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RESUMO

O processo de lavagem de pecas de veiculos € uma atividade que utiliza elevados
volumes de agua e gera efluentes que possuem turbidez, Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e Oleos e Graxas (0&G) elevados, o que lhe confere alto potencial
poluidor. Reconhecidamente, os Separadores de Agua e Oleo (SAO) presentes no
mercado nao possuem a eficiéncia necessaria para atingir os parametros
necessarios exigidos pela legislagdo brasileira. Dessa forma, foi-se necessario
implementar melhorias na eficiéncia desses separadores utilizando a potencialidade
de diferentes adsorventes no processo para o tratamento de aguas residuarias da
lavagem de pecas automotivas, levando-se em conta, principalmente, as
guantidades necessarias de cada adsorvente e tempo de contato necessario. Para
tal, estudou-se o efeito dos adsorventes em relagdo ao parametro de O&G obtidos.
Os adsorventes utilizados foram: Etileno Acetato de Vinila (EVA), Carvao Ativado
Comercial (CAC) e Produto Comercial de Fibras Organicas (PCFO). Amostras de
efluentes de 150 ml coletadas na saida do SAO foram tratadas com diferentes doses
dos adsorventes supracitados (0,275 g, 7,012 g e 13,750 g) sob agitacdo em
diferentes tempos de contato (5, 77,5 e 150 minutos). Todo o experimento foi
realizado em escala de bancada. Os resultados demonstraram que os efluentes
originados pelas oficinas mecanicas nao atingem os parametros definidos em
legislacdo apenas com o tratamento em SAO. O experimento com menor massa de
CAC e menor tempo de contato ndo demonstraram resultados satisfatorios. O EVA
mostrou-se um adsorvente interessante para remoc¢ao de O&G com adsorcao acima
dos 90%. O PCFO atingiu a maxima eficiéncia de remocdo em todos os

experimentos.

Palavras chaves: Oleos e graxas, carvao ativado, EVA e efluentes industriais.
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ABSTRACT
The washing process of vehicles parts is an activity that requires elevated volumes of
water and generates wastewaters with turbidity, chemical oxygen demand (COD) and
high oil and grease content, what grants it a high polluter potential. Knowingly, the
separation tanks of water and oil available in the market doesn’t have the efficiency to
reach the parameters required by the brazilian legislation. Thus, the potentiality of the
use of different adsorbents in the process of treatment of wastewaters from the washing
of automotive parts was analysed taking into consideration, mainly, the necessary
amount of every adsorbent and duration of the contact. For this to happen, the effect of
the adsorbents was studied considering the oil and grease parameters obtained. The
adsorbents used were: EVA, granular activated carbon and a commercial product based
on organic fibers. The 150ml wastewaters samples were treated with different doses of
the above-mentioned adsorbents (0,275 g, 7,012 g e 13,750 g) under agitation to obtain
different durations of contact (5, 77,5 e 150 minutes). The entire experiment was made
using laboratory experiment. The results show that the wastewaters originated by the
mechanical workshop doesn't reach the parameters defined in the legislation only with
the separation tanks of water and oil treatment. The point with minor activated carbon
mass and duration of contact doesn't show satisfactory results. The EVA has proved
itself an interesting adsorbent for oil and grease with adsorption above 90%. The

commercial product reached the maximum efficiency in the remotion on all treatments.

Keywords: Oils and greases, activated charcoal, EVA, industrial effluents.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a problematica ambiental vem sendo cada vez mais
estudada, pois, houve um desmedido crescimento populacional e aumento da
atividade industrial. O incremento da atividade industrial gera diariamente grande
guantidade de efluentes e residuos que, muitas vezes, nao recebem o tratamento

adequado, sendo descartados inadequadamente no ambiente (DIAS, 2013).

Por desconhecimento de tecnologias mais eficazes de tratamento e devido ao
descumprimento da legislagdo ambiental, efluentes com grande carga de poluentes,
muitas vezes acabam sendo langados em corpos hidricos ou no solo sem o devido
tratamento (SILVA FILHO, 2013).

No processo de tratamento do tipo fisico-quimico, o mais utilizado pelas
oficinas mecanicas de automéveis é o Separador de Agua e Oleo (SAO) do tipo
American Petroleum Institute (API). A desvantagem desse tipo de tratamento € a
geracdo de grandes quantidades de lodo quimico, produzindo assim um passivo

ambiental, que ainda precisa ter a destinacao final adequada (AP1,1990).

A problematica da poluicdo gerada por oficinas mecéanicas de automoéveis é
um fato existente, aonde busca-se continuamente por solugdes viaveis para atenuar
os danos ambientais causados por este tipo de atividade. E imprescindivel, dentro
do objeto de estudo dessa pesquisa, o melhor conhecimento cientifico de processos
de tratamento como a adsorcdo, para avaliar a eficacia na remocdo de Oleos e
Graxas (0&G).

Assim, um procedimento bastante difundido € a adsor¢ao, uma técnica que se
baseia em um método fisico no qual o contaminante disperso em meio fluido se
deposita em uma particula que é chamada de adsorvente, permitindo assim separa-
las (DEMIRBAS, 2008). Hoje ela surge como alternativa para processos de
purificacdo e separacao, além de apresentar certa praticidade e economia em
relacdo a outros métodos (NASCIMENTO et al, 2014).

Os adsorventes sdo materiais porosos que agem como esponjas, se unindo a
outros materiais, e tem o objetivo de remover contaminantes de diversos segmentos
(HYNES et al., 2020). Eles podem ser classificados em adsorventes organicos e

inorganicos, de maneira geral. Dentre os adsorventes organicos, destacam-se os
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adsorventes de baixo custo que devem estar disponiveis gratuitamente, apresentar

pouco processamento ou ser residuo de outra industria (YAGUB et al., 2014).

A Legislagdo Federal Ambiental, Resoluggo CONAMA 430 de 13 de maio de
2011 (BRASIL, 2011) estabelece para as condi¢cdes e padroes de langamento de
efluentes o teor maximo de 20 mg.L.1 para 6leos minerais e 50 mg.L para oleos
vegetais e gorduras animais, necessitando assim, para alguns efluentes, tratamento

para a reducao destes compostos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a eficiéncia de Carvao Ativado Comercial (CAC), Etileno Acetato de Vinila
(EVA) e um Produto Comercial a base de Fibra Organica (PCFO), na adsorcédo de
Oleos e Graxas (O&G) de efluente de um setor de lavagem de pecas e chassis de

uma empresa de transporte coletivo da Regiao Metropolitana do Recife.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Definir um delineamento experimental;

Preparar os adsorventes CAC, EVA e PCFO;
Determinar a densidade aparente dos
adsorventes; Coletar a amostra de efluente oleoso;

Tratar as amostras;

Realizar ensaio de O&G.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTAGCAO

O trabalho esta dividido em cinco sec¢des: Introducéo, Revisao Bibliografica,
Metodologia, Resultados e Discussao e Conclusoes.

Na primeira parte, a introducdo consiste em justificar o fundamento do
trabalho com a explanacao dos objetivos gerais e especificos que serao alvo durante
todo o estudo. A segunda parte transita sobre as principais divulgacdes cientificas
qgue servem de base fundamental, tedrica e pratica no desenvolvimento dessa

pesquisa, desde as divulgacdes mais atuais até a que constitui a base histoérica
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sobre o tema.

A terceira parte apresenta a metodologia escolhida, o desenvolvimento do
trabalho e os procedimentos guiados para atingir os resultados obtidos através da
metodologia proposta. Os dois ultimos itens mostram os resultados obtidos e as

devidas conclusoes.

2. REVISAO DA LITERATURA

O crescimento da producao industrial e da urbanizacao, que teve seu inicio
no século XVIII com a Revolugdo Industrial aumentou consideravelmente nas
ultimas décadas, gerando grandes melhorias nos processos de fabricacdo e na
condicdo de vida das populagdes. No entanto, como resultado da super exploracao
e gestao inadequada de residuos levaram também ao surgimento de muitos
impactos ambientais, entre estes, a contaminagdo dos recursos hidricos tem sido
uma das mais aflitivas.

Entre as muitas classes de poluentes uma encontrada regularmente nas
aguas residuais & de Oleos e Graxas (O&G). Oleos e graxas é um grupo de
substancias organicas cuja caracteristica definidora consiste em uma afinidade
muito baixa com a agua. A alocacédo de contaminantes para a categoria de O&G é
geralmente determinada pelo método de analise quimica, em particular, um solvente
utilizado para a extracdo da fase aquosa. Substancias normalmente classificadas
como O&G incluem hidrocarbonetos, acidos graxos, sabdes, lipidios e céras
(PATTERSON, 1985). Uma ampla gama de compostos constitui uma classe de
natureza complexa; portanto, ndo € surpreendente que Rhee et al. (1989) considere
O&G um dos poluentes mais complicados de se remover no processamento de
aguas residuais.

Como a maioria das substancias desta classe tem biodegradabilidade muito
baixa, sua liberacao para o meio ambiente através de aguas residuais pode impactar
a biosfera (WAHI et. al., 2013). Mesmo a camada mais fina de oOleo afeta a vida
aquatica, diminuindo tanto a penetracao da luz como a transferéncia de oxigénio
entre o ar e a agua (ROQUES, 1991). Por esta razao, limites de descarga de 0Oleos e
graxas sao impostos por fatores e leis ambientais na maioria dos paises. Além de

seu impacto ecologico, O&G afeta a operacao nas estacdes de tratamento de aguas
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residuais tradicionais, inibindo a atividade em reatores de lodo ativado e causando
entupimento e incrustagdes de bombas e tubula¢des (RHEE et. al., 1989).

Além disso, a presenca da matéria oleosa nas aguas residuais €
frequentemente indicativa da ocorréncia de poluentes toxicos na natureza,
especialmente os hidrofébicos. Altas concentragcées de benzeno, tolueno e xileno
foram associadas a descargas de refinarias de petroleo em aguas residuais em
sistema municipal (RHEE et. al., 1989) e mono e poli aromaticos foram detectados
juntamente com outros hidrocarbonetos no escoamento de aguas pluviais
(STENSTROM et. al., 1984). Para proteger o normal funcionamento das estac¢des de
tratamento de esgotos, emissdes de Oleos e graxas ao sistema local de drenagem
de aguas residuais também estdo sujeitos a regulamentos.

Pelas razbes acima mencionadas, as aguas residuais pesadamente
carregadas de Oleos e graxas ndo podem ser descarregadas diretamente no meio

ambiente, nem coletado pelo sistema municipal; uma alternativa estratégica de
tratamento deve ser buscada. Existe um grande corpo de literatura sobre como
remover 6leos e graxas da agua, incluindo resultados da aplicagao de varias
tecnologias, mas, aguas residuais oleosas permanecem um desafio. Oleos e graxas
podem variar em constituicdo quimica, propriedades fisicas e fonte industrial, e o
desenho do tratamento depende dessas especificagdes, juntamente com as
caracteristicas e parametros de poluicdo. Uma das tecnologias mais promissoras
para a remocao de O&G de aguas residuais € a sor¢cdao. O uso de adsorventes
organicos € particularmente relevante porque esses materiais sao facilmente
acessiveis, tém bom custo-efetivo e impacto ambiental reduzido (WAHI et. al., 2013).

Nesta secao estdo sendo analisadas as principais obras cientificas que séo a
estrutura para o embasamento tedrico e metodolégico ao desenvolvimento desta

pesquisa e ela encontra-se subdividida em 07 partes:

2.1 OLEOS E GRAXAS

Os O6leos e graxas sao os lipideos mais comumente encontrados em
efluentes. Estes sao constituidos de triacilglicerois, popularmente conhecidos como
triglicerideos, formados a partir do alcool glicerol e acido estearico. Fazem parte de
um grupo de substancias que contem Oleos, graxas, ceras, acidos graxos,

provenientes de residuos alimentares como manteiga, margarina, gordura vegetal e
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animal, além da matéria oleosa advinda de O6leos lubrificantes e combustiveis
utilizados nos estabelecimentos industriais. (MELO et al. 2002).

De acordo com Pintor et al.,(2016) 6leos e graxas podem ser divididos em
duas grandes classes, diferindo com relagdo a origem e composi¢do quimica. A
primeira categoria possui minerais provenientes do petréleo e seus derivados, e
consiste em uma mistura de hidrocarbonetos de diferentes substéncias quimicas. O
segundo grupo é de origem bioldgica (animal ou vegetal), composto principalmente
de triglicerideos, ou seja, ésteres de glicerina e acidos graxos.

Patterson (1985) sustenta que exista uma dicotomia entre 6leos minerais e
biolégicos, em que a polaridade e biodegradabilidade é uma caracteristica deste
ultimo.

O’Brien (2003) salienta que todas as gorduras e Oleos alimentares séo
insoluveis em agua, por causa das grandes “caudas” de hidrocarbonetos néao
polares de acidos graxos que governam a polaridade dos triglicerideos.

Assim, é dificil estabelecer se alguns 6leos e graxas presente em efluentes
sdo biodegradaveis. Tal biodegradabilidade tende a depender de fatores externos
que influenciam a atividade microbiolégica (PINTOR et al. 2016).

