirmam que esse teste utiliza diferentes tipos de
sementes e que, ao entrar em contato com solu¢cdes diluidas de um
determinado composto, podem apresentar inibicio do mecanismo germinativo
ou reducdo do tamanho da radicula.

Respostas diferenciadas podem ser obtidas dependendo da semente
utiizada, acarretando que a semente utilizada pode indicar uma fitotoxicidade
que nao afeta grande parte das outras sementes, por ser uma semente mais
sensivel e assim ocultar fatores fitotoxicos devido a sua resisténcia a
determinado composto, resultando em respostas inconclusivas sobre a
resposta bioldgica. Desta forma, as sementes mais utilizadas para a andlise
fitotoxicoldgica para compostos organicos sao as sementes de alface e pepino.

No Brasil ndo h& normativa especifica para a andlise de
fitotoxicidade, ficando apenas a classificacdo do composto mediante o material
de origem e a resposta fisico-quimica e microbioldgica.

Quando comparados na literatura, autores como Zucconi et al, 1981 e
Saviozzi et al, 1992 divergem quanto ao indice de germinagdo. Enquanto o
primeiro afirma que para ser considerada uma auséncia de fitotoxicidade seria
preciso atingir indices de germinacdo acima de 50%, o segundo diz que
materiais organicos estariam estabilizado apenas com indices de germinacao
entre 80% e 90%.

4.4 Adsorcao

Adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido fluido

na qual se explora a habilidade de certos solidos em concentrar na sua
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superficie determinadas substancias existentes em solugbes liquidas ou
gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes dessas solucdes
(GOMIDE, 1988).

Este fendbmeno depende muito do solido que sera usado como
adsorvente, e isso sO pode ser encontrado em sélidos altamente porosos
(RUTHVEN, 1984).

Como principal vantagem, a adsor¢gdo apresenta um baixo consumo de
energia, a possibilidade de separacdo de misturas com azeotropia, a nao
necessidade de uso de outros componentes para ajudar a separacao, entre
outros (SCHEER, 2002).

A adsorcdo, conforme o mecanismo pode ser classificada em fisica ou
quimica. Uma parte relevante dos processos de separac¢do por adsor¢cao ocorre
por adsorcao fisica, que envolve forcas intermoleculares fracas e também por
interacdes eletrostaticas como polarizacdo e dipolo. Ja na adsorcdo quimica,
ou quimiossorcao, ha a formacédo de ligacbes quimicas entre a superficie do

adsorvente e o composto adsorvido.

O Equilibrio na concentracdo do soluto no substrato é de vital importancia
para entender em qual momento ha de ocorrer os melhores parametros de

adsorcéao, como pode ser observado na figura 3.
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Figura 3: Isotermas de Adsorc¢ao.
Fonte: Gileset al (1960)

As isotermas de adsorcdo podem ser divididas em quatro classes
principais de acordo com a inclinagéo inicial. Cada classe foi subdividida em
varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As
quatro classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical’), L
(“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant partition”) (GILES et al. 1960).

A isoterma de Langmuir € o modelo tedrico mais simples para a adsor¢céo
em monocamada (LANGMUIR, 1918) e representa a adsorgdo quimica em
diferentes sitios. Langmuir, ao elaborar este modelo, levou 0s seguintes pontos
em consideracao:

a) as moléculas de adsorvato sdo quimicamente adsorvidas por um

ndimero de sitios bem definidos;



30

b) cada sitio somente pode reter uma Unica molécula;
c) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de
calores de adsorcdo e é muitas vezes mais adequada, particularmente para
adsorcdo de liquidos. A equacdo de Freundlich foi introduzida, originalmente,
como uma correlagdo empirica de dados experimentais, admitindo-se uma
distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido
guando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato.

A cinética de adsorcao descreve a velocidade com a qual as moléculas do
adsorvato sdo retidas pelo adsorvente, representando o quanto foi retirado da
solugcdo em relagédo ao tempo e a eficiéncia do processo. (OLIVEIRA, 2014).

Alguns fatores podem influenciar diretamente na cinética de adsorcao.
Podendo ser referentes ao adsorvato, ao adsorvente e a solugdo. Quanto ao
adsorvato as principais caracteristicas sdo relativas a massa molar,
solubilidade e tamanho da particula. J& referente ao adsorvente sao
importantes a estrutura do poro e a area superficial disponivel e em relagéo a
solugdo aquosa, e sobre o efluente os fatores sdo pH, temperatura e
concentracao inicial (MASEL, 1996).

4.4.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem (Modelo de Lagergren)

A medida da capacidade de adsorcdo neste modelo é apresentada na
forma log(ge-qt) versus t. O termo ge € encontrado por extrapolacdo do
resultado real ou pelo método de tentativa e erro. A equacdo geral do modelo

é:
log(ge-qt)=log(qe)-=— (Eq-1)
Onde:

ge: Capacidade de adsorgéo no equilibrio (g.g-1);

gt: Capacidade de adsor¢cdo em um tempo t (g.g-1);
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t: tempo de reag&o (min);
k1: constante de taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min-1).

4.4.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem (Modelo de Ho e McKay)
A forma mais comum de apresentacdo deste modelo é a proposta por Ho

e McKay onde os dados sao aplicados em um grafico (t/qt) versus t, o qual

resulta em uma relagéo linear:

— = + =1 (Eg-2)

Onde k2 representa agora a constante de velocidade de adsorcéo de
pseudo-segunda ordem (g.gl.minl) e as demais varidveis permanecem as
mesmas estabelecidas no item 4.4.1

Alternativamente, a forma nao linear do modelo pode ser utilizada:

k2.ge?.t

qt = 1+k2.ge.t (Ea-3)

O coeficiente linear da reta é dado pela Equacao 4 e o coeficiente angular
€ dado na Equacdo 5. Ambos sdo encontrados na equacdo da reta gerada no
grafico (t/qt) versus t e séo utilizados para encontrar os parametros gee k2 do

modelo.

coeficiente linear = (Eq-4)

k2.qe”

coeficiente angular = i (Eg-5)

4.4.3 Modelo de Elovich

O modelo de Elovich é um dos mais usados quando os processos de

adsorcdo envolvem quimissorcdo em superficie solida, e a velocidade de
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adsorcado decresce com o tempo devido a cobertura da camada superficial.

Esse modelo é representado na Equacéo 6 (Wu et al., 2009):
gt = iln(l + abt) (Eq-6)

Sendo “a“ a velocidade inicial devido (dg/dt) = a, quando qt=0 (mg/g min),
e b a constante de dessor¢do do modelo de Elovich (g/mg) que indica a

extensdo da cobertura da superficie (Wu et al., 2009).

4.4.4 Fatores que afetam a adsorcao

Uma gama de fatores pode influenciar o processo de adsorgao.
Dependendo do propésito, deve-se levar em conta a escolha do tipo de
material adsorvente, a disponibilidade na zona do processo e também o custo
desse material. De acordo com Ruthven (1984), efetividade do processo de
adsorcdo depende de alguns fatores como: temperatura, polaridade da

substancia, pH da solucédo, pressao e area superficial disponivel.

Khattri E Singh (2000) ao adsorver o corante Cristal Violeta em serragem
verificaram o efeito da temperatura na isoterma de adsorcédo. Eles ajustaram o
modelo de Langmuir aos dados experimentais e observaram que conforme
ocorre 0 aumento da temperatura h4 uma reducdo na capacidade maxima de

adsorcao.

Jimenez et al (2004) ao avaliar a adsor¢cdo de metais pela zedlita através
da influéncia da temperatura na cinética de troca ibnica (25, 40 e 60°C)
verificaram que temperatura tem influéncia significativa na velocidade de
adsorcdo dos metais. Quando comparada as retencfes nos tempos de 6h, no
caso do cadmio(ll), a adsorcdo a 25°C é de 60%, enquanto que a 60°C, atinge
92%. E que para o cromo(lll), um pequeno aumento na temperatura, de 25

para 40°C, ja possibilita uma retencdo de 99% no mesmo intervalo de tempo.

Alguns autores, como O’neill et al. (2007) indicam que a agitacdo € um
fator importante na adsor¢cdo pois proporcionar por meio da disperséo
homogénea das particulas e do maior contato intimo entre elas o aumento da

taxa de transferéncia de massa.
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4.5 Tratamentos e Materiais Adsorventes

Gregg E Sing (1982) definem que materiais adsorventes sdo substancias
sintéticas ou naturais que possuem uma superficie interna de poros
seletivamente acessivel a uma determinada combinacdo de moléculas. A
natureza fisica do adsorvente, carga superficial, equilibrio entre os grupos
hidrofilicos e hidrofébicos, area superficial e capacidade de adsorcédo ao longo

do processo sao propriedades responsaveis pela eficiéncia da adsorcéo.

Dentre os adsorventes mais utilizados comercialmente estdo o carvao
ativado, zeolitas, silica gel, alumina ativada e argila ativada, por conta de sua

elevada area superficial e facilidade de aplicacao.

Diversos tipos de tratamento em argilas e outros minerais podem ser
aplicados com o objetivo de incrementar as propriedades de adsor¢cédo de
pigmentos presentes em oOleos vegetais (PATRICIO, 2014). A argila ativada
termicamente possui capacidade para remover cadmio a partir de efluentes
sintéticos. Silva (2009) diz que o equilibrio do processo de remocao de cadmio
pela argila ativada termicamente ocorre rapidamente e a argila s6 atinge o

equilibrio, decorridos 120 minutos.

O carvao ativado é amplamente utilizado pela sua capacidade de
remocdo de ions metdlicos, e isso deve-se ao fato da sua afinidade por
compostos poluentes, como corantes organicos, agrotoxicos, cobre, cromo,
cadmio e chumbo. Isto se deve a sua natureza ndo polar, que lhe confere
afinidade por substancias de carater essencialmente organico. Por conta dessa
caracteristica, associada a sua elevada area superficial especifica e alta
porosidade, o carvdo ativado possui grande relevancia no tratamento de
efluente industrial (NETO, 2017 apud BRANDAO, 2006; CLARK, 2010;
CURBELO, 2002; MOREIRA, 2010).

O carvao ativado tem sido o adsorvente mais utilizado para a adsorgéo de
contaminantes organicos provenientes do petrdleo. Entretanto, este material
apresenta um elevado custo industrial, abrindo assim espac¢o para a pesquisa
de novos materiais de baixo custo comercial (EL GEUNDI, 1987, apud
SANTOS et al, 2004).
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Muitos adsorventes ndo convencionais de baixo custo tém sido
experimentados por muitos pesquisadores, tais como residuo de bioreator
(biogas residual slurry), casca de banana, quitosana, bagaco de cana-de-
acucar, serragem de madeira, casca de semente de Moringa oleifera, fibra de
coco e casca de laranja (NAMASIVAYAM et al, 2001).

Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos, de estrutura relativamente aberta,
possuindo cavidades e canais interconectados em uma rede de SiO2 e Al203
tetraédrico, unidos por atomos de hidrogénio. Esta estrutura cristalina garante
uma distribuicdo uniforme dos microporos, distinguindo este material
adsorvente dos demais. Podem ser encontradas na natureza ou ser
sintetizadas, na primeira situacdo estando geralmente associadas a outros
minerais e na segunda possuindo maior grau de pureza (BRANDAO, 2006;
CURBELO, 2002).



35

5. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram conduzidos no laboratério de Anéalise de Aguas e
Efluentes e no laboratério Analitico, do campus Cotada do Centro de
Engenharias da e no Laboratério de Propriedades da Madeira, prédio da
Madeireira do Centro de Engenharias da Universidade Federal de Pelotas
(UFPel).

5.1 Residuos Utilizados

Para realizacdo do experimento foi utilizado o oleo lubrificante novo de
base mineral, multiviscoso para motores a gasolina, etanol e GNV, de
viscosidade no padrdo SAE de 20W50.0 boletim técnico deste produto se

encontra no Anexo.

5.2 Material Adsorvente

Foi utilizado como material adsorvente a casca de arroz fornecida por
indlstrias da regido de Pelotas. Desta forma, para a parte experimental, os
materiais adsorventes foram divididos em 4 sub-grupos na qual foram feitos
trés tratamentos:

e (Casca A com tratamento térmico: um tratamento fisico, mantendo o
material adsorvente em uma estufa a temperatura que variou de 110
a 115 °C;

e Casca B, com tratamento basico: um tratamento quimico sob
agitacdo de 1h de uma solugdo com 30% de concentracao
massa/massa de Hidroxido de Sadio;

e Casca C, com tratamento &acido: tratamento quimico sob em
agitacdo por 1h em uma solucdo com 30% de concentracao
massa/massa de acido cloridrico, e;

e CascaD, in natura: que nado recebeu nenhum tipo de tratamento.

ApOs o0s tratamentos quimicos, os materiais foram lavados por 4h

constante.
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Para ndo haver influéncias da matriz, 0 material adsorvente recebeu um
pré-tratamento para a determinacdo do teor de Oleos e graxas presentes
inicialmente. Dessa forma, eles foram levados ao extrator Soxhlet colocado em
uma bateria de aquecimento, utilizando o n-hexano como solvente.

Os balbes utilizados foram limpos com uma solugdo basica de KOH e
secos em estufa a 105°C para que ndo houvesse presenca de agua, sendo
pesados a cada uma hora dentro da estufa até que a variacdo de seu peso nao
excedesse 0,0003 g. O material adsorvente foi colocado em um cartucho de
celulose e posteriormente colocados diretamente no extrator, sem tratamento
prévio.