O nivel de dispersdao e estabilidade das goticulas de o6leo em agua
influenciara& a velocidade da separagdo e 0S recursos que precisam ser
apresentados para alcangar o tratamento objetivo. Aqui, Patterson (1985) define
cinco outras classes de O&G, que foram posteriormente complementados por Rhee
et al. (1989), atribuindo um intervalo de tamanho de gota para cada classe. Outros
autores que direta ou indiretamente classificaram O&G em relagdo as suas
caracteristicas fisicas fornecem apenas variagdes da classificacdo mencionada, seja
considerando apenas algumas delas ou dando énfase ao papel dos surfactantes na
emulsificacao de 6leo em agua. (ROQUES, 1991; API1,1990; WELZ et al., 2007).

2.1.1 FONTES DE OLEOS E GRAXAS

Oleos e graxas estdo presentes em aguas residuais municipais, mas ndo em
altas concentracoes, desde que as descargas industriais estejam sob controle. A
entrada de 6leo no sistema é restrita as atividades domésticas, tais como cozinhar

ou limpar, e o problema geralmente € controlado na fonte através da instalacao de
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purgadores de graxa doméstico. Relatou-se que as aguas residuais variam no
conteudo de O&G entre 50 e 150 mg.L+ (TCHOBANOGLOUS et. al., 2003)

Entdo, como Oleos e graxas acabam em altas concentragbes em aguas
residuais? A resposta a esta pergunta esta na atividade industrial. Os residuos
liquidos rejeitados pelas plantas industriais misturam matéria oleosa com &agua
usada em todas as etapas da operacédo, resultando em suspensdes coloidais com
goticulas de 6leo em diferentes formas fisicas. Nas aguas residuais industriais, as
concentragcbes de O&G podem atingir algumas dezenas de gramas por litro
(TCHOBANOGLOUS et. al., 2003).

Em seu livro sobre tratamento de efluentes industriais, Patterson (1985)
apresenta uma lista abrangente de processos industriais que geram aguas residuais
oleosas, das quais trés atividades predominantes sdo apontadas como
representativas de diferentes realidades.

As aguas residuais de petroleo sao originarias da extracao de petroleo bruto e
refinarias de petréleo. “Exploragées em campo de reservatérios de petréleo bruto
originam ‘salmoura de campo petrolifero”, um efluente que, além de carregado com
hidrocarbonetos, apresenta salinidade muito alta” (DALMACIIJA, et al.1996).

Aguas residuais de refinarias de petréleo também contém outros poluentes
nao convencionais como amdnia, sulfuretos, cloretos, mercaptanos e fendis (RHEE
et al., 1989; HAMI et. al., 2007, YU et al., 2013). Aguas residuais com metais
resultam da fabricacdo de pecas de metal em materiais que variam de aluminio ao
aco.

Corte, 6leos de refrigeracao e lubrificacdo sao frequentemente aplicados no
processo para servir como interface entre ferramentas e pecas de trabalho. Os
fluidos decorrentes geralmente ndo consistem em 6leos puros, mas em emulsdes de
6leo em agua que combinam as propriedades de ambos os liquidos sob a acao
estabilizadora de um surfactante (BENITO et. al., 2002; BENITO et. al. 2010).

Na lavagem, resfriamento e operacoes de limpeza, os efluentes sdo levados
para o local das aguas residuais. Além disso, os proprios fluidos do trabalho, com
metais diluidos, consistem em aguas residuais com concentragcdes de O&G que
podem atingir dezenas de gramas por litro apenas na forma emulsionada
(PATTERSON, 1985; MACADAM et. al., 2012).

As aguas residuais do processamento de alimentos derivam da transformacao

de produtos animais e vegetais. Operacdes de abate e a limpeza geram aguas
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residuais oleosas no processamento de carne (DASSEY et. al., 2012). A extracao e
refinaria de Oleos vegetais produzem grandes volumes de aguas residuais oleosas
também. No sul da Asia, o efluente de uma fabrica de petréleo (POME) é uma
preocupacao crescente, enquanto em paises mediterraneos, a producdo de aguas
residuais de olival é alta, devido a forte atividade neste setor (AL-MALAH et. al.,
2000; MICHEL et al., 2014; NGARMKAM et. al., 2011; ABDULLAH et. al. .2015).

Refinamento de 6leos vegetais origina aguas residuais de diferentes tipos, por

exemplo: de girassol, de algodéo, soja e colza (PANDEY et. al., 2003).

2.2. TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de aguas residuais oleosas €, de acordo com Patterson (1985),
“semelhante em conceito ao tratamento de esgoto doméstico”, uma vez que consiste
em um tratamento primario seguido de uma etapa secundaria e, quando necessario,
um estagio terciario para o aprimoramento da qualidade e parametros para descarga
e/ou reutilizagdo. No entanto, a tecnologia no tratamento difere em suas
especificagées para cada situagao.

Nas aguas residuais onde O&G é o poluente central de preocupagao, o
tratamento primario geralmente consiste em um tanque de separagao por gravidade
com condi¢gées de fluxo quieto que permite que o 6leo livre flutue na superficie.
Diferentes configuragcbes de tanques podem ser usadas para este efeito, do
tradicional American Petroleum Institute (API) ao separador com interceptores de
placas paralelas (IBP), que levam vantagem das placas inclinadas dentro do tanque
para promover agregacao e ascensao das goticulas de 6leo (API, 1990).

Para aguas residuais com alto teor de sélidos, a sedimentacdo de solidos
também é obtida pelas condi¢cbes de gravidade no separador ou, alternativamente,
por tanques de sedimentacao (AL-MALAH et. al., 2000; AHMAD et. al., 2005).

ApoOs a primeira etapa do tratamento a unidade secundaria visa separar o
Oleo restante, que esta principalmente na forma emulsionada e, portanto, ndo se
separa espontaneamente sob a acao de forcas de gravidade e flutuabilidade. A
quebra da emulsao 6leo/agua pode ser promovida externamente através de uma
variedade de métodos de tratamento, que podem ser classificados como quimicos,
elétricos ou fisicos (AHMAD et. al., 2005).
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Os meétodos quimicos sdo os mais comuns e funcionam desestabilizando as
goticulas de dleo emulsionadas através da adicdo de coagulantes, como sais de
aluminio ou ferro. O lodo gerado neste processo pode entdo ser separado por um
método fisico, mais comumente sedimentacao ou flutuagdo (AHMAD et. al., 2005).

Os métodos elétricos incluem eletroflotacao e eletrocoagulagéo: o primeiro
substitui a tradicional flutuagéo, criando bolhas de gas pela eletrélise da agua e o
ultimo induz a coagulagdo por meio de eletrodos consumiveis, que por oxidagao
liberam coagulantes metélicos nas aguas residuais.

Finalmente, os métodos fisicos agem alterando as propriedades ou aplicagao
de forgas para promover coalescéncia e aglomeragcdo de goticulas de oleo. As
técnicas nesta categoria incluem aquecimento, centrifugacao, filtracao, flotagcdo por
ar dissolvido (DAF) e camas coalescentes (PATTERSON, 1985; ROQUES et. al.,
1991).

Quando oleos e graxas biodegradaveis estdopresentes nas aguas residuais,
a etapa de tratamento secundario pode ser um reator biolégico, operando de
maneira muito semelhante a uma estacdo de tratamento municipal de aguas de
plantas residuais (ETAR). Com essa metodologia, a remog¢ao de residuos oleosos
nao biodegradaveis ocorre por sor¢do ou incorporagdo no lodo bioldgico
(PATTERSON, 1985). Portanto, a presenca deste ultimo tipo de 6leo ndo deve
prevalecer para nao interferir com o funcionamento normal do processo.

Apds o tratamento secundario, o efluente pode precisar de refinamentos se os
métodos anteriores nao forem eficientes o suficiente para reduzir a concentracao de
O&G abaixo do limite de descarga, ou se uma agua de mais alta qualidade é
desejada para permitir a reutilizacao.

Nesses casos, uma etapa terciaria envolvera uma tecnologia mais seletiva,
como adsorcao, filtracdo por membrana ou processos avancados de oxidagao
(AOPs). Nas proximas secoes, as diferentes etapas no tratamento das aguas
residuais oleosas e as tecnologias correspondentes para remocao de O&G em cada
estagio sera explorado em mais detalhes, referenciando a literatura em cada

segmento, conforme apropriado.

2.2.1. TRATAMENTO PRIMARIO
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O tratamento primario de aguas residuais oleosas visa a remocao de O&G na
forma de oleo livre e sedimentagdo de sdlidos e particulas coloidais instaveis. A
separacao destas substancias da matriz aquosa é geralmente realizada tirando
proveito das forcas gravitacionais e densidades diferenciais, que causam glébulos
oleosos a flutuar e granulos sélidos a assentar (PATTERSON,1985).

A quiescéncia das aguas residuais pode ser alcangada em gravidades e
paradores, que consistem em tanques e/ou canais onde os fluxos sao baixos o
suficiente para nao interferir com o aumento de deposi¢ao de 6leos ou solidos.

O primeiro separador a ser projetado para esse efeito, por volta da década de
1950, foi o separador de API. Este consiste em um retangulo simples com canal
acoplado a um skimmer e uma bomba de lodo. Os parametros de projeto limitam a
velocidade horizontal da agua, permitindo, assim, uma taxa de carregamento de
superficie reduzida (vazédo dividida pela area de superficie), que por sua vez
aumenta a remocgao de 6leo (ABDULLAH et. al. .2015).

Teoricamente, qualquer gota de 6leo cuja taxa de aumento exceda a taxa de
carregamento da superficie alcangara a parte superior do separador e destacado na
superficie (API, 1990). A taxa de aumento de glébulos de petréleo pode ser
estimada levando em consideracdo o equilibrio das forgcas que agem sobre eles
(PINTOR et. al., 2014). Os mais importantes fatores que governam a taxa de
aumento sdo densidade e viscosidade diferencial. E claro que quanto mais proximas
as gravidades especificas do petroleo e agua, mais lenta a separagdo. Da mesma
forma, quanto mais viscoso o fluido, menor a taxa crescente. A diminuicdo da
viscosidade pode ser alcancada com um aumento de temperatura. Portanto, o
aquecimento é um possivel mecanismo para melhorar a separacao de fases.

Outra possibilidade para a melhoria da separacao envolve a adog¢ao de um
design de separador diferente. As vezes, para alcancar a eficiéncia de remocéo
desejada, grandes areas de superficie sdo necessarias para diminuir a taxa de
carregamento da superficie. Com um canal retangular de simples configuragcao pode
ocorrer a nao reducdao da velocidade da agua para niveis necessarios. Para
solucionar esse problema, foram concebidos separadores de placas. O separador de
placas inclinadas adicionado dentro desta configuracédo do reator permite 0 aumento
da area superficial evitando o aumento do reator em si. Em um PPI, as placas sao
distribuidas dentro do reator em angulos entre 45° e 602 da horizontal € um

espacamento de 2-4 cm entre eles (PINTOR et. al., 2014).
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Das & Biswas (2003) encontraram que um separador com espagamento de 4
cm entre os defletores posicionados em um angulo de 452 foi a configuragdo mais
adequada para a separagcao de uma mistura de 5% de 6leo diesel e agua. Placas
paralelas promoveram a colisdo entre goticulas de 6leo perto da superficie sdélida,
gerando ocorréncia de coalescéncia (PATTERSON, 1985). O aumento no tamanho
das goticulas implica que a taxa de aumento também aumentara, acelerando o
processo de separacao. A coalescéncia pode ser melhorada ainda mais usando
chapas de papeldo ondulado no lugar de chapas paralelas lisas padrao; essa
configuragdo é chamada de interceptor de placa ondulada (CPI).

As unidades PPl e CPI apresentam muitas vantagens sobre o separador de
API, o mais ébvio é a melhoria da eficiéncia em um mesmo espaco limitado. De
acordo com a API (1990) placas separadoras podem lidar com fluxos duas ou trés
vezes mais altos que unidades tradicionais equivalentes. Além disso, essas
configuragdes podem ser projetadas para remover globulos de éleo tdo pequenos
quanto 60 nm de didmetro, geralmente atendem aos requisitos de tratamento de
concentracdo de O&G tao baixos quanto 50 mg.L: (PINTOR et. al., 2014).

Separadores tradicionais sao dimensionados para um diametro limiar de 150
nm e espera-se apenas remover O&G abaixo de uma concentragao de 100 mg.L-.
(PINTOR et. al., 2014).

Em todos os separadores de gravidade, no final do periodo de inatividade,
tanto o 6leo quanto o lodo devem ser coletados, respectivamente, na parte superior
e inferior do separador. Na superficie, uma escumadeira reune a fase menos densa,
que pode ser descartada ou reprocessada (PINTOR et. al., 2014).

O sedimento, por outro lado, é removido da parte inferior do separador
manualmente ou usando um raspador e uma bomba de lodo, dependendo da
concentracao de solidos nas aguas residuais (API, 1990). O efeito da separacao por
gravidade pode ser aprimorado por varios métodos, centrifugacdo, camas
coalescentes e aquecimento. Esses métodos melhoraram a remocgao de sedimentos
sélidos usando filtragdo com malha e filtros magnéticos (ROQUES et. al., 1991;
BENITO et al., 2002).