O sistema operou sob refluxo por 4 horas, mantendo o minimo de 20
refluxos por hora, o que representa + 2 gotas por segundo); conforme rege o
manual de aguas UFPEL baseado Standard Methods for the Examination of
Water and Waste Water, 21th, publicacdo da AWWA, APHA e WPCF. Apoés
este periodo, o cartucho com a amostra foi removido para a posterior retirada
do n-hexano, por rota-evaporacao.

ApoOs a secagem dos balbes, estes foram pesados novamente, colocados
de volta a estufa e pesados a cada uma hora até que a variacdo de seu peso
ndo excedesse 0,0003 g. A diferenca de peso no baldo representa a

quantidade de 6leo extraida. O teor de 6leos e graxas foi dado pela equacéo:

peso do baldo com 6leo extraido—peso do balido

TOG [g/g] = (Eg-7)

peso da amostra

Os teores de Oleos e graxas encontrados na casca de arroz podem ser

considerados despreziveis. Os teores determinados foram de 1,53 + 0,18 mg/g.

5.3 Determinag&o da Capacidade Maxima de Adsorcéo de Oleo

A determinacdo da capacidade maxima de Oleo adsorvido foi feita pelo
balanco méassico de Oleo adsorvido na biomassa. As amostras foram
preparadas e colocadas em contato com 50mL de Oleo lubrificante em um
agitador magnético, durante tempos de 05, 15, 30, 60, 120 e 240 minutos. Apés

0s tempos de contato o material adsorvente foi retirado e passado por um
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papel filtro para a reparacdo conforme figura 4. ApOs esse processo 0 material
foi pesado em balanca analitica. Todos os testes foram realizados para 2

gramas de adsorventes, conforme Bohlke Neto (2017).

Figura 4: Ensaio de adsorgdo maxima.

5.4 Ensaios de Adsorgdo H20 x Oleo

Foram preparadas solu¢cées de 50mL de agua destilada com 5mL de 6leo
lubrificante (1:10). A temperatura foi mantida em 20°C e o pH também mantido
neutro em todos ensaios. O 6leo foi pesado a cada ensaio apds ser colocado
na agua destilada sendo sua densidade, de 0.867g/mL, em conformidade com
o fornecido pelo fabricante. Foi adicionado em cada experimento uma
quantidade de 4,335¢g de 6leo lubrificante, e a concentracdo na solugéo foi de
78,82g/L. Ao final de cada etapa, a solucdo (Agua contaminada e adsorvente)
foi colocada em uma peneira sobre funil com papel filtro, afim de extrair o
material adsorvente.

ApoOs a filtragem, o material foi lavado com &gua destilada a fim de
remover o excesso de 6leo ndo adsorvido a biomassa, e o adsorvente foi
separado e colocado em um cartucho celulésico para extragcdo do Oleo via
Soxhlet.
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Para o0os experimentos foi utiizada uma  proporcdo de
adsorbato/adsorvente de 2,5 mL/g adicionando 2g em cada experimento
realizados em triplicata. Essa proporcao foi proposta apos testes preliminares
resultantes da pesquisa realizada por Bohlke Neto (2017) que realizou teste
com variacdo da relacado adsorbato/adsorvente (P) nas proporc¢des de 5,0 mL/g
(Tratamento 1), adicionando 1,0 g de casca de arroz a cada batelada, e de 2,0
mL/g (Tratamento 2), adicionando 2,5 g a cada batelada.

O material adsorvente foi adicionado a solucdo com a mistura agua/dleo e
foi avaliado o teor de 6leo adsorvido nos tempos de reacao de 05, 15, 30, 60,
120 e 240 minutos conforme figura 5. Os béqueres foram vedados com plastico

filme a fim de diminuir a interferéncia do ambiente externo.

Figura 5: Ensaio de adsor¢do H20 + dleo.

ApOs cada ensaio, a mistura de agua, 6leo e material adsorvente foi
colocada em uma peneira sobre funil com papel filro, para extracdo do
adsorvente. O material foi filtrado e lavado com agua destilada para remocéao
do excesso de 6leo que nao foi adsorvido a biomassa.

O material adsorvente foi separado e imediatamente colocado em um
cartucho celulésico para que pudesse passar por processo de extracdo do 6leo
adsorvido no aparelho Soxhlet, em processo adaptado do Standard Methods
(APHA, 2009), secéo 5520 D.



39

Para extracdo do Oleo foi utilizado o reagente n-hexano PA, mantida a
operacao de 20 ciclos por hora durante 4 horas. O aparelho utilizado € exibido
na Figura 6. A adsorcdo do material avaliado foi quantificada pelo balango
massico de 6leo adsorvido na biomassa (6leo extraido pelo Soxhlet).

Figura 6: Ensaio batelada Soxhlet.

Para a recuperacédo do solvente, foi utilizado o sistema de rotavaporador,
na qual o baldo com dOleo e solvente € aquecido e por destilacdo forcada com

bomba de vacuo, a fracdo mais leve, no caso o solvente é separado do

restante do 6leo. (Figura 7)
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Figura 7: Separagéo liquido-liquido pelo rotavaporador.

5.5 Andlises Fisico-Quimicas

Foram retiradas amostras do sobrenadante ao final de cada tempo de
adsorcao e no extrato foram realizadas as andlises de DQO conforme descrito

no Manual de analises de aguas e efluentes (2016).

Os testes de fitoxicidade foram aplicados em sementes de e sementes de

pepino. As sementes e amostras foram preparadas da seguinte forma:
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- As sementes (20 de Alface e 10 de Pepino) foram separadas em placas
de petri com 9 cm de diametro forradas com papel filtro (Whatman n°3);

- Foi aplicado 5 mL de cada amostra em placas identificadas contendo as
sementes de pepino e alface;

- As placas foram vedadas com papel parafilm;

- Foram incubadas a 20°C por 48h para alface e 72h para pepino €;

- Foi contado o numero de sementes germinadas de cada placa, medindo
o comprimento médio da cada placa com o objetivo de verificar o IG (indice de
germinagéo).

O indice de germinacao foi calculado através da formula IG=(G*Lm/Lc)
descrita por Zucconi et al (1988), na qual:

IG = indice de germinacéo;

G = nimero de sementes germinadas na amostra, dividido pelo nimero
de sementes germinadas no controle;

Lm = longitude média das raizes da amostra (mm);

Lc = longitude média das raizes do controle (mm);

5.6 Caracterizacao do material adsorvente
Foram realizados os seguintes testes:
- Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TG) do material adsorvente foram obtidas
em uma termo balanca (Shimadzu, TGA-60, Jap&o) com fluxo de nitrogénio 50
mL min! e uma taxa de aquecimento de 10 °C minl. As amostras foram
colocadas em cadinhos de aluminio e aquecidas na faixa de temperatura de 35
a 550°C.

- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises texturais do material adsorvente com tratamento térmico e
sem tratamento foram verificadas através de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), utilizando um microscopio eletronico (JEOL, JSM 6060,
Japéo). As amostras foram metalizadas com ouro. Foram utlizadas
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aceleracdes de voltagem de 5 e 15 kV e faixas de magnificacao variando de 30
a 10.000 vezes.

- Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDS)

As andlises de composicdo elementar da superficie do material
adsorvente com tratamento térmico e in natura foram realizadas atraves da
técnica semi-quantitativa de EDS. As amostras foram metalizadas a vacuo,
utilizando ouro, e colocadas em um microscopio eletrbnico acoplado com a
analise de EDS (JEOL, JSM 5800, Japdo). Foi utlizada a aceleracdo de
voltagem de 12,0 kV, com faixa de magnificacdo variando entre 150 em 10000
vezes. Essa analise ndo pode ser efetuada no material com tratamento basico

e com tratamento acido devido ao valor de umidade inicial apresentado.

- Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A identificacdo dos grupamentos funcionais presentes nos quatro
materiais adsorventes, foi realizada através da andlise de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR). As amostras foram submetidas a
determinacdo espectroscopica na regido do infravermelho (450-4500 cm-?)
(PRESTIGE 21, 210045, Japédo) usando a técnica de refletancia atenuada total
(ATR-FTIR).

- Difracéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X (DRX) dos materiais adsorventes foram
registrados a partir de amostras da casca de arroz com tratamento basico,
acido, térmico e in natura, todos em temperatura ambiente. Foi utilizado um
difratdbmetro de raios-X (Bruker, D2 Phaser, Alemanha). O angulo de difracéo
variou de 5° a 75° em intervalos de 0,05 nm (KUMIRSKA etal., 2010).
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5.7 Modelos Cinéticos

O comportamento cinético de adsorcéo foi obtido por ajuste dos modelos
de pseudoprimeira ordem (Equacédo 8), pseudossegunda ordem (Equacao 9) e
Elovich (Equacdo 10). Estes modelos sdo baseados na capacidade de
adsorcao ao invés da concentracdo da solugdo (POHNDORF et al., 2016).

qt = ql(]'_e-k1t ) (Eg-8)
q, = t (Eq-9)
YT (LK, GE )+ (t a,) q
1
Q. =~ In(1+abt) (Eq-10)

Sendo, ki1 e k2 as constantes da taxa de adsorcdo para os modelos de
pseudoprimeira ordem (min!) e pseudossegunda ordem (mggimin?t)
respectivamente, gie geas capacidades maximas de adsorcdo tedrica (mg g1)
no tempo t,0 parametro do modelo de Elovich associado a velocidade inicial

(mg g'min'1) e b constante de dessorcédo (mg g1).
5.7.1 Analise Estatistica

Os ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais foram
realizados por meio de regressao nao linear usando o método Quasi-Newton. A
qualidade do ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinacédo (R?) e erro
médio relativo (EMR) conforme as Equacdes 11 e 12 respectivamente (EL-
KHAIARY; MALASH, 2011).

RZ _ Z in(qiyexp _qi,exp )Z_Z in(qi,exp _qi,pre )2
Z in(Qi,exp _qi,exp )2

(11)
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qt,exp - qt,pre

EMR = 1002:

- | (12)

qt, exp

Sendo, Qimodelo , Ciexp€giexp OS valores das capacidades de adsorgao

preditos pelo modelo, experimentais e médio,respectivamente, n 0 nimero de
pontos do experimento. Os parametros foram pelo software Statistic 7.0
(StatSoft, EUA).



45

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através dos

objetivos propostos no inicio da pesquisa.

6.1 Capacidade Maxima de Adsorcao

A tabela 1 apresenta os resultados da capacidade de adsorcdo maxima.

Tabela 1 - Ensaio de adsor¢do méxima do material adsornvente.

Tratamentos Capacidade maxima de adsorg¢do (g/g)
In natura 5,16
Bésico 6,15
Acido 4,70
Térmico 3,97

Os maiores valores encontrados nos testes de adsor¢cdo maxima deram-
se na casca com tratamento basico, 6,15 g/g de média e na casca in natura, na
ordem de 5,16.

As cascas que sofreram tratamento térmico e acido obtiveram valores de
capacidade maxima de adsorcdo de 6leo na ordem de 3,97 e 4,70 g/g
respectivamente. Esse valor indica uma redugcdo de 23 e 8,91%
respectivamente.

A tabela 2 apresenta os resultados do material adsorvente quanto exposto

a um sistema aquoso.
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Tabela 2 - Adsorcao de 6leo em meio aquoso.

. . 0
Capacidade de adsor¢do em meio aquoso Adsorgdo efetiva em %

Tratamentos
(s/8)

In natura 1,63 31,58
Basico 1,83 29,75
Acido

1,69 35,95

Quando o material adsorvente é exposto ao adsorbado (6leo lubrificante)
em um sistema aquoso (Figura 8) ocorre uma reducdo significativa da
capacidade de adsorcao especifica.

— - .

Figura 8: Adsor¢éo de 6leo em meio aquoso.
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A principal redugdo ocorreu na casca com tratamento bésico, que
apresentou uma adsorcdo efetiva de apenas 29,75%, quando comparada a
capacidade de adsor¢cao maxima.

Bohlke Neto (2017) ao estudar as diferentes relacbes de tempo de
contato e de concentracdo entre casca e 6leo afirmou que para concentracées
de 2,0 mililitros de 6leo por grama de casca de arroz in natura ocorre uma

remocgao muito alta logo nos primeiros 5 minutos.

6.2 Caracterizacao do Material Adsorvente

A caracterizacdo do material adsorvente apresentou teor de umidade de
14,79 = 0,53%. Quando comparado aos valores encontrados na literatura por
Penha (2016) e Zhang (2014), (6,35 e 4,72%, respectivamente) esses valores
podem ser considerados muito altos. Uma forma para explicar essa
discrepancia € levar em consideracdo as diferencas das regides, as diferencas
mas condicfes de armazenagem e também no tempo em que o material ficou
armazenado até o manuseio.

Conforme descrito no capitulo 5, os teores de 6leos e graxas encontrados
estdo em concordancia com os teores encontrados por Carneiro et al. (2009)
entre 1,0 mg/g e 3,5 mg/g.

Como este teor foi considerado relativamente baixo, decidiu-se que o
mesmo nao iria interferir de forma significativa na remocao do 6leo lubrificante,
pois € um valor irrelevante quando comparado ao adsorvido pela casca nos
processos de tratamento. Sendo assim, nao foi preciso a sua remoc¢ao antes do

uso do material adsorvente nos ensaios.