2.2.2. TRATAMENTO SECUNDARIO
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A remocao de O&G é bastante simples uma vez que uma boa compreensao
das forgas que atuam nas goticulas de oleo € adquirida, porém, um desafio maior
permanece: a remogao do Oleo remanescente, que é disperso em goticulas muito
pequenas e estabilizadas por for¢as Interparticulas e/ou agentes tensoativos. Esse
tipo de O&G estavel é frequentemente encontrado em aguas residuais industriais e
devem ser alvo de um tratamento secundario, ja que a separagao por gravidade é
ineficaz (ZOUBOULIS & AYRANAS, 2000).

2.2.2.1. TRATAMENTO SECUNDARIO: METODOS QUIMICOS

Os métodos quimicos de tratamento secundario consistem na adigdo de um
reagente para remover O&G tirando proveito de um produto quimico no processo
(PATTERSON,1985)

Ahmad et al., (2003) propuseram a adicdo de solvente (n-hexano tendo o
melhor desempenho) para extrair o 6leo do efluente de agua de petréleo. No
entanto, essa metodologia parece bastante inviavel na pratica devido ao alto custo
associado, a menos que o produto recuperado tenha um valor agregado muito alto.

Os reagentes mais comuns usados notratamento de O&G emulsionado visam
quebrar a emulséo 6leo-agua, independentemente da possibilidade de recuperacao
(YANG et. al., 2007). A quebra da emulsdo pode ser obtida usando detergentes,
acidos, coagulantes e polimeros. Acidificacao, por si s6, geralmente nao € suficiente

para promover a agregacao de goticulas de petréleo em um curto espaco de tempo.

No entanto, pode revelar-se benéfico se tirar proveito dos processos ja em
andamento na instalagao industrial.

Um exemplo é apresentado por Boyer (1984) em tratamento de aguas
residuais de 6leo comestivel, onde a separacao de 6leo é aprimorada na estacao de
tratamento de aguas residuais, aproveitando a acidez residual e calor das aguas
residuais de acidulacdo. A principal desvantagem de acidificagcdo pode consistir em
materiais de construcao robustos necessarios para tanques, o que pode aumentar o
custo da instalacao.

O uso da acidificacao para quebrar a emulsdo 6leo-agua nos leva a direcao

certa para técnicas mais rapidas e eficazes de separacdo de oleo. Zouboulis &

Avranas (2000) e Welz et. al. (2007) afirmam que as goticulas de éleo séo estaveis
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comofase coloidal devido a adsorcdo de agentes ativos de superficie ou ions
hidroxila em sua superficie, que promove a carga negativa das particulas e a
ocorréncia de repulsao eletrostatica entre eles.

Portanto, particulas carregadas positivamente, como os ions hidrogénio
liberados para solugdo apds a adicdo de um acido, desestabilizara a dispersdo por
meio da neutralizagdo das cargas. Mas, enquanto H. vai promover apenas a
coalescéncia de goticulas de dleo, cations metalicos causam efeito muito mais forte
de coagulagdo, pois, além da neutralizacdo, eles podem estimular outros
mecanismos de desestabilizagdo, como compressdo de camada dupla, precipitagao
e floculagdo em ponte (WELZ et. al., 2007; ZOUBOULIS & AYRANAS, 2000; YANG
et. al., 2007; CANIZARES et. al., 2008).

Varios autores monitoram com sucesso a estabilidade da emulséo 6leo-agua
através da medicdo do potencial zeta ou carga superficial, relatando que a
coagulacao eficaz € alcangada quando o potencial zeta € levado a zero (BENITO et.
al., 2010; ZOUBOULIS & AYRANAS, 2000; CANIZARES et. al., 2008; KARHU et. al.,
2014).

Os coagulantes mais comuns usados notratamento de &guas residuais
oleosas séo sais de ferro e aluminio, que sdo baratos e amplamente disponiveis
(RHEE et. al., 1989; ZOUBOULIS & AYRANAS, 2000; AHMAD et. al., 2003,
CANIZARES et. al., 2008; CRISTOVAO et. al., 2015). Chipasa (2001), Pandey et. al.,
(2003) e Benito et. al., (2010) também usaram sais de calcio como coagulantes,
nomeadamente cloreto de calcio e cal. Suzuki & Maruyama (2005) utilizaram o
cloreto de polialuminio polimérico inorganico (PAC).

Cloreto de polialuminio polimérico inorganico possui uma carga liquida mais
alta que os sais de aluminio de monémero, mais eficaz na quebra de emulsdes;
além disso, polimeros promovem a floculagcdo através da ponte entre particulas
coaguladas e formam flocos que sdo mais faceis de separar da fase aquosa. A
separacao do lodo coagulado do sobrenadante pode ser alcancada por varios
métodos, dos quais os mais populares € o DAF (DASSEY et. al., 2012; ZOUBOULIS
& AYRANAS, 2000); KARHU et. al., 2014). Essa técnica de separacao pode, por si
s6, remover particulas com mais de 40 Im de didmetro, mas seu desempenho &
impulsionado por uso de auxiliares coagulantes e floculantes, com os quais é capaz

de atingir uma qualidade de efluente de 1 a 20 mg.L.1 O&G.
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Coagulantes ndo promovem apenas a agregacgao de goticulas de 6leo, mas

também aumentam a adeséo entre bolhas de ar e goticulas de dleo, facilitando a
flutuacdo da matéria oleosa (RHEE et. al., 1989).
O desempenho da DAF também pode ser aprimorado por surfactantes, devido a
formacao de bolhas de ar carregadas positivamente que atraem flocos e gotas de
O0leo com carga negativa (KARHU et. al., 2014; ANGELIDOU et. al.,1977). Uma
técnica com caracteristicas semelhantes é a flutuagédo do ar induzida (IAF), embora
na produgao de bolhas maiores € maior a turbuléncia (MEYSSAMI et. al., 2005)

Outras técnicas de flutuagdo foram introduzidas no tratamento de aguas
residuais. Separacdo de espuma, método amplamente aplicado na flotagcdo de
minério, baseia-se no processo espontédneo de formacdo de bolhas de ar na
presenca de um agente espumante que melhora a adesao entre flocos e bolhas. A
espuma gerada traz a superficie ndo apenas a matéria oleosa coagulada, mas
também sélidos em suspensao (SUZIKI & MARUYAMA, 2005). Outra tecnologia € a
agitacdo mecéanica de células de flotacao (MFC), que promove maior turbuléncia que
a DAF ou IAF e tem maior capacidade do que os métodos tradicionais de flutuagao.
Apesar do aumento da eficiéncia energética, o tratamento com MFC poderia nao
atingir concentracoes de O&G abaixo de 50 mg.L.+ (WELZ et. al., 2007).

Em outra abordagem, Santander et. al., (2011) alcangcou 80-85% de remocao
de O&G de aguas residuais de petréleo em jatos convencionais e células de
flotacdo. Por fim, vale ressaltar que a centrifugacdo também foi utilizada para
separar lodo coagulado de efluente, mas os custos altos de energia associados a
esse método o tornam bastante desfavoravel (BENITO et. al., 2010).

A maior desvantagem frequentemente apontada na literatura em relagéo aos
métodos quimicos tradicionais, como a coagulacdo com sais inorganicos, € a
producao de grandes quantidades de substancias perigosas no lodo (BOYER, 1984;
AHMAD et. al., 2006). Como o 6leo esta preso entre o aluminio e o ferro, precipita,
sendo irrecuperavel (DECLOUX et. al., 2007).

O manuseio do O6leo/lodo metalico geralmente envolve tratamento ou
deposicao dispendiosa. Nesse sentido, coagulantes organicos e biodegradaveis
foramtestados no lugar de sais inorganicos, a fim de minimizar a perigosidade do
lodo e desenvolver um processo mais limpo (BENITO et. al., 2010). Polimeros

organicos sintéticos foram utilizados para esse fim.
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Karhu et. al. (2014), Cristévao et. al. (2014) e Boyer (1984) j& haviam
defendido o uso de compostos organicos de qualidade alimentar como coagulantes,
enquanto Benito et. al. 2002 usaram um desestabilizante biodegradavel para
desestabilizar emulsdes d6leo-agua e separa-los por centrifugacao.

O coagulante organico mais popular apresentado na literatura para o
tratamento de aguas residuais oleosas € a quitosana (AHMAD et. al., 2005; AHMAD
et. al.,, 2006; CHI & CHENG 2006). Quitosana é um polimero natural de origem
marinha com aplicagdes generalizadas. Acredita-se que o tratamento de aguas
residuais oleosas por quitosana em po serve para trabalhar em ambos os
mecanismos de coagulacdo e adsorcdo (AHMAD et. al., 2006; GEETHA et. al.,
2012). A carga positiva das particulas de quitosana atrai negativamente goticulas de
Oleo carregadas e outros soélidos em suspensao (AHMAD et. al., 2005).

Ahmad et. al. (2006) concluiram que a quitosana é mais eficiente que o
sulfato de aluminio Al2(SO4)se CAP em um estudo sobre o tratamento de efluente
de fabricas de petrdleo alcangou os mesmos objetivos de tratamento.

Chi & Cheng (2006) chegaram a conclusdes semelhantes no tratamento de
amostras de aguas residuais para processamento de leite; apdés uma analise de
custo-beneficio, concluiram que o uso da quitosana ndo aumenta os custos
enquanto fornece beneficios operacionais. Mais recentemente, transformacgoes
quimicas foram realizadas em quitosana para melhorar suas propriedades
floculantes (LU et. al. 2015)

Para regulamentos mais rigorosos, o restante de O&G ainda precisara de
mais redugoes, e a coagulagao € ineficaz na remoc¢ao de matéria organica dissolvida
(CHIPASA, 2001; CHI & CHENG, 2006). Aslan et. al. (2009) mostraram,através da
demanda quimica de oxigénio em analise de fracdes, que o efluente do processo
fisico-quimico do tratamento das refinarias de Oleos vegetais tém alta
biodegradabilidade. Por esta razdo, o acoplamento dos processos de
coagulacao/floculacédo e flotacdo por ar dissolvido, com reatores biologicos
subsequentes € uma solugcdo comum para alcancar a qualidade desejada do
efluente para descarga (PANDEY et. al., 2003; CHIPASA, 2001).

2.2.2.2. TRATAMENTO SECUNDARIO: METODOS ELETRICOS
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Os métodos elétricos aproveitam a eletroquimica para aumentar a eficiéncia
dos processos de coagulacéo e flotagdo. Na eletrocoagulagéo, os coagulantes séo
gerados in situ, por meio de eletrodos consumiveis. A eletroflotagc&o, por outro lado,
estd baseado na geracdo de bolhas de gas pela eletrélise da agua, imitando um
processo de flutuacado do ar (PATTERSON, 1985). A principal vantagem de métodos
de tratamento elétrico deriva do fato de que tanto a eletrocoagulagdo quanto a
eletroflotacdo geralmente coexistem em um processo de tratamento. Isso leva a
ganhos de alta eficiéncia, pois enquanto os céations metélicos estdo sendo liberados
para a solugdo, promovendo a agregacao de goticulas de oleo, bolhas de gas
hidrogénio estdo sendo formadas, melhorando a condi¢cdo de agitagao e transporte
dos flocos para a superficie (YANG et. al., 2007).

O estudo da eletrocoagulacéo foi realizado principalmente em matrizes reais
de aguas residuais, como aguas residuais de refeitdrios, aguas residuais de moinho
de azeitona, aguas residuais de refinaria de oleos vegetais, efluente de fabricas de
petroleo, aguas residuais de biodiesel, dguas residuais de matadouros, aguas
residuais de restaurantes e 4guas de esgotos (TEZCAN et. al, 2009;
PHALAKORNKULE et. al., 2010; NGAMLERDOOKIN et. al., 2011; BAYER et. al.,
2014; OZYONAR & KARAGOZOGLU, 2014; ULUCAN & KURT, 2015; Jl et. al.,
2014). No entanto, estudos recentes abordaram também a desestabilizacdo de
emulsées de Oleo em agua por este método, a fim de estudar principios mais
fundamentais da tecnologia (SANGAL et. al., 2013; FOUAD, 2014).

O aluminio € o material mais comum para eletrodos, embora alguns estudos
tém encontrado eletrodos de ferro mais eficientes (TEZCAN et. al., 2009;
PHALAKORNKULE et. al., 2010; SANGAL et. al., 2013). A eficacia de um eletrodo
consumivel depende das especificidades de cada aplicacao, incluindo, por exemplo,
os eletrélitos de suporte. Izquierdo et. al. (2010) constatou que os cloretos sdo os
tipos mais vantajosos de sais para dissolugcao com eficiéncia energética de eletrodos
de aluminio e ferro, enquanto nitratos e sulfatos causam grandes reducbes de
eficiéncia para tratamento com este ultimo.

A eletrocoagulacdo foi comparada a coagulacdo quimica com resultados
inconclusivos. Enquanto alguns autores relatam ganhos de eficiéncia com a
eletrocoagulacédo (OZYONAR & KARAGOZOGLU, 2014), outros observam que a
coagulacao eletroquimica leva a remocdes semelhantes de O&G, com outros

mecanismos entrando em acao.
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Canizares et. al. (2008) e Canizares et. al. (2009) argumentaram que o pH é
um fator muito importante na escolha entre eletrocoagulagao e coagulacao quimica,
uma vez que cada processo causa diferentes variagcdes nesse parametro ao longo
do tempo.

O desvio de pH do intervalo ideal de operacdo pode comprometer a eficacia
do tratamento. Em outra abordagem, Phalakornkule et. al. (2010) demonstram que,
para um tratamento semelhante ao POME, a eletrocoagulagdo € mais barato que a
coagulacado quimica, devido a eliminacdo de consumo de reagente. O uso de
meétodos de eletroflotacdo com eletrodos insoluveis pode reduzir a producao de lodo
perigoso (HOSNY, 1996; MANSOUR & CHALBI, 2006). Estes processos funcionam
exclusivamente com base em hidrogénio e geracdo de bolha de oxigénio. O
tamanho das bolhas e sua carga superficial influencia fortemente a eficiéncia do
tratamento. Apesar disso, tentativas de otimizar o desempenho da flutuagéo, para
alcancar a concentracao de efluentes, agentes coagulantes e floculantes geralmente
precisam ser adicionados a unidade de eletroflotacdo (MOSTEFA, 2004; MANSOUR
& CHALBI, 2006).

Num estudo mais recente JI et al., (2014) abordaram o tratamento de aguas
residuais oleosas, otimizando a eletrocoagulacao e a eletroflotacdo no desempenho

na mesma unidade.

2.2.2.3. TRATAMENTO SECUNDARIO: METODOS FiSICOS

O controle das propriedades fisicas do 6leo e da agua pode ser fundamental
na concepcao de tratamentos alternativos como a separagcao por gravidade, onde
métodos quimicos e eletroquimicos provaram se insatisfatorios ou perigosos (ZHOU,
et. al., 2008). Uma maneira de conseguir isso é ajustando as condicbes operacionais
dos processos descritos anteriormente para separar flocos coagulados da agua.
Eles sdo capazes de realizar a separacao de goticulas de 6leo sem adicdo de
coagulantes.

A outra opcao é aplicar outro método de separacéo fisica, como aquecimento,
coalescéncia e filtracao, e otimiza-los para a separacao de 6leo/agua (RHEE et. al.,
1989; ROQUES et. al., 1991; YANG et. al., 2007). Em vez de funcionar como um

método de transportar flocos flutuantes para a superficie, a flotagao por ar dissolvido
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pode ser usada como um meétodo de separagdo de goticulas de dleo (SUZIKI &
MARUYAMA, 2005; ANGELIDOU et. al.,1977).

Zouboulis & Avranas (2000) descobriram que a flotagdo por ar dissolvido é
capaz de separar todas as goticulas com didmetros acima de 40 nm; no entanto,
isso ndo resultou em boa eficiéncia de remog&do. Em um trabalho anterior, Angelidou
et. al. (1977) foram capazes de alcangar alta qualidade de tratamento de outras
emulsbées Oleo-agua usando flotagdo por ar dissovildo, e péde até descrever o
processo com precisao usando métodos de modelos tedricos de cinética de primeira
ordem.

Tansel & Pascual (2011) também aplicaram a flotagdo por ar dissolvido sem
coagulantes com sucesso no tratamento de agua salobra e aguas de lagoas
contaminadas com oOleo emulsionado. Um dos parametros frequentemente
destacados para desempenho ideal é o tamanho da distribuicdo das bolhas de ar.
Nesse sentido, desenhos que promovam formagcdo de microbolhas, como
tecnologias baseadas em ciclones, foram testados (LE et. al.,, 2011; RAN, et. al.,
2013).

A centrifugacdo também é um método usado para separar coagulados de
lodo e agua tratada que pode ser aplicada diretamente em emulsdes de 6leo-agua
(TANSEL & REGULA, 2000). No entanto, sem a adicdo de coagulantes ou
desmulsificadores, a tecnologia ndo consegue remover as menores particulas de
Oleo emulsionado nem reduzir os niveis de DQO associado a matéria organica
dissolvida (AL-MALAH et. al., 2000; YANG et. al., 2007).

A evaporacao a vacuo é uma técnica muito eficaz na producao de uma fase
aquosa purificada e pode ser usada quando houver objetivo de reutilizacdo da agua.
No entanto, os custos operacionais sao inibitérios para uma aplicacdo em larga
escala (BENITO et. al., 2010). Roques (1991) propde coalescéncia em meio granular
como estratégia de tratamento. Este método funciona promovendo a agregacao de
pequenas goticulas de 6leo em particulas maiores, para que sejam facilmente
separadas pela gravidade assim que saem do elemento coalescente. O mecanismo
se desdobra em trés etapas: primeiro, as goticulas de 6leo sdo atraidas para a
superficie dos granulos; entdo, eles aderem aos solidos por meio de interacoes
fracas; finalmente, o 6leo ascende do elemento coalescente em goticulas maiores,
que flutuam facilmente para o espaco de descanso livre formando uma camada.

Esta tecnologia € geralmente a base de materiais de resina, mas também foi feito
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com outros meios granulares e fibrosos, como fibras de polipropileno e nylon, areia,
poliuretano, poli (tereftalato de etileno) e granulos de polipropileno e microfibras de
vidro (MAITI et. al.,, 2011; LI & GU, 2005; MULTON & VIRARAGHAVAN, 2006;
SOKOLOVIC et. al., 2014; MA et. al., 2014).

Em vez de promover a coalescéncia em da separagao na parte inferior, um
leito de filtragdo proporcionara remocao de O6leo por ambos 0s mecanismos:
retencdo e coalescéncia (PATTERSON, 1985). No entanto, o estudo dos leitos de
fitracdo é muito complexo, pois varios mecanismos ocorrem simultaneamente,
incluindo sorcao. A filtragdo por membrana tem a capacidade de atingir um efluente
de alta pureza e muitas vezes permitem a recuperagcdo da fase oleosa separada
(DECLOUX et al., 2007). A maior restricdo ao bom desempenho da membrana é a
manutengao e incrustagdes, que podem ser minimizadas por pré-tratamentos para
remocgoes elevadas de O&G e solidos em suspensao, e pela escolha cuidadosa das
caracteristicas da membrana e condigdes de operacdo (AHMAD et al., 2003).

Na separacao 6leo-agua, a afinidade do material da membrana para 6leo e
agua é uma das caracteristicas mais importantes que influencia o desempenho da
filtracdo. As membranas podem variar de superhidrofébicas (angulo de contato com
agua = 0) a super-hidrofilicas (dngulo de contato com a agua > 1509) e de
superoleofilica (angulo de contato com éleo = 0) a superoleofobica (angulo de
contato com 6leo > 1509). Outro parametro importante € o tamanho do poro da
membrana, que determina se esta se trabalhando com microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) ou osmose reversa (RO) (KOTA et. al., 2012).

Decloux et. al., (2007) realizaram o tratamento de um verdadeiro VORW acido
usando uma membrana mineral hidrofilica MF operando a baixa pressao
transmembranar. Eficiéncias de remocado superiores a 90% para sélidos em
suspensao e O&G e 60% para DQO.

Boa eficiéncia de remocado de O&G também foram obtidas no tratamento de
aguas residuais de refinarias de petréleo com uma membrana de MF (ABADI et. al.,
2011). No entanto, devido aos seus grandes poros, a MF é frequentemente usada
em tratamento de membrana em duas etapas. Sendo a primeira com pré-tratamento
da agua residual e a segunda etapa o tratamento com as membranas.

Peng & Tremblay (2008) usaram MF em combinacdo com UF, onde a
membrana MF funciona como um meio de coalescéncia para particulas menores e é

muito eficaz na separacao de surfactantes e detergentes.
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Uma abordagem mais recente das membranas MF tem sido melhorar suas
propriedades de superficie, a fim de combinar hidrofilicidade com oleofobicidade e
aproveitar essas afinidades para melhorar o desempenho de separagédo e evitar
problemas de incrustacao (ZHU, et. al., 2014). Um notavel estudo de Kota et. al.,
(2012) informaram sobre a criagio de uma membrana superhidrofilica/
superoleofdébica de aco inoxidavel com malha revestida de etileno glicol reticulado
que mantém suas propriedades apds o umedecimento da agua.

A densidade diferencial entre agua e 6leo torna possivel que o processo seja
conduzido por forgas de gravidade sozinho. Os autores demonstram a viabilidade do
método com separagées bem-sucedidas (99,9% de pureza para cada fase) das
emulsbes 6leo em agua e agua em O6leo, mesmo quando estabilizadas por
surfactantes, mantendo a operagdo por mais de 100 h sem sujar ou perder a
permeacao da membrana.

Esta linha da pesquisa progrediu no desenvolvimento de substancias super-
hidrofébicas, membranas com maior durabilidade e cuja producdo pode ser
facilmente realizada, como poli tereftalato de etileno téxteis revestidos com
polidimetilsiloxano e cloreto de polivinilo (XUE, et. al.,, 2015). Zhang et al. (2015)
desenvolveram membranas superoleofobica que removem simultaneamente
corantes soluveis em agua enquanto realiza a separacgao 6leo-agua.

A UF tem sido usada tanto como tratamento secundario quanto terciario, para
emulsdes de 6leo em agua e para aguas residuais oleosas (BENITO et. al., 2002;
BENITO et. al., 2010; CHAKRABARTY et. al., 2008; MOHAMMADI, 2004;
MASOUDNIA et. al., 2014). Ainda assim, altas pressdes operacionais € métodos
especificos de limpeza e regeneragao sao frequentemente necessarias para que a
UF funcione sem problemas (PENG & TREMBLAY, 2008).

2.2.3. TRATAMENTO TERCIARIO

O tratamento terciario € frequentemente projetado com a perspectiva de
reaproveitamento de agua, sendo esperada uma o6tima qualidade de efluente. As
membranas NF e RO estdo nessa categoria, pois, podem fornecer permeados de
qualidade ainda mais alta que os sistemas MF e UF. No entanto, eles também sé&o
mais caros para operar. Membranas NF foram utilizadas com sucesso em

tratamentos de fim de linha de aguas residuais de petroleo e aguas residuais de
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moinhos de oliveira (MONDAL & WICKRAMASINGHE, 2008; OCHANDO-PULIDO &
STOLLER, 2014).

Mondal & Wickramasinghe (2008) também mostraram que as membranas RO
podem alcancar maior qualidade de permeado que os da NF. Al-Jeshi & Neville
(2008) alcangaram mais de 99% de remocao de O&G na separacdo de emulsdes
0leo em agua com conteudo de 6leo variando de 0,15% a 50% com uma membrana
RO. Em um estudo recente, foi observado que a nanofiltragdo com membranas anti-
incrustante podem separar o 6leo do motor na agua a uma concentragdo de 500-
1000 ppm, com eficiéncia de 95,5 a 99,5% (MUPPALLA et. al., 2015).

Uma vantagem das membranas RO €& que elas também permitem a
separagcao de sais, comumente encontrados em aguas residuais oleosas das
industrias de petréleo e alimentos. No entanto, a eficiéncia da rejeicdo de sal é
influenciada pela concentracéo de 6leo dos alimentos.

As tecnologias de oxidacdo, também estdo surgindo como alternativas de
tratamento terciario para aguas residuais oleosas, em particular devido a sua
capacidade de destruir matéria orgéanica dissolvida e, portanto, reduzir o conteudo
restante de DQO apos tratamento secundario.

Muitas metodologias de oxidagdao quimica ao ultravioleta solar (Fotocatalise por
radiacao UV), foram estudados para esta finalidade. Por exemplo, o reagente de Fenton
(Fe2+/H202), H2O/UV, eletro-Fenton, foto-Fenton (Fex/H202/UV), 0O3/UV, Fenton
heterogéneo aerado com nano ferro zero valente e foto-Fenton solar (DINCER et. al.,
2008; MICHEL et. al., 2014; KALYANARAMAN et.al., 2012; SILVA et. al., 2011; SOUZA
et. al., 2011; TAHA & IBRAHIM, 2014; ULUCAN & KURT, 2015)

2.3. TRATAMENTO BIOLOGICO

O uso de reatores biolégicos no tratamento de efluentes é muito comum, ja
gue € uma tecnologia muito barata e de facil acesso. Os motivos pelos quais O&G
nao sao tao facilmente tratados por métodos biolégicos e como interfere com o seu
funcionamento normal estdo apresentados nesse tépico. No entanto, em alguns
casos particulares, € possivel usar tratamento biolégico para remover O&G de aguas
residuais.

Aguas residuais industriais n&o tratadas que contém altas concentracdes de

O&G raramente é realizado tratamento por degradacao biolégica. Aslan et al. (2009)
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avaliaram a biodegradabilidade das aguas residuais de refinarias de Oleos vegetais,
inferindo que eles ndo podem ser tratados apenas por métodos bioldgicos, devido a
sua baixa Relagdo DBOs20/DQO. Oleos e graxas biodegradaveis &, portanto,
constituido principalmente por substancias soluveis e goticulas muito finamente
divididas em concentracdo muito baixa (RHEE et. al., 1989; CHIPASA, 2001). Oleos
de origem bioldgica (como Oleos vegetais e animais) sdo, em geral, mais faceis de
biodegradar do que os de origem mineral (PATTERSON, 1985).

Para o funcionamento adequado de um reator biolégico como tratamento
secundario, os tratamentos a montante devem permitir a remogao de todos os O&G
e substancias que ndo estdo sujeitos a biodegradacdo. E uma estratégia comum
para o tratamento fisico-quimico (coagulagdo/floculacdo seguido de
sedimentagao/flotacdo) anterior a um reator de lodo ativado. Isso foi testado com
sucesso para o tratamento de VORWs (PANDEY et al., 2003; CHIPASA, 2001).
Aslan et. al. (2009) confirmaramque o efluente de um tratamento fisico-quimico leva
a um aumento da biodegradabilidade nesses tipos de aguas residuais.