Nao foi possivel determinar as condicdes de armazenagem até a
chegada no laboratorio, porém ao ser recebida, a casca ficou armazenada em
sua embalagem original, longe do chédo, da luz e de variagées bruscas de

temperatura.
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6.3 Fisissorcao de N2

A tabela 3 mostra os parametros morfologicos dos diferentes tratamentos
utilizados gerados pela andlise de fisissorcdo de N2. Foram determinados os
valores de area superficial especifica pelo método B.E.T (Brunauer, Emmet &
Teller), O método BET ¢€ utilizado para avaliar a area total de um sélido por
unidade de massa e o volume e diametro de seus poros. Considerando-se a
area ocupada pela molécula de N2, desta forma determinou-se a éarea
superficial especfifica, volume e didmetro de poros e as isotermas de asdsorcéo

e dessorcao de N2 dos diferentes materiais adsorventes utilizados.

Ravikovitch et al (2000) afirmam que a capacidade de adsorcdo de cada
material, no caso de gases, tem uma relacdo direta com a temperatura e
pressédo, desta forma a capacidade de adsor¢cdo varia com a pressao a
temperatura constante, e assim, é possivel obter curvas denominadas de

isotermas.

Tabela 3 - Parametros morfologicos da casca de arroz.

Area superficial Volume de poros Diametro médio de
Tratamento especifica (BJH) (cm3.g1) poros
(SBET) (m2.g) BJIH) A
Térmico 0.7103 b 0.003716 b 308.271 a
Basico 0.2710 ¢ 0.000521 b 383.773 a
Acido 2.3823 a 0.007279 a 116.719 b
In Natura 0.7903 b 0.003441 ¢ 290.987 a

Valores seguidos da mesma letra na coluna ndo apresentam diferenca significativa de 0,05% no
teste de Tukey.

Pode-se observar, pela tabela 3 que a casca de arroz in natura
apresentou uma ASE (area superficial especffica) de 0,7903 mz2.9-1, Enquanto o
material que sofreu tratamento acido, basico e térmico apresentaram valores
de 2.3823, 0.7103 e 0.2710 m29-1 respectivamente. Dessa forma, observou-se

um aumento de 237,43% no aumento da ASE do material adsorvente que



49

recebeu um tratamento acido e uma reducdo de 34,29% quando o material

recebeu tratamento basico.

A reducdo da ASE do material adsorvente no tratamento basico vem
atrelada a um aumento do diametro dos poros. Consequentemente o material
in natura que apresentou uma maior area superficial especifica, apresentou um
menor diametro de poros, quando comparada as demais, representando assim

um maior volume de poros.

O valor da area superficial especifica, ndo corresponde com nenhum
outro encontrado na literatura, porém a propria literatura indica que ocorre uma
variacao deste parametro conforme o tipo de tratamento aplicado no material, o

que pode explicar a diferenca nos valores encontrados.

O volume de poros da casca de arroz in natura foi de 0,003 cm?3.g-2, valor
igual ao encontrado pela Schneider (2017) porém pode-se verificar uma
discrepancia, quando comparado aos valores de Uzunov et al. (2012) (0,229
cm3.g'1) e Heo e Park (2015) (2,250 cm3.g'1). Os valores discordantes podem

estar relacionados ao fato de que aa casca in natura é um residuo agricola

apresentando diferentes formas de cultivo, pré-tratamento e granulometria.

De acordo com Ravikovitch et al (2000), a capacidade de adsor¢céo de
cada material, no caso de gases, esta relacionada a temperatura e pressao,
portanto quando a capacidade de adsor¢do varia com a pressao a temperatura

constante, € possivel obter curvas denominadas de isotermas.

Conforme Condon (2006) quanto aos tipos de isotermas de fissisor¢ao de
N2 (Figura 9), as histereses da amostra do material adsorvente com tratamento
térmico se enquadram na isoterma do tipo Il. Essa isoterma é caracteristica de
sélidos com macroporosidade. Conforme indica a tabela 5, o diametro médio
de poros é de 308.271 A.
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Figura 9: Isoterma de fisissor¢@o de N2 da casca de arroz com tratamento térmico.

Na figura 10, temos a isoterma de Fisissorcdo de N2 do material

adsorvente tratado em solucdo basica. Este tipo de isoterma pode ser

representada por uma isoterma do tipo IV, que apresenta adsorcdo

multicamada passo-a-passo em um substrato uniformemente n&o-poroso.

A nitidez desses passos vai depender do sistema e da temperatura, e a
altura de cada passo vai representar a capacidade da monocamada para cada
uma das camadas adsorvida e, nos casos mais simples, pode permanecer

guase constante para duas ou trés camadas adsorvidas.
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Figura 10: Isoterma de fisissor¢cdo de N2 da casca de arroz com tratamento basico.

Autores como Teixeira et al (2001) afirmam que esses tipos de isotermas
sdo caracteristicos de sélidos mesoporosos e macroporosos, nos quais o
processo de evaporacao é diferente do processo de condensacao.

Cessa et al (2009) apud (Burgess et al., 1989) diz que a histerese natural
ocorrida nesse tipo de isoterma € ocasionada pelo formato interno e
condensamento do gas nos mesoporos, em particulas esferoidais de tamanho

uniforme, compactas ou aglomeradas.

Na Figura 11 observa-se a isoterma de fisissor¢cdo de N2 do material
adsorvente tratado em meio acido. A isoterma apresentada uma isoterma
reversivel do tipo lll (UPAC, 1985). Este tipo de isoterma, que é convexa em

relacdo ao eixo de presséao relativa, ndo exibe ponto de inflexao.
Esses tipos de isotermas surgem quando as interacdes adsorvato-

adsorvente sdo mais fracas que interagcdes adsorvato-adsorvato. Isso gera
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como resultado, em um aumento de adsor¢do apos a formacdo da

monocamada. IUPAC (1985)
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Figura 11: Isoterma de fisissorcao de N2 da casca de arroz com tratamento acido.

Na Figura 12 pode-se observar a isoterma de fisissorcdo de N2 do

material adsorvente que néo sofreu nenhum tipo de tratamento.

.

Verifica-se que a isoterma é semelhante a apresentada pelo material

adsorvente com o tratamento térmico, ou seja, uma isoterma do tipo Il

Novamente apresentando caracteristicas de soOlidos com macroporosidade e

conforme indicado na tabela 5, o didmetro médio de poros é de 290,987 A.

1.0
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Figura 12: Isoterma de fisissor¢cdo de N2 da casca de arroz com sem tratamento.

6.4 Analises Termogravimétricas (TGA)

Na Figura 13 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TGA) em

atmosfera inerte para os diferentes materiais adsorventes. Esta técnica

possibilita conhecer as alteracdes que a temperatura provoca na massa de dos

materiais, permitindo assim estabelecer a temperatura em que 0s materiais

comecam a se decompor e acompanhar as reacfes de desidratacao.

(CANEVALORO, 2004)

1.0
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Figura 13- Curva termogravimétrica do material adsorvente com tratamento térmico (@), sem
tratamento térmico (b), com tratamento acido (c) e basico (d).