Outras tipologias de reatores biologicos também foram testadas para
remediacao oleosa de aguas residuais, como sistemas anaerobicos/aerdbicos, filtros
biolégicos com biomassa suportada em granulado de carvao ativado (GAC), filtros
biolégicos aerados e reatores bioloégicos de membrana (SARGUI et. al.,, 2013;
SOUZA et. al., 2011; TONG et. al., 2013; ZHAO et. al., 2006; ZHANG et. al., 2014).

A remocdo de O&G e a descontaminagcado total de aguas residuais sao
alcancadas apenas por uma combinacdo de diferentes metodologias e etapas
sequenciais.

Na literatura, € mais comum encontrar estudos explorando as possibilidades
de cada tecnologia de uma s6 vez, mas, alguns autores propuseram combinacoes
de estratégias de tratamento que provaram ser bem sucedidas na remocao de O&G
de emulsdes de agua e aguas residuais reais. Pandey et. al. (2003) examinaram
uma verdadeira estagcado de tratamento de aguas residuais de refinarias de oleos
vegetais, dando sugestdes para melhorar sua operagcdo e desempenho. A base do
tratamento proposto foi a combinagcdo comum de tratamento fisico-quimico e
biologico.

Os autores foram capazes de alcancar a qualidade da descarga no local do
sistema de drenagem de aguas residuais por uma sequéncia de filtracao,

demulsificagao / centrifugagao, UF e leito de turfa. Ahmad et. al. (2003) e Peng &
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Tremblay (2008) também defendem estratégias de tratamento centradas em uma ou
mais separagdes por unidade de membrana. Mas enquanto o primeiro grupo de
autores recomenda o uso de diferentes pré-tratamentos para remover solidos em
suspensao e O&G e evitar incrustagdes, este ultimo combina diferentes tipos de
membranas para uma operag¢ao mais eficiente.

Em outro estudo com tecnologias mais sofisticadas, Souza et. al. (2011)
combinaram AOPs com um filtro biolégico suportado no GAC para o tratamento de
aguas residuais de petréleo. O efluente depois de ambas as unidades teve
qualidade suficiente para reutilizagdo da agua.

Al-Malah et. al. (2000) propdés o tratamento de efluentes de moinhos de
azeitona em sedimentacdo sequencial, centrifugacao, filtracdo e sor¢cdo em argila
ativada. Anteriormente, Alther (1995) havia sugerido que a absor¢do de O&G em
organoargilas pode ser posicionada como pré-tratamento para adsorcédo e
separagdao de membranas mais sensiveis ou como um pds-tratamento para
unidades primarias, como separadores por gravidade.

Ahmad et. al. (2005) estudaram a remocdo de O&G por sor¢do como
acompanhamento da coagulacdo e sedimentagcdo. Dalmacijaet et. al. (1996); Rhee
et. al. (1989) e Hami et. al. (2007) usaram solventes como complemento direto para
outras tecnologias, como processos de lodo ativado e DAF, com melhorias na
eficiéncia de remocéao de O&G e COD.

O surgimento da adsor¢cdo como alternativa a outros tratamentos
apresentados nesta sec¢dao consistiram em um esforco para minimizar as

desvantagens apresentadas pelas tecnologias apresentadas até agora neste artigo.

2.4. TRATAMENTO DE OLEOS E GRAXAS POR PROCESSO FiSICO-QUIMICO
DE ADSORGAO

Trinta anos atras, em uma visao geral das metodologias de remocao de O&G
no tratamento de aguas residuais industriais, Patterson (1985) mencionou a
adsorcdo como uma tecnologia emergente. Nas duas Uultimas décadas, a
importancia da adsor¢cdo no tratamento de aguas residuais oleosas mudou
imensamente.

O trabalho de Alther (1995) foi pioneiro no uso do processo de adsorcao,

demonstrando a versatilidade de organoclorados na remocéao de 6leo, como pré-
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tratamento para membranas nos processos de separagdo ou como tratamento
secundario apos a separagao por gravidade.

Estes adsorventes podem ser utilizados tanto em p6 como em granulos. Po,
em sistemas descontinuos e granulos em unidades de filtragdo, misturados com
outros meios, como antracita, por exemplo. Em estudos mais recentes, argila ativada
e outros minerais adsorventes demonstraram fornecer tratamento bem-sucedido
para aguas residuais de moinhos de oliveira (AL-MALAH et al., 2000; SANTI et al.,
2008).

Santi et. al. (2008) testou configuragcdes de coluna e percolagdo, nao
encontrando nenhuma diferenga entre eles em termos de eficiéncia do tratamento. O
resultado da interecdo das unidades de sor¢cdo para uma melhor qualidade dos
efluentes foi ineficaz.

Zhou et al. (2008) realizaram um tratamento bem sucedido em duas etapas
ao tratar uma emulsao sintética de 6leo em agua usando resina modificada para
remover altas concentragdes de 6leo e GAC para polimento de tratamento.

Dalmacija et. al. (1996) e Hami et al. (2007) utilizaram carvao ativado na
forma de pd como auxilio a processos de coagulagao/floculacao/flotacdo por ar
dissolvido e lodo ativado, e na forma granular como uma etapa terciaria, no
tratamento de as aguas residuais de uma refinaria.

Contudo, apesar do aumento demonstrado na eficiéncia da demanda
bioguimica de oxigénio (DBOs,20) e remocao de DQO, a adsorgcao em carvao ativado
pode ser ter um custo elevado. Se houver concentragdes mais altas de O&G, podem
ocorrer efeitos de entupimento nos poros (MOWLA, 2013).

O uso de midia granular em uma configuracdo de coluna também precisa
levar em consideracao a ocorréncia de coalescéncia, esse problema foi corrigido
usando um leito de fluido de nanogéis hidrofobicos (ROQUES, 1991. WANG et al.,
2010). Para melhorar a operacédo os autores testaram combinagdes de leito fixo e
fluidizado na mesma corrida, alternando entre caudais abaixo e acima da velocidade
minima de fluidizacdo. A principal desvantagem de um leito fluidizado é a alta vazao
necessaria para expansao adequada da cama (WANG et al., 2010)

A maioria dos materiais de baixo custo foi testado apenas em forma de lote
para uma triagem preliminar da capacidade de sorcao; exemplos incluem pé de
borracha, biomassa fungica, casca de noz e po6 e flocos de quitosana (AHMAD et al.,
2003; AHMAD et. al., 2005; GEETHA et. al., 2012; PITAKPOOSIL & HUNSOM,



40

2014; SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2010). Se alguns materiais nao
apresentassem alta afinidade pelo petroleo, eles eram submetidos a pré-tratamentos
para melhorar a capacidade de absor¢do de 6leo, como modificagcdo da superficie
com surfactante catidbnico ou nanoparticulas de silica (IBRAHIM et. al., 2009;
IBRAHIM et. al., 2010; WANG et. al., 2012).

Outros tratamentos, como a deposicdo de 6xido de ferro na superficie dos
adsorventes para facilitar sua separagédo da agua usando propriedades magnéticas
e finalmente unidades de sorcdo foram projetados, como a biossor¢ado em colunas
de Salvinia sp. e biomassa morta de M. rouxii (RIBEIRO et. al., 2003; SRINIVASAM
& VIRARAGHAVAN, 2014).

Testes experimentais de sor¢ao foram realizados em emulsdes de 6leo-em-
agua e em aguas residuais reais de varias procedéncias. Além da sorcédo de oleo,
alguns materiais como a quitosana também desencadeiam mecanismos
semelhantes a coagulagao. A quitosana foi mencionada como um coagulante natural
além de superar o coagulante tradicional PAC e alumen; também foi comprovado
gque o pé de quitosana supera os adsorventes bentonita e carvao ativado na
capacidade de absor¢cao de 6leo (AHMAD et. al., 2005). Para melhorar a eficiéncia
da remocgao de 6leo, a quitosana também trabalha em niveis de dosagens mais
baixos que os coagulantes e adsorventes convencionais (AHMAD et. al., 2006).

Por fim, vale ressaltar que muitas pesquisas de materiais adsorventes de
o0leos foram feitas sem tecnologias de tratamento de &guas residuais, com
aplicacbes de gerenciamento de derramamento de 6leo, aonde os autores se
concentraram no aumento da capacidade de adsor¢ao de oleo através da sintese
aprimorada de material ou na reducdo dos custos de descontaminacao de
derramamentos, encontrando materiais de alta adsorc¢ao.

Os adsorventes testados com esta finalidade incluiram feltros de fibra de
carbono, fibras vegetais, casca de noz, polimeros e nanoparticulas de 6xido de ferro
(ANNUNCIADO et. al.,, 2005; ATTA et. al, 2013; INAGAKI et. al., 2014;
MIRSHAHGHASSEMI & LEAD, 2015; PALCHOUDHURY & LEAD, 2014
SRINIVASAM & VIRARAGHAVAN, 2008).

2.5. TIPOS E CARACTERISTICAS DOS SORVENTES
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Um dos adsorventes mais comuns, amplamente utilizado e testado para
muitas aplicagdes, € o carvao ativado. No entanto, sua produgao € cara devido aos
baixos rendimentos de carbonizagao acoplados a altos requisitos de energia. Uma
das maneiras de reduzir o custo de producdo de carvao ativado € usar materiais
carbonaceos naturais como precursores (PINTORet. al., 2013).

Ngarmkam et al. (2010) usaram casca de palmeira, um recurso local, como
precursor de carvao ativado para o tratamento de aguas residuais de refinarias de
Oleo vegtal, o que alcangou remocgdes superiores a 90%. Os carbonos tratados com
ZnCl2tiveram a capacidade de adsorcdo dos adsorventes de casca de palma crus
ou os carbonos com melhor desempenho ndo excedendo 30-90 mg.L:, um valor
baixo.

Capacidades de sor¢dao semelhantes por massa de matéria-prima foram
utilizadas em um estudo com cortica, com carbonos ativados tratados com acido
fosforico (PINTOR et. al., 2013). Adsor¢do em carvao ativado comercial foi usada
com mais sucesso como complemento de outros métodos de tratamento,
melhorando a DBOs20 € remogdo de DQO em &guas residuais de refinarias e
salmoura de campos de petroleo (DALMACIJA et. al.,1996; HAMI et. al., 2007).

A principal desvantagem do uso de sor¢ao por carvao ativado em O&G é que
as goticulas de 6leo ficam na entrada dos poros, bloqueando uma grande parte da
area de superficie disponivel nesses materiais, e néo tirando proveito de suas
propriedades mais distintas, o desenvolvimento de microporosidade (ALTHER, 1995;
MOWLA, 2013).

Zhou et al. (2008) defederam o uso de adsorventes poliméricos sintéticos,
destacando sua maior estabilidade, seletividade e menor custo. Eles propuseram um
tratamento com uma resina organofilica modificada por surfactante catiénico.

Outros adsorventes do mesmo tipo incluem poliacrilonitrila adicionada em
etanol e resina de poliestireno, usadas no tratamento de agua com 6leo, emulsdes e
espumas de poliuretano e matrizes nao tecidas de poliéster, frequenteme utilizadas
para contencdo de derramamentos de 6leo. Mais recentemente, polimeros
modificados com adsorventes minerais tém sido uma inovagcdo, com estudos
apresentando materiais como espuma de poliuretano com nanotubos de carbono
imobilizados, espuma de poliuretano modificada com nanoclarados e fluoreto de

poliestireno, tapetes magnéticos compostos de nanofibras (ATTA et. al., 2013;
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JIANG & TWING, 2015; JI et. al.,, 2009; KESHAVARZ et. al.,, 2015; KUNDU &
MISHRA, 2013; LI et. al., 2015; NIKKHAH et. al., 2015).

Além disso, outros materiais como nanogéis hidrofobicos tém sido utilizados
para o tratamento de emulsdes e limpeza de derramamentos de 6leo. Mais
recentemente, nanomateriais sintéticos de o6xido de ferro foram testados na
adsorcao de Oleo em situagcdes de derramamento, devido a facilidade de
recuperagdo por meios magnéticos (MIRSHAHGHASSEMI & LEAD, 2015;
PALCHOUDHURY & LEAD, 2014; QUEVEDO et. al., 2009; WANG et al., 2010;
WANG et. al., 2012).

Outros autores optaram pelo uso de adsorventes minerais naturais como
argila bentonita, vermiculita, sepiolita, solo argiloso e zedlita. Estes materiais néo
apresentam porosidade elevada, mas, este ndo € um aspecto preponderante na
sorcdo de o6leo (AL-MALAH et. al, 2000; ALTHER, 1995; MOAZED &
VIRARAGHAVAN, 2005; MYSORE & VIRARAGHAVAN, 2005; RAJAKOVIC-
OGNJANOVIC et. al., 2008 SANTI et. al., 2008). Eles funcionam melhor quando
modificados com surfactantes, para aumentar a lipofilicidade e, nesse caso, eles sao
denominados como compostos organicos clorados. Alther (1995) define argilas
organicas como argilas cuja superficie de sodio e calcio foram trocados pela
extremidade nitrogenada de uma amina quaternaria.

A cauda hidrofébica do surfactante é deixada em contato com a solugéo ou
emulsdo, garantindo propriedades organofilicas para o adsorvente. Para a remocgao
de 6leo e contaminantes organicos, o uso de surfactantes com uma cadeia alquil
longa é preferido, uma vez que se acreditava que essas caudas possuem mais
afinidade com esses contaminantes do que os mais curtos (ATKIN et. al., 2003;
SALEHI et. al., 2013).

A modificagcdo de argilas com cations quaternarios de amoénio tem sido
extensivamente estudada e varias aplicacdes foram pesquisadas além da remocao
de 6leos e graxas (XI et. al., 2007; GOK et. al., 2008). Estes materiais podem ser
utilizados tanto em forma de p6 como forma granular (ALTHER, 1995).

Alguns autores aplicaram a ideia da modificacdo da argila com surfactantes
catibnicos para materiais organicos. Este método foi primeiro relatado por
Namasivayam & Sureshkumar (2008) sobre casca de coco, mas usado apenas
posteriormente por Ibrahim et al. (2010) na palha cevada para sorcéo de 6leo, esses

pesquisadores verificaram que a palha crua tinha uma afinidade muito baixa com o
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petroleo e conseguiu melhora-lo quase nove vezes através da modificagcdo com
cloreto de cetilpiridinio.

Wang et al. (2012) propuseram recentemente um superhidrofobico
revestimento com nanoparticulas de silica para fibra de sumauma. Apesar de a fibra
de sumauma apresentar afinidade por o6leo por si so, isso foi altamente aprimorado
no pré-tratamento, com capacidade de sorgdo aumentada para varios tipos de 6leos
e substancias organicas.

Materiais organicos com afinidade por 6leo natural podem ser usados como
sorventes de O&G sem modificagbes na superficie. Quitosana em pd e em flocos foram
utilizados no tratamento de efluentes de refinarias de petroleo com melhor
desempenho que coagulantes alumen, PAC, adsorventes bentonita e carvao ativado
(AHMAD et. al., 2005). O p6 de quitosana parece funcionar especialmente bem. Devido
a sua alta area de superficie e densidade de carga foi testado com sucesso na
remocao de DQO turbidez e condutividade elétrica das aguas residuais de uma
refinaria de éleos vegetais (AHMAD et. al., 2005; GEETHA et. al., 2012).

Quitosana em flocos também foram utilizados no tratamento de efluentes de
biodiesel, além de varios tipos de biomassa mortas utilizadas no tratamento de
emulsdes de 6leo em agua, tais como plantas aquaticas hidrofébicas Salvinia sp.,
culturas fungicas deM. rouxii, corpos frutiferos do macrofungo Auricularia polytricha,
folhas de A. coerulea, casca de sumauma (Ceiba pentandra (L.) Gaertn. e cascas de
arroz (ABDULLAH et. al., 2015; PITAKPOOSIL & HUNSOM, 2014; RAZAV et. al.,
2015; SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2010; RIBEIRO et. al., 2003; SRINIVASAM
& VIRARAGHAVAN, 2014; YANG et. al., 2014).

Srinivasan & Viraraghavan (2010) sugeriram que a afinidade de M. rouxii em
relacdo ao petroleo pode ser parcialmente causada pela presenca de quitosana em

sua constituicdo. Ribeiro et al. (2003) avaliaram a hidrofobicidade do sorvente

através de uma metodologia que mede a particdo entre uma fase organica e a agua.

A hidrofobicidade também tem sido usada como justificativa para o uso de pé
de borracha como sorvente no tratamento de efluente de uma fabrica de petréleo
(AHMAD et. al., 2005). Contudo, as dosagens necessarias para um tratamento
eficaz por sorcdo neste material sdo muito altas. No gerenciamento de
derramamentos de 6leo, os adsorventes fibrosos naturais sdo cada vez mais uma

op¢ao comum para sor¢cao. Uma revisao recente de Wahi et al. (2013) destaca as
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vantagens de adsorventes fibrosos naturais, nomeadamente a sua elevada
flutuabilidade e baixo custo de processamento.

Abdullah et al. (2010) apontam ainda que os recursos naturais de adorventes
organicos sdo mais faceis de descartar apos o uso e podem ser aplicados
novamente com outras técnicas, como a biorremediacdo. A adsorcao de fibras
naturais tem recebido a atengcdo de pesquisadores ha varias décadas, mas muitos
materiais, como fio de seda, casca de nozes, fibras de sumauma e casca de arroz
apenas recentemente demonstrou ser adequado para esta aplicacdo (ABUDULLAH
et. al.,, 2010; ANNUNCIADO et. al., 2005; BAZARGAN et. al., 2014; JOHNSON et.
al., 1973; INAGAKI et. al., 2014). Caracteristicas comuns descritas como propicios
ao alto teor de 6leo na sorgao incluem hidrofobicidade e baixa gravidade especifica.
Esta ultima caracteristica significa que o material tera tendéncia de flutuar na agua,
assim como o Oleo, facilitando o contato entre sorvente e poluente quando ocorre
derramamento em agua no ambiente (ANNUNCIADO et. al., 2005).

Inagaki et al. (2002) demonstram, através de diferentes tipos de materiais de
carbono, que existe uma inversdo na correlacdo proporcional entre densidade
aparente e capacidade de adsorgao.

Tanto a hidrofobicidade quanto a baixa gravidade especifica sao
caracteristicas da cortica, um material lignocelulésico (casca de Quercussuber L.).
Portanto, este material também é um adsorvente organico natural indicado para a
limpeza de derramamentos de 6leo (AMORIM, 2009). Estudos recentes também
demonstraram a capacidade da cortica de sorver o 6leo das emulsdes de 6leo em
agua (PINTOR et. al., 2015).

2.6. MECANISMO DE ABSORGAO DE OLEO EM MATERIAIS ORGANICOS
NATURAIS

Existem dois grandes tipos de interacdes 6leo/adsorvente a serem tomadas
ao examinar a sor¢ao de oleo: absorcao e adsorcdo. Embora este ultimo se refira
apenas a interacdes de superficie, acumulacdo de adsorvato na interface
liquido/solido, o primeiro envolve a penetracdo do sorbato no material absorvente,
mesmo que apenas por alguns nanémetros (ANNUNCIADO et. al., 2005). Ao entrar
em contato os adsorventes com 6leo puro, ou seja, na limpeza de derramamentos

de dleo, acredita-se que ambos os processos ocorrem. Nesse cenario, o petroleo se



45

acumula quase instantaneamente na superficie através de interagdes lipofilicas ou
de coalescéncia, sendo este ultimo proeminente em materiais hidrofilicos, que nao
ocorra emulsao facilmente com o6leo (SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2008).

Entdo, a absor¢cdo no material € promovida pelas forgas capilares. Essas
forcas sdo especialmente relevantes em adsorventes com caracteristicas
semelhantes. (INAGAKI et. al., 2014; RIBEIRO et. al., 2003). Wahi et al. (2013)
sugerem que a sorcao de O6leo ocorre em uma fase trifasica de mecanismo
constituido por difusdo, acdo capilar e aglomeragcdo em estruturas porosas e
rugosas.

Quando o contato entre 6leo e sorvente ocorre em um meio aquoso, a
competicdo entre dgua e Oleo pode levar a emulsdo (ANNUNCIADO et. al., 2005
(SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2008). Interagdes entre 6leo e 4gua devem ser
levadas em consideracgao, e isso geralmente é feito medindo-se a tenséo interfacial.
Srinivasan & Viraraghavan (2008) sugerem que 6leos com menor tensdo interfacial
exibem maior absorcao porque eles alcangam os poros do absorvente mais
facilmente.

A estabilidade da emulsdo é mais comumente avaliada através do tamanho das
goticulas medidas na distribuicdo e potencial zeta (SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN,
2010). Agentes tensioativos (surfactantes) também influenciam na estabilidade da
emulsao e, consequentemente, sor¢ao de oleo. Benito et al. (2010) também estudou a
influéncia do tipo e concentracdo do surfactante, observando maior estabilidade nas
emulsdes preparadas com maior dosagem de surfactante. Wang et al. (2010) também
identificaram a presenca de surfactante como influéncia dificultadora na absorgcéo de
oleo por nanogéis e Pintor et al. (2016) demonstraram o efeito impeditivo na presenca
de sabdo em emulsdes de éleo em agua vegetal.

A desestabilizacdo de emulsdes pode ser realizada por neutralizacdo de
carga de goticulas de 6leo, promovendo assim sua agregacao. A maioria dos
autores concorda que a diminuicdo do pH contribui para a desestabilizacao da
emulsdo, mais notavelmente, aproximando o potencial zeta de zero, resultando em
uma melhoria na sor¢céo de 6leo em varios materiais adsorventes (AHMAD et. al.,
2005; AHMAD et. al, 2006; PINTOR et. al, 2015, SRINIVASAN &
VIRARAGHAVAN, 2010).

Isso funciona ainda melhor quando o adsorvente também se torna carregado

positivamente via protonacao da funcionalidade de superficie, como no caso de
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grupos amino na quitosana, atraindo assim particulas coloidais carregadas
negativamente (GEETHA et. al., 2012). Nesse caso, a agdo do adsorvente se
assemelha a de um coagulante, agregando as gotas de 6leo na sua superficie
(AHMAD et. al., 2005). Além de condigbes eletrostaticas favoraveis, agitagao
adequada também é essencial para superar a resisténcia do filme de superficie, que
€ sugerido por Ahmad et. al., (2003) ser o principal fator na taxa de sor¢ao, devido a
observacgao da cinética mais rapida com maior velocidade de mistura.

Altas velocidades e tempos de agitacdo levam a uma quebra desejavel das
gotas de 6leo, aumentando a area da superficie disponivel para contato entre 6leo e
adsorvente. Mesmo assim, a velocidade ndo deve ser muito intensa para evitar a
redispersao das goticulas de 6leo em um estado estabilizado (AHMAD et. al., 2005;
PINTOR et. al., 2015). O risco € maior quando ha um excesso de adsorvente que
pode promover a reversao da carga (GEETHA et. al., 2012); otimizagdo da dosagem
de adsorvente e condi¢cdes de mistura devem ser feitas para toda aplicagao.

Se a resisténcia do filme for facilmente superada por agitacdo adequada, a
ligacdo do 6leo ao sorbato pode consistir em uma etapa de controle de taxa. Difusao
de intraparticulas e adsorcao da porosidade € entdo apresentado por alguns autores
como o principal mecanismo de transferéncia de massa (AHMAD et. al., 2005).
Muitos pesquisadores concordam que a quimisor¢ao ocorre entre o 6leo e a maioria
dos materiais adsorventes.

Interacgdes hidrofébicas levam a absor¢cdo de 6leo organicos do meio aquoso
por um processo de particdo (ALTHER, 1995; PINTOR et. al. 2015).. Em materiais
modificados com surfactante, essas interacbes ocorrem entre o 6leo e as caudas
oleofilicas na superficie do solido. Esses adsorventes modificados na superficie
podem ser regenerados sem perderem as propriedades da superficie, a ligacao
ibnica entre solido e surfactante é mais forte que as ligacdes fracas entre surfactante
e 0leo (ROQUES et. al., 1991; ZHOU et. al., 2008).

O fato de a sorcao de 6leo geralmente ocorrer por particionamento pode
significar que a presenca de outras substancias organicas em solucéo pode dificultar
a captacao de oleo. No entanto, Mirshahghassemi et al. (2015) mostraram boa
absorcao de 6leo por nanoparticulas de oOxido de ferro na presenca de acidos
fulvicos, como representantes de condicdes relevantes. O equilibrio e a cinética da
sorcao de oOleo foram descritos usando modelos matematicos comumente

empregados na literatura para interpretar processos de adsorgao.
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A isoterma de Freundlich (1907), que é ilustrativo da adsor¢do heterogénea
em multicamadas, € o modelo aplicado pela maioria dos autores para descrever o
equilibrio dado (AHMAD et. al., 2005; RIBEIRO et. al., 2003) No entanto, Ibrahim et
al. (2010) também ajustou com sucesso a equacao isotérmica de Langmuir (1918),
que representa adsor¢do em monocamada e Yang et al. (2014) usaram a isoterma
de Langmuir — Freundlich com melhores resultados do as Equagbes de Langmuir e
Freundlich separadamente.

Quanto a cinética em questao, a sor¢do de oleo geralmente € rapida. Numa
mistura aquosa, a cinética pode geralmente ser descrita por pseudo-primeira ordem
ou equacgdes empiricas de pseudo-segunda ordem ou uma combinagcdo de ambos
(AHMAD et. al., 2005; PITAKPOOSIL & HUNSOM, 2014; YANG et. al., 2014).
Recentemente, Pintor et al. (2015) propuseram um modelo sw cinética baseado em
uma resisténcia externa de filme de fluido e particionamento na superficie do

adsorvente.

2.7. DESSORCAO/ RECUPERAGCAO

A grande vantagem das tecnologias de sorcdo € a possibilidade de
regeneracao de adsorventes e recuperacao de 6leo, expandindo o ciclo de vida da
tecnologia e criando a possibilidade de recuperacdo do produto. A dessorcao e
recuperacao de Oleo, especialmente de adsorventes naturais, tem muito espaco
para exploracdo, uma vez que até agora apenas superficialmente é coberto na

literatura.