Primeiramente nota-se uma perda de massa inicial. Nas amostras dos
materiais adsorventes com tratamento térmico e in natura, esta perda inicial foi
de 10%. Na amostra do material adsorvente tratado em meio acido e basico
houve uma reducdo de 40 e 60% respectivamente, até a temperatura de
100°C.

Essa perda ocorreu devido a eliminacdo de &gua presente nestes
materiais, uma vez que o0s tratamentos basicos e acidos estdo vinculados a
solucbes aquosa. Apos os 250 °C inicia-se o processo de decomposicdo da
matéria orgéanica, como € o caso da hemicelulose, lignina e celulose, até
400°C. Ocorrendo uma menor perda de massa nas amostras com tratamento
acido e basico.

Este comportamento pode estar relacionado com a estabilizacdo destes
componentes organicos durante os tratamentos acido e basico. O material
residual apos a decomposicao térmica de todas as amostras pode ser atribuido
a silica remanescente que € um composto mineral refratario e ndo se degrada

termicamente nesta faixa de temperatura.
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6.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 14 apresenta as imagens da microscopia eletrénica de varredura
da superficie do material adsorvente com tratamento térmico x30 (b) e x1000

(d) e material adsorvente in natura x30 (a) e x1000 (c).

E possivel observar que os grdos apresentam morfologia e dimensdes
similares entre si, mostrando uma superficie rugosa caracteristica,
provenientes da estrutura morfolégica das cascas de arroz. Esses resultados
sdo compativeis com os encontrados por Schnider (2017) que diz que a casca
de arroz possui grande heterogeneidade e particulas de diferentes dimensdes

e texturas, onde algumas se apresentam mais lisas e outras rugosas.

A morfologia de diferentes tamanhos de particula e os sulcos presentes
na estrutura da casca de arroz podem aumentar a sua capacidade de adsorgéo
em alguns casos. (SCAGLIONI e FURLONG, 2016)

SElI  15kV WD14mm SS36 SEl  15kV WD14mm SS35
" ME-

M

A N "
SEI  15kV WD14mm  SS35 x1,000 10pm SEI  15kV WD13mm  SS36 x1,000 10um  —
CEME-Sul CEME-Sul

Figura 14 — Micrografia do material adsorvente com tratamento térmico x30(b) e x1000 (d) e in
natura x30(a) e x1000(c)
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6.6 Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDS):

A andlise de EDS identificou os elementos presentes na amostra
apresentando uma aproximacédo semi-quantitativa. A Figura 15 — (a) e (b)
apresentam o0s espectros de EDS do material adsorvente in natura e com
tratamento térmico, onde podemos observar a presenca dos elementos
oxigénio (O), silicio (Si) e carbono (C) referentes a composicdo da casca de

arroz.

Além disso, os elementos ouro (Au) e Aluminio (Al) presentes na andlise

sao referentes ao recobrimento da amostra e ao suporte da amostra.

Si
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u
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0 I I I I I
0 1 2 3 4 5
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Si
10000
8000
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4000
2000 i
¢ Al o Au Au K
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5
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Figura 15 — espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) do material adsorvenre in natura
(@) e com tratamento térmico (b).
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6.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A figura 16 mostra os espectros na regido do infravermelho dos diferentes
materiais adsorventes, a fim de identificar alteracbes nos grupamentos

funcionais dos tratamentos realizados.

Os espectros mostram 0s grupamentos caracteristicos da molécula de
celulose, hemicelulose e lignina, onde entre 3350 e 3150 cm™! estdo as bandas
relativas aos estiramentos das ligagcdes O-H. As bandas entre 2800 e 2700 cm-
! estdo relacionadas com os estiramentos C-H dos mesmos biopolimeros. Em
1450 cm?! foi observado a deformacdo angular das ligagées C-O-H juntamente
com a H-C-H. Na regido entre 1600 e 1700 cm-%, existe uma banda relativa ao
estiramento da ligacdo C=0. Entre 1100-700 as bandas caracteristicas da

ligacdo Si-O podem ser observadas

(@)

A

transmitancia

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

niimero de onda (cm™)

Figura 16— FTIR do material adsorvente com tratamento basico(a), acido(b), térmico(c) e in
natura(d).
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As principais alteracées podem ser observadas no espectro referente ao
material adsorvente que recebeu tratamento basico, Nele as bandas relativas
aos estiramentos O-H foram bastante suprimidas, levando a crer que o
tratamento reduziu a quantidade de matéria organica presente na amostra.
Outra banda suprimida neste mesmo espectro é a das carbonilas C=0 também

referentes a presenca de matéria organica como a lignina.

6.8 Difracdo de Raios-X (DRX)

Com base nos resultados de difracdo de raios X (Figura 17), foi possivel
identificar que todos o0s materiais analisados possuem estrutura

predominantemente amorfa.

Observa-se um pico centrado em 208 proximo de 21° que pode ser

atribuido a cristobalita desordenada, indicando a auséncia de fases cristalinas.

Contagem

] (b)
] (c)

T T T T T T T T T T T T T T T T T

T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2Theta

Figura 17— DRX da casca de arroz com tratamento basico (a), acido (b), térmico (c) e sem
tratamento (d).
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Além disso, ocorreu um desaparecimento de um pico cristalino presente
na em 20 proximo de 25° do difratograma da casca sem tratamento,
caracteristico da celulose. Esta alteragdo mostra que em todos os tratamentos
ocorreram alteragcbes da parte organica da casca. Os resultados séao
compativeis com os encontrados por Bosenbecker et al (2018), que ao analisar
amostras de casca de arroz in natura, casca de arroz tratada em meio alcalina
e casca de arroz que sofreram tratamento de brangueamento, verificaram o
aumento da cristalinidade para a celulose e este resultado pode ser justificado

pela remogéao parcial de constituintes ndo celulgsicos.

6.9 Cinética de Adsorcao

De forma a definir o0 modelo para a cinética de adsor¢cdo do material
adsorvente oriundo da casca de arroz com o 6Oleo lubrificante, foi realizada uma
comparacao dos termos qtt. A escolha do método mais apropriado foi aquele

que apresentou um melhor coeficiente de determinacéo (R?).

6.9.1 Modelos Cinéticos

Nas Figuras 18, 19, 20 e 21 sdo apresentadas as curvas cinéticas da
adsorcdo com o0s respectivos ajustes dos modelos cinéticos utilizando os
adsorventes, casca de arroz sem tratamento, com tratamento térmico, acido e

basico, respectivamente.
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Figura 18: Cinética da adsor¢cdo arroz sem tratamento.

2200

2000 ¢

1800

1600 ff
1400

1200

L

1000 ¢

800

600

400 E — 12ordem
---- 22 ordem
200 Elovich

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tempo (min)

Figura 19: Cinética da adsor¢do arroz com tratamento térmico.
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Figura 20: Cinética da adsor¢cdo arroz com tratamento acido.
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Figura 21: Cinética da adsor¢éo arroz com tratamento basico.
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A adsorcao ocorreu rapidamente para todos os adsorventes estudados,
obtendo-se nos primeiros 5 minutos de adsorcdo, 88, 99, 84 e 83% das
capacidades maximas de adsorcdo para os adsorventes casca de arroz sem

tratamento, com tratamento térmico, acido e basico, respectivamente.