A regeneracao de adsorventes e a recuperacao de 6leo foram estudadas
por ambos os métodos quimicos e fisicos. Métodos quimicos incluem eluicdo de
6leo usando solugdes aquosas e outros agentes quimicos. Métodos fisicos incluem
compressao, centrifugacdo e outros métodos usando forgas fisicas para separar a

fase oleosa do sélido adsorvente.

Quando o 6leo pode ser recuperado do absorvente com qualidade suficiente
para reintroducao na linha de producdo ou pode ser adequado para outros fins. Se
tracos de elementos perigosos forem nao presentes, o 6leo pode ser queimado
como fonte de energia (BENITO et. al.,, 2010; SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN,
2008).
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2.8 ETILENO ACETATO DE VINILA (EVA)

O copolimero etileno acetato de vinila € um composto microporoso, formado
por resina de Etileno Acetado de Vinila, agente de expansdo, agente reticulante,
cargas ativadoras e auxiliares de processo, além de outros polimeros, como a
borracha. Sua formacao se da pela polimerizagao do etileno com acetato de vinila,
via radicais livres, em reatores de alta pressdao e pode apresentar propriedades
diferentes de acordo com a porcentagem de acetato de vinila utilizado na
polimerizagao, podendo ser utilizado como termoplastico ou elastdbmero. A reducéo
do teor de acetato de vinila aumenta o mddulo de rigidez desses copolimeros e a
temperatura de amolecimento (WALKENS, 2010).

As espumas poliméricas como o copolimero acetado de vinilina — ganharam
espacgo no mercado devido a sua baixa densidade e baixo custo. Suas propriedades
sdo geralmente intermediarias, em comparacdo com componentes puros, Sao
constituidos por uma fase soélida de uma matriz polimérica e por uma fase gasosa
derivada de um agente de expansdo. Sua formacéo se da pela polimerizagdo do
etileno com acetato de vinila, podendo ser utilizado como termoplastico ou
elastdmero. (IDELFONSO, 2007; AZEVEDO et. al. 2009; ZATERRA et. al. 2005).

Os materiais expandidos como o EVA vém ganhando importédncia no
mercado, especialmente pela escassez de matéria-prima oriunda do petroleo. Estes
materiais elastométricos tém mostrado crescimento de consumo acentuado: 142
toneladas no ano de 1985, passando para 39.103 tonelada no ano de 1999 e de
45.780 toneladas em 2003. Segundo a Associacao Brasileira da Industria de
Plasticos (ABIPLAST), em 2003 o consumo de resinas termoplasticas no Brasil foi
da ordem de 3.817.000 toneladas. O polietilieno representou a maior porcentagem
deste montante, cerca de 39,9% (1.522.704 toneladas), e o copolimero EVA com um
valor de 1,2% (45.780 toneladas) (AZEVEDO et. al. 2009; ZATERRA et. al. 2005).

O EVA é usado em embalagens plasticas flexiveis por conter uma boa
propriedade de barreira contra gases, aromas e solventes. Como as cadeias
poliméricas do EVA possuem tanto grupos apolares como grupos polares, ele é
usado como uma barreira intermediaria na composicdo da embalagem, ou seja, o
EVA néo fica em contato direto nem com o alimento e nem com o0 meio externo.
(ZATERRA et al. 2005; VEDQY, 2006; FALCONE, 2008; DE PAOLI, 2009).
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Devido a sua flexibilidade, o EVA também é muito utilizado na industria de
calgados, equipamentos esportivos, protetores bucais para esportistas, brinquedos
flexiveis, filmes para agricultura e componentes para telecomunicac¢oes. Na industria
de calgados o EVA utilizado contém entre 18% e 28% de AV (acetato de vinila) em
sua estrutura, para filmes finos com comportamento borrachoso limitado, o teor de
AV é menor que 5%. Os filmes utilizados em estufas agricolas s&o produzidos com
uma camada externa de LDPE (polietileno de baixa densidade), uma camada
intermediaria de EVA com 14% de AV e uma camada interna de EVA com 4% de
AV. As camadas de EVA sao responsaveis pelo armazenamento e liberagao
controlada do agente anti-fogging que evita o embagamento do filme mantendo sua
transparéncia a luz (ZATERRA et al. 2005; VEDOY, 2006; FALCONE, 2008; DE
PAOLI, 2009).

Segundo Alemany & Javier (2002) ha varias aplicagées deste copolimero
dependendo da quantidade de AV, como:

AV entre 3% e 20%: usados em mercados plasticos;

AV entre 15% e 40%: utilizado como adesivo de forma fundida (Hot melt

adhesives);

AV entre 18% e 20%: utilizado na industria de calgado na forma de espuma;
AV entre 45% e 50%: usado como borracha;

Com o aumento dos adeptos para reutilizagao dos polimeros, especialmente
do setor calcadista, tem-se testemunhado uma procura elevada de solugdes
econdmicas e sustentaveis para resolucdo do problema da destinacdo desses
materiais, principalmente no que se refere a: reciclagem mecéanica e quimica,
reutilizagdo de EVA na construcao civil e outras alternativas conforme descrito na
Quadro 01 abaixo:

Quadro 01 - Estudos para reaproveitamento de EVA

Autor Estudo Resultados
Estudaram o processo com o | Os residuos obtiveram

Monthé & Tavares, objetivo de reciclar o residuo |boa confluéncia para

1997. de EVA da industrig| utilizacdo na industria de

calgadista na forma moidal calgados.
associada a polissacarideos

Zaterra, 1997. Estudou uma nova mistura |[Resultou em um novo
elastométrica termoplastica a |produto para utilizagoes
partir da juncao de polietileno |em elevada resisténcig
de baixa densidade com EVA |ao impacto. Por ser

utilizando residuo moido dajmuito duro ndo se




industria calgadista
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enquadra em
possivel reutilizagcado
setor de calgados.

uma
no|

Moreira & Soares, 2000.

Investigaram a agdo de
residuo do EVA como reforgo
de uma mistura
elastométrica, misturando
com butadieno-acrilonitrilo),

para reutilizacédo na
fabricacdo de solas de
calgados.

Resultou em materia
que poderia ser utilizado
na producéao de solas de
calcados, entretanto, o
material  utilizado parg
mistura com EVA ndo é

viavel economicamente
para as industrias
calgadistas (borracha

nitrilica pura).

Moreira & Soares, 2000.

Estudaram a incorporacgao do
residuo do EVA com o teor de
gel em 63% em borracha
nitrilica.

Verificou-se que com o

teor minimo de EVA
(20%) as propriedades
mecanicas e viscosidade
nao sofreram
modificagdes

significativas, 0 que
poderia indicar sua

reutilizagdo no processo
de fabricacdo de solas
de calgados adicionando
pequenas  quantidades
de resinas. Resultado
esse corroborando por
Oliveira et al.,, que
aplicou diferentes cargas
para avaliar as
propriedades mecénicas
da mistura.

Zaterra et al., 2005.

Realizaram  um estudo
comparativo entre o EVA
residuo e EVA virgem de
modo a compreender as
propriedades se alteram.

Calcularam os custo
energético e moagem no

sentido de possibilitar a
reciclagem mecéanica dos
materiais.

Stael, 2005.

Estudou a incorporacdo de
particulas de silica em
residuo de EVA.

A analise dos resultados
permitiu constatar qug
essa incorporagao  S€
refletia em uma
diminuicao das
propriedades mecéanicas
dos compaositos dg
EVA/silica assim comg
uma reduzida
compatibilidade entre
EVA e silica.

Santos, 2007.

Realizou estudo referente a

adicao de residuo de EVA e

Os resultados obtidog
concluiram que o uso de




poliéster ou areia e diatomita
nas propriedades mecanicas
da resina de poliéster.
Avaliando-se a propriedades
de flexao e resisténcia de
impacto.
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EVA e poliéster comag
cargas em matrizes de
compositos poliméricos é
uma alternativa viavel.

Oliveira, 2007.

Estudou a mistura do residuo
EVA com formulagbes de

borracha.

Os resultados apontaram

para viabilidade  ddg
hipdtese, sendg
necessario a producgac
em maior escala de

alguns tipos de sola de
calgados. A introducgéao
do EVA nao a densidade,
resisténcia a flexdo ou
estabilidade térmica.

Silva et al., 2009.

Estudaram a utilizagdo dg
residuo de EVA na mistura
com o EVA virgem e CaCo3
em diferentes proporgoes.

Os resultados indicaram
que as propor¢oes
contendo 20% do EVA
residuo sao as que terao
maior aplicabilidade ng
setor de calcados

Montagnoli, 2010.

Realizou uma analise
gravimétrica em cince
diferentes residuos de EVA.

Obteve informacdes
fundamentais (etapas de
degradacao, teor de Av)
para analise dg
viabilidade de reciclagem
quimica desses
materiais.

Montagnoli, 2010.

Estudou a alternativa de

desvulcanizacdo do residuo
de EVA da industria de
calcado.

O estudo caracterizou os

residuos passiveis de
utilizagcdo no processo de

desvulcanizagdo, com g
objetivo de  deixa-log
semelhantes ao EVA
virgem.

Rezende, 2007.

Estudou as propriedadeg
mecanicas da mistura de EVA
e LDPE modificadas com
residuo da industria de
calcados.

O resultado do estudo
mostrou que os materiais
obtidos a partir dessas
misturas conduziram a
um aumento de rigidez

do material final.

Silva et al, 2009.

Estudaram a utilizagcdo dg
EVA residuo em blocos para

Os resultados foram
satisfatorios na medida
em que permitem 3
utilizacdo de quantidades

aplicacdo de alvenaria de| consideraveis desse
vedacao sem fim estrutural residuo em elementos
nao estruturais.
Melo & Filho, 2009. Realizaram um estudo deOs resultados foram




analise de desempenho de
muros prototipos construidos
a partir de blocos de EVA.
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satisfatorios na medidd
em que permitem a
utilizagdo de quantidades
consideraveis dessé
residuo em elementos
nao estruturais.

Santiago, 2009.

Realizou um estudo dog
comportamento mecéanico da
betonilha cimenticia leve com
residuo de EVA

Os resultados foram
satisfatorios na medida
em que permitem @
utilizagdo de quantidades
consideraveis desse

residuo em elementos
nao estruturais.

Estudou a possibilidade de

Os resultados apontam
que a mistura parg
confecgao do pape

Ledur, 2006. aplicagéo do residuo do EVA |também  contou com
na produgao de papel. carbonato de calcio €
polietileno, sendo viavel
sua producgao.
Os resultados apontam
Estudou a utilizagdo do EVA |para a viabilidade em
em pisos de centros determinadas
Paz, 2006. desportivos proporgoes.
Estudou a utilizagdo do EVA | Os resultados apontaram
para uma nova
para producao de caixas de |potencialidade de
abelhas modelo Langstroth| utilizagdo dos residuos
Filho, 2010. em substituicdo a madeira de EVA
Realizou um projeto de
utilizacao do residuo do EVA |O resultado foi a
através de tecnologias
Casa, 2009. artesanais, transformando o fabricagdo de puffs ¢
residuo em obras de artes desenhos artesanais
manuais.
Os estudos apresentam
Estudou a incorporacdo dd resultados satisfatorios e
EVA residuo a borrachal propriedades dentro dos
Lopes, 2012. nitrilica e borracha butadieno |limites aceitaveis. Em

e estireno para utilizagao no
setor calgadista.

que pese tem existido
algumas diferencas nos
materiais.

Os estudos demonstram que a maioria das pesquisas realizadas estao
centradas na reciclagem mecéanica sendo, a maior parte deles aplicaveis a industria
de calcados com formulagdes utilizando borracha natural e nitrilica. No entanto, &

importante destacar, que os materiais obtidos a partir das misturas com residuo de



53

EVA sao mais duros do que os que sao aplicados, comumente, nas solas dos
calgados.

Na construcao civil os estudos se concentram na resisténcia de compresséao e
modulo de elasticidade. Os resultados foram satisfatérios na medida em que
permitem a utilizagcdo do EVA em forma de residuo, em quantidades consideraveis,
em elementos ndo estruturais da industria civil.

Além das utilizagdes mais convencionais, como as supracitadas, também foi
possivel identificar a utilizagdo do EVA em forma de residuo na reciclagem
artesanal, para producao de objetos de artes. O estudo ao qual estamos propondo,
utilizara o residuo do EVA de uma industria de cal¢cado para testar seu potencial na
remocado de Oleos e graxass de efluentes industriais de uma oficina automotiva,

comparando com materiais reconhecidamente filtrantes.

2.8.1 EVA E O MEIO AMBIENTE

O EVA é uma substancia orgéanica e nao oferece riscos a saude humana em
seu estado normal. Em que pese seja um material atoxico, € classificado de acordo
com a NBR 10004-04 como residuo ndo perigoso, o EVA nao é biodegradavel e sua
reutilizagdo ainda € muito pequena em comparagdo a quantidade de residuos
produzidos na industria calgadista (PRESTES, 2013).

O descarte de EVA deve ser feito em conformidade com as leis federais,
estaduais ou municipais, que recomendam que sejam aterrados ou incinerados,
neste ultimo caso com risco de liberagao de gases toxicos, como CO2, CO, fumaga,
hidrocarbonetos e possibilidade de tracos de acroleina (PRESTES, 2013).