Os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e
Elovich foram ajustados as curvas cinéticas e os resultados sdo apresentados
na Tabela 4.

Baseando-se nos maiores valores de R2 e nos menores valores de
EMR, pode ser observado que todos modelos se ajustaram adequadamente
para representar a cinética de adsorcdo. No entanto, os modelos de Elovich

pseudossegunda ordem foram os que apresentaram os melhores resultados.

Tabela 4: Parametros cinéticos de adsorcéo

Material

Sem tratamento Térmico Acido Basico
Pseudoprimeiraordem
q:(mg.g?) 1630,0 1886,0 1724,0 1827,0
ki(min?) 220,04 10,00 0,42 6,10
R? 0,970 0,985 0,981 0,905
EMR(%) 4,98 3,05 3,87 9,06
Pseudosegundaordem
q2(mg.g?) 1631 1886 1775 1827
k, x 103(mg.gt.mint) 1,968 51,9 0,56 8,49
R? 0,981 0,985 0,990 0,905
EMR(%) 3,72 3,05 2,84 9,06
Elovich
a(mg.gt.min?) 0,012 0,012 0,011 0,013
b x 10’(mg.g*) 53,8 57,3 48,1 252,0
R? 0,999 0,933 0,994 0,845

EMR(%) 0,24 7,23 1,97 10,82
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6.10 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Conforme a figura 21, gerada pela tabela apresentada no anexo G,
conclui-se que a adsorcao de Oleo expressa em termo de matéria organica foi
maxima nos primeiros 5 minutos para o tratamento basico. Apos este periodo
ocorre o fenbmeno de dessor¢cdo, que para o tratamento basico € irreversivel,
demonstrado pelo aumento da concentracdo de DQO na solucdo a taxa

constante até atingir a concentragdo inicial.

Eficiéncia de Remocao
1200
1000
800

600

DQO (mg.L)

400

200

0 5 15 30 60 120 240

Tempo(min)

in natura termico acido basico

Figura 21: Eficiéncia de Remocgéo

Os materiais adsorventes que passaram pelos tratamentos acido, térmico
e 0 material adsorvente in natura, atingem a capacidade maxima de adsorcao
em 30min, periodo que o sistema atinge o equilibrio cinético, ou seja, a taxa de
adsorcao € igual a taxa de dessorcdo. No equilibrio 0 material com tratamento
acido, térmico e in natura obtiveram a maxima capacidade de adsorcéo,
obtendo no equilibrio eficiéncia de remocédo de DQO de 76,44%, 54,46 % e

55,20%, respectivamente.

A diferenga na eficiéncia entre 0s materiais que sofreram tratamentos e
material adsorvente in natura pode ser relacionada com a hidrolise do éleo.
Pode se dizer que o material adsorvente com tratamento basico favoreceu a
alcalinizacdo da solucdo, desta forma favorecendo também a hidrolise de 6leo,
aumentando a concentracdo da DQO em solugcéo e a tendéncia a permanecer
dissolvida. Por isso a fraca interacdo entre a superficie de casca tratada com

hidroxido de s6dio com o adsorbato.
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J& para os outros materiais utilizados, proporcionou uma adsor¢cdo mais
seletiva, ou seja, possivelmente fragmentou a matéria organica em duas
fracdes: uma hidrofébica (maior parte do fracionamento e passivel de adsorcdo
pelo material in natura, pelo material tratado termicamente e material com acido
cloridrico ou a interagdo superficie adsorvato que pode ser quimica ou
covalente) e outra hidrolisada ou solivel em agua (fracdo ndo suscetivel a
adsorgao).

Segundo Aquino et al (2006), compostos hidrofébicos tendem a

apresentar DQO muito menor pois fica aderida na superficie de sélidos.

6.11 Fitoxicidade

Os indices de germinacdo foram comparados com o padrdo de H20,
gerando um IG de 1 ou 100%, sendo esse o padrao referente a 100% de
germinacéo. (Figura 22)

Os tratamentos utiizando a casca in natura apresentaram 0s
menores indices de germinacdo com meédias entre 70%, no tempo 60 minutos,
e 108%, no tempo 15 minutos. O tempo de 30 minutos apresentou indice de
germinacédo inferior aos demais tempos de contato, o que pode ser justificado
por algum erro durante a analise ou por alguma anomalia nas sementes
utilizadas nesse tempo.

O tratamento térmico apresentou os melhores indices de germinacéo,
com indices superiores a 100% em 3 dos tempos analisados. O tempo de 60
minutos apresentou indice de 21%, sendo o0 Unico tempo com germinacao
inferior a 80%.

O tratamento &cido apresentou indices de germinacdo superiores a 100%
nos dois primeiros tempos de contato, posteriormente ocorreu uma diminuicao
nos valores e, no tempo de contato de 60 minutos o indice de germinacgéo foi
igual a zero, o que pode ter sido ocasionado por alguma contaminacdo da
amostra ou no preparo das placas visto que ndo ocorreu nenhum crescimento
das radiculas em nenhuma das 3 placas analisadas.

Ja no tratamento basico apenas o ultimo tempo, 240 minutos, apresentou

indice de germinacdo superior a 100%. Os tempos de contato de 5 e 15
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minutos apresentavam, respectivamente, 75% e 46% de germinagao, sendo 0s
menores valores encontrados nesse tratamento. Os demais tempos
apresentaram indices de germinacao entre 80% e 100%.

De acordo com Zucconi et al (1981) a auséncia de fitoxicidade s6 seria
atingida com indices de germinacao acima de 50%. Saviozzi et al (1992) afirma
gue seria preciso indices de germinagdo entre 80% e 90% para considerar a
estabilidade do material organico. Independente da divergéncia em relacdo aos
valores minimos recomendados para os indices de germinacdo, os estudos
recentes tendem adotar indices mais elevados, com o objetivo de elevar a

biosseguranga.

Figura 22: Germinagdo de sementes de pepino e alface.
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7. CONSIDERACOES FINAIS.

A casca de arroz, sendo um material residual, mostrou-se capaz de ser
reutilizada para diversos fins. Quando utilizada como material adsorvente, pode
ser muito bem empregada na industria de 6leo e gas, a fim de evitar danos

ambientais de grandes proporc¢oes.

A casca de arroz € um promissor adsorvente de compostos organicos ou
Oleo de efluentes, devido ao elevado percentual de remocdo. No entanto, a
partir da cinética, o processo de tratamento de efluentes pode ser interrompido
aos 15 minutos, visto que os valores de DQO residual em solu¢do sao de 208,
150,94 e 94,92 mg/L, correspondendo a percentual de remocdo de 77,95%,
84% e 89,93% para a casca in natura, tratada termicamente e com tratamento

acido respectivamente.

Levando em consideracdo adsorcdo total, a casca que sofreu tratamento
basico e a casca in natura apresentam resultados consideraveis, 5,16 e 6,15
g/g de adsorcéo, respectivamente. Quando comparadas a outros materiais de
baixo custo como a Salvinia sp. Rubio et al. (2004) indicam que os valores de
sorcdo desse material podem variar de 8,3 g a 10,8 g de 6leo adsorvido por

grama de biomassa, porém esse resultado vai depender do tipo de dleo.

Quando comparada a capacidade de adsor¢gdo em meio aquoso, a casca
de arroz que passou por um tratamento basico apresentou resultados bastante
significativos nos primeiros 5 minutos de contato. Ocorreu uma adsorgdo média
de 2,18 g/g, que no contexto do experimento, representou uma adsorcao de
100% do 6leo disperso no meio aquoso. Minozzo (2007) ao tratar a casca de
arroz com NaOH, tendo o objetivo de melhorar seu potencial como adsorvente
do corante azul de metileno em meio aquoso, obteve a capacidade de

adsorcao da ordem de 65,0 mg/g e para a casca in natura de 52,2 mg/g.

Alguns estudos ainda podem ser realizados, tanto para maximizar sua
capacidade de adsorcdo, quando a associando com outros objetos e formas.

Podendo garantir um melhor rendimento.
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Para trabalhos futuros seria interessante o uso da casca em sistemas de
filtros, empacotamentos e telas, além de reuso e sistemas fechados de
circulacdo. Pode-se pensar também em diferentes concentracdes de Oleos

além de diferentes concentracbes de tratamentos.

Pode-se verificar a eficiéncia em sistemas de diferentes fluxos e

diferentes temperaturas.
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Anexo A

Comparativo do material adsorvente:

Oleo adsorvido (g/g)

= N
[ 0] N U

o
U

o
o—

40

80 120 160

Tempo de contato em minutos

200

240

76

—&— Basico
—e— Acido
Térmico

—&— Sem Tratamento



77

Anexo B
Tabela 7 Modelos cinéticos
In Natura Tratamento Térmico Tratamento Basico Tratamento Acido
qt Erro qt Erro qt Erro qt Erro
t (min) experimental qtrF?d)elo modelo | experimental qtr(nc/nd)elo modelo | experimental qtr(nc/)d)elo modelo | experimental qtr(nc/)d)elo modelo

(g/9) 99 (%) (9/9) 99 (%) (g/9) 99 (%) (9/) 99 (%)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 1,46 1,11 23,90 1,91 0,95 50,38 2,18 0,97 55,39 1,52 1,38 9,73
15 1,55 1,49 4,04 1,98 1,35 32,04 1,94 1,44 25,44 1,57 1,64 -4,23
30 1,60 1,63 -1,91 1,94 1,50 22,44 1,50 1,64 -9,44 1,65 1,72 -4,34
60 1,66 1,71 -3,04 1,91 1,60 16,46 1,80 1,76 1,80 1,83 1,76 3,71
120 1,73 1,75 -1,26 1,88 1,65 12,09 1,62 1,83 -13,13 1,77 1,78 -0,94
240 1,78 1,78 0,35 1,70 1,68 1,65 1,93 1,87 3,08 1,80 1,80 0,01
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L. LB

MOTOR'S

BOLETIM TECNICO

MOTOR’S GOLDEN SJ —20W50

Descrigao
Motor’s Golden 6leo lubrificante de base mineral multiviscoso para uso em
motores a gasolina, etanol, bicombustivel e GNV.
Disponivel no grau de viscosidade SAE 20W50 e nivel de desempenho API SJ.
Informagdes
Motor’'s Golden proporciona partidas rapidas mesmo sob baixas
temperaturas e controla a formagdo de depdsitos no motor, previne o
desgaste excessivo e a corrosdo. Contém aditivos detergente, dispersante,
melhorador de indice de viscosidade e da fluidez antiespumante e
antidesgaste.
Aplicacdo
Motor’s Golden é recomendado para motores de veiculos leves de
fabricagdo nacional movidos gasolina, etanol, bicombustivel e GNV.
Siga as recomendagdes do fabricante do veiculo.
ANALISES TiPICAS*
ANALISES TiPICAS METODOS RESULTADOS
Cor ASTM ASTM D 1500 / NBR 14483 4,5
Corrosividade ao Cobre, 3h a 100 °C ASTM D 130 / NBR 14359 1b max.
Densidade relativa a 20 °C, g/cm’ NBR 14065 0,870
indice de viscosidade ASTM D 2270 / NBR 14358 118
Ponto de Fluidez, °C ASTM D 97 / NBR 11349 -21
Ponto de Fulgor, °C ASTM D 92 / NBR 11341 226
Viscosidade cinematica, mm?/s (cSt), 40 °C ASTM D 445 / NBR 10441 106
Viscosidade cinematica, mm?/s (cSt), 100 °C ASTM D 445 / NBR 10441 12.5a16.3

*As analises tipicas ndo sdo consideradas especificacdo do produto. Para informagGes mais precisas consulte nossa assisténcia técnica.

0 éleo lubrificante usado ou contaminado & um residuo perigoso. Quando descartado no meio ambiente provoca contaminagdo dos corpos de dgua e
do solo por metais pesados, causando danos a salde de pessoas e outras formas de vida. O 6lec usado e a embalagem s3o recicldveis. A Lubri Motor’s
recebe os oleos residuais e as embalagens usadas. Em caso de duvidas consulte-nos. Preservar o meio ambiente é responsabilidade de todos

Responsavel Técnica: Isabel Cristina Pedro — CRQ 04401183
IV Regido — Tel (xx14) 3283-8080

LUBRI-MOTOR'S IND. COM. IMP. E EXP. LTDA - Av Dr Alberto Clemerntine Moreira, 0-1639
Fone/tax: 14 3283 8080 - CEP 17280-000 - PEDERNEIRAS - 5P - lubrimotors@®iubrimotors.com.br

wwwslubrimotors.com.br




ANEXO D

Tabela 8: Eficiéncia de Remoc¢édo da DQO

79

Eficiéncia de remocéao

In

Tempo | natura | Térmico| Acido | Béasico | In natura | Térmico| Acido Basico
0 943,4| 943,4| 9434 9434 0 0 0 0
5 256,00 148,15(207,41| 188,68 72,86| 84,30| 78,01 80
15 208,00 150,94 94,92| 453,29 77,95| 84,00 89,94 51,95
30 422,64 | 429,63|222,22| 660,38 55,201 54,46| 76,44 30
60 392,45 429,60( 144,00| 849,06 58,40 54,46| 84,74 10
120 422,64 | 429,63| 444,44| 1037,74 55,20 54,46| 52,89 0
240 483,02 429,63| 385,19| 906,57 48,80 54,46| 59,17 3,90