Estudos realizados na regido sul do Brasil apontam que os residuos gerados
pelo setor calcadista foram superiores a 200 toneladas/més em 2001, sendo o maior
volume advindo dos cortes de placas expandidas (ZATERRA et al. 2005).

O residuo de EVA pode gerar diversos problemas ambientais, se ndo houver
destinacdo adequada. Por se tratar de um material termofixo apresenta limitacao
para ser reciclado pelos processos convencionais na propria industria, entretanto,
pode ser reaproveitado. Embora ja exista proposta de reciclagem quimica
(PRESTES, 2013), os processos de reaproveitamento continuam sendo importantes,
visto que tais residuos podem constituir matérias-primas em outros ciclos produtivos,

sem maiores custos energéticos.
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Figura 01 - Sobras de EVA na industria de calgados

Fonte: Rocha, 2016.
Considerando a escassez de relatos do uso do residuo do EVA no tratamento

de efluentes, o estudo aqui proposto foi o de avaliar a utilizacdo de residuo de EVA
de uma industria de calgados para testar seu potencial ha remocao de dleos e
graxas em efluente de uma oficina automotiva, comparando a outros materiais
adsorventes de uso comercial reconhecidamente filtrantes.

A utilizacdo do EVA na proposta realizada por este estudo pode gerar dois
ganhos ambientais: o primeiro relativo ao reaproveitamento desse material que
geraria custos de destinagcao para as industrias; o segundo a utilizacdo de EVA para
o desenvolvimento de uma técnica que melhoraria a eficiéncia dos separadores de
agua e oleo de forma a atender aos parametros estabelecidos pelas legislacoes
ambientais vigentes, reduzindo a carga de 6leos e graxas que poderia ser despejada

no meio ambiente.

2.9 PRODUTO COMERCIAL EM FIBRA VEGETAL

Sao almofadas (figura 02) compostas por fibras organicas de polipropileno,
desnaturadas e estabilizadas em atmosfera inerte. Estes equipamentos foram
projetados para absorcdo de hidrocarbonetos sobrenadantes em agua. Eles nao
desintegram ou afundam mesmo quando saturados.

Elas podem ser utilizadas no mar, em cursos d’aguas e espelhos d’agua de
forma geral. Os hidrocarbonetos sao absorvidos em estruturas de fibras
encapsuladas. Nao é recomendada sua utilizacdo em efluentes com presenca de
oxidantes, acidos e bases muito fortes, uma vez que € composta de substancias

organicas, que sofrem alteracdes na presenca de tais compostos.
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Figura 02 - Produto comercial a base de fibra vegetal em forma de travesseiro

Fonte: crunchoil.com

2.10 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € um material carbonaceo poroso com area superficial
interna superior a 80 m./g (WERLANG et al., 2013). Esse material é definido por
caracteristicas como formato, volume de poro, estrutura do microporo, distribuicdo
de tamanho de poro, tamanho de particula, area superficial, além das caracteristicas
fisicas e quimicas da superficie (OZDEMIR et al., 2014). Contudo, estes parametros
podem ser modificados, e, portanto, produzir diferentes tipos de carvdao com
caracteristicas melhoradas, conferindo aos mesmos, maior capacidade de absorcao
(RAMOS et al., 2009).

Os poros do carvao ativado sao classificados como macroporos, quando
possuem diametros superiores a 50 nm; mesoporos, com diametros entre 2 e 50 nm
e microporos, quando apresentam diametros menores que 2 nm (LU et al., 1991).

Na Figura 03 esta apresentado a estrutura dos poros no carvao ativado.

Figura 03 - Estrutura dos poros do carvao ativado

Macroporo

BIOCARVAO

ATIVADO

Microporo Z—‘

Mesoporo

Fonte: Martini (2017).
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Atualmente usado como adsorvente para filtrar, purificar ou descolorir
materiais liquidos e gasosos nas mais diversas areas do conhecimento, como por
exemplo, alimenticia, farmacéutica, quimica, petrolifera, nuclear e automotiva, além
do tratamento de aguas residuais das industrias e agua potavel para abastecimento
residenciais (CLARK, 2010). No entanto, apresentam desvantagens, como o alto
custo, ineficacia a certos tipos de adsorvatos, ndo-seletividade e regeneragdo nao
linear dos carvdes saturados (GERCEL et al., 2007).

Santos et al. (2014) avaliaram o uso de carvao ativado preparado a partir da
folha do coqueiro para adsorgdo de fenol de solugées aquosas e concluiram que
essa técnica € uma alternativa viavel para o tratamento de efluentes contendo este
tipo de substancias. Da mesma forma, Werlang et al. (2013) estudaram a produc¢ao
de carvao ativado a partir de residuos vegetais e constataram que esse produto
desponta como mais uma alternativa de reaproveitamento para os residuos
vegetais. Costa et al. (2015) analisaram a producédo, caracterizagédo e aplicagdo de
carvao ativado de casca de nozes para adsorgao de azul de metileno e observaram
que o material mostrou-se ser promissor na remogao deste composto em solucao
aquosa.

Ativacao fisica

A ativacao fisica consiste em tratamentos térmicos, utilizados na eliminacao
de impurezas, como compostos volateis, por meio de temperaturas relativamente
elevadas, utilizando fluido inerte por periodos prolongados (pirélise/carbonizagao)
para a obtencdo de uma estrutura composta basicamente de carbono (COSTA et al.,
2015). Essa ativacdo ocorre pela reacdo de gaseificacdo do carvao com gases
contendo oxigénio (na maioria das vezes, H20 e CO2). Esses gases atuam como
agentes oxidantes moderados e esta reacao € favorecida a temperaturas de 800 a
1000 °C (SOARES, 2001).

Em virtude da natureza endotérmica das reacdes de ativacdo, as particulas
de carvao precisam ser mantidas em contato direto com os gases oxidantes. Além
disso, o sistema deve ser aquecido acima da temperatura de reacao desejada. Em
temperaturas inferiores a 800 °C, a velocidade de reacdao é significativamente
reduzida (OZDEMIR et al., 2014). O tipo de forno empregado na ativacao fisica
influencia a energia de reacao (COSTA et al., 2015).

Na ativacdo fisica, existem duas etapas, carbonizacdo e ativagao.
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Inicialmente, a matéria-prima é carbonizada em atmosfera inerte, na sequéncia, o
carvao produzido é ativado em alta temperatura por vapor ou CO2 (OZDEMIR et al.,
2014).

Ativacdo quimica

O processo de ativagdo quimica acontece em temperaturas mais baixas
quando comparada a ativagao fisica, e ocorre na presenga de agentes ativantes,
como o acido fosférico (HsPOs), cloreto de zinco (ZnCl2), hidréxido de potassio
(KOH), hidroxido de sodio (NaOH), acido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H2SOa),
etc (COSTA et al., 2015).

Esses produtos quimicos sdo agentes de desidratacdo que interferem na
decomposicdo pirolitica e dificultam a formacdo de alcatrdo, o que aumenta o
rendimento do carbono. No processo de ativagdo quimica, a carbonizagdo de
precursores promovida pelos agentes KOH e ZnCl2 tem apresentado resultados
promissores. Dentre estes dois agentes de desidratacao, o ZnClz, tem sido o agente
quimico amplamente utilizado na preparacdo de carvao ativado (OZDEMIR et al.,
2014). Apresenta algumas vantagens, como a menor temperatura para a reacao de
ativacdo, maior rendimento e obtencdo de material com maior area superficial
especifica (COSTA et al., 2015).

2.9 PROCESSO DE ADSORGAO

A adsorcao € um método universal, em virtude da sua capacidade de eliminar
varios tipos de poluentes, o qual utiliza como adsorvente silica gel, alumina ativada,
carvao ativado, etc. A adsorcdo corresponde ao acumulo de uma substancia na
interface entre duas fases, por exemplo, sélido e liquido ou solido e gas (WERLANG
et al., 2013). Ou seja, € o fendmeno fisico-quimico que ocorre a migragao de um ou
mais componentes da fase fluida para a superficie de um sélido (CLARCK, 2010). A
substancia que se acumula na interface é chamada de adsorvato e o s6lido em que
a adsorcao ocorre € adsorvente.

Os adsorventes, de forma geral, sao solidos muito porosos, que oferecem
sitios para a adsorcao devido a sua elevada area superficial, sendo o carvao ativado
0 adsorvente mais utilizado comercialmente (COSTA et al.,, 2015). Além da area
superficial, outros fatores também afetam o fendmeno da adsor¢cdo, como a

distribuicdo dos poros, tamanho das particulas e a quimica da superficie do
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adsorvente (BISPO, 2018).
A cinética de adsorgao representa a velocidade da adsor¢cao das moléculas
do adsorvato pelo adsorvente. Entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato, adsorvente e solugdo influenciam nesta velocidade (SCHNEIDER, 2008).
Nesse processo, sao diversos os parametros que serdo avaliados, dentre eles
a temperatura, pH, tamanho dos poros do adsorvente, concentragdo e tipo do
adsorvato e a natureza da etapa limitante de velocidade de adsor¢cdo (CLARK,
2010).

A cinética de adsorcdo, geralmente, ocorre de forma rapida inicialmente,
devido a adsor¢ao acontecer na superficie externa. Na sequéncia, ocorre uma etapa
lenta de adsorcdo, ocorrendo na superficie interna do adsorvente. Quando o
adsorvente possui baixa microporosidade, a cinética de adsor¢dao é mais rapida em
relacdo aos adsorventes com grande volume de microporos (BARROS, 2001).

Desta forma, o equilibrio de adsorcao, geralmente, € um requisito essencial
para a obtencdo de informag¢des de um processo de separagao por adsorcdo. O
processo adsortivo ocorre quando se coloca o adsorvato em contato com o
adsorvente, desta forma, as moléculas ou ions do adsorvente tendem a fluir do meio
fluido para a superficie do adsorvente até que a concentragdo do adsorvato na fase
liquida permaneca constante. Neste estagio € dito que o sistema atingiu o estado de
equilibrio e a capacidade de adsor¢cao do adsorvente € determinada (NASCIMENTO
etal., 2014)

3. METODOLOGIA

3.1 AREA DE ESTUDO

O Recife € um municipio brasileiro, capital do estado de Pernambuco,
localizado na regido nordeste do pais, pertence a Mesorregidao metropolitana do
Recife e Microrregiao do Recife.

O estudo sera realizado em uma empresa de Onibus que é integrante do
Sistema de Transporte Publico da Regidao Metropolitana do Recife (STTP/RMR)

gerido pelo Grande Recife Consocio de Transportes (GRCT).
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Figura 04 - Mapa da localizagdo da Empresa na cidade do Recife

s #  EMPRESA
PEDROSA LTDA

Fonte: Goole Mas
Figura 05 - Demarcacéo da vista aérea da empresa

P ARMAZENAGEM

Fonte: Google Maps

3.1.1 AEMPRESA

A empresa foi fundada em 06 de novembro de 1972. Atualmente conta com
frota de 130 veiculos e transporta mais de 1.400.00 pessoa mensalmente em 16
linhas de operacao.

Como prova das excelentes praticas de gestdo adotadas, a empresa mantém-
se entre as primeiras colocadas na avaliagao realizada pelo Instituto Harrop de
pesquisa com todas as operadoras do sistema. Também conquistou por 4 anos

seguidas o prémio de referéncia mundial GPTW (Great Place to Work),
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classificando-se entre as 15 melhores empresas para trabalhar em Pernambuco, em

total de 6.000 organizagdes.
3.1.2 SEPARADOR AGUA E OLEO UTILIZADO

Inicialmente foi caracterizado cada etapa do tratamento do separador
agua-oleo do setor de lavagem de pecgas e chassis da oficina mecanica, distribuidas
de tal forma: Médulos Pré-Filtro (MPF), Caixa Separadora Agua-Oleo, Médulos de
Inspecdo de Efluentes (MIE) e Moédulo Coletor de Oleo (COM). A figura 06

demonstra as etapas do tratamento.

Figura 06 — Componentes do sistema de tratamento: Mdédulo Pré-Filtro (MPF), Caixa

Separadora Agua-Oleo (CSAO), Médulo de Inspecéo de Efluentes (MIE) e Médulo Coletor de Oleo.

MPF CSAO MCO

Fonte: Adaptado do manual técnico da Zeppini (2013).

O separador de agua e o6leo utilizado pela empresa e que consequentemente
sera objeto deste estudo € da marca Zeppinni, modelo ZP-2000. Este modelo
apresenta as mesmas caracteristicas e especificagcdes técnicas do ZP-5000
apresentadas abaixo, a diferenca entre eles esta na capacidade de armazenamento
do efluente para realizar a separacao de agua e 6leo, o primeiro armazena dois mil
litros de efluentes, enquanto o segundo cinco mil litros.

Este tipo separador € composto por dois estagios de separacao (figura 7). O
efluente contaminado é conduzido ao primeiro estagio onde ha um defletor com a
funcao de causar a primeira separacao entre a agua e 6leo mais livres, bem como

reter os solidos como areia e pedras. Além desta funcao o defletor também direciona
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o fluxo de agua, de maneira uniforme, para os elementos coalescentes
(ZEPPINI,2013).

O segundo estagio consiste a submeter um fluxo a um regime de escoamento
controlado através dos elementos coalescentes, onde se darda o processo de
agrupamento de pequenas gotas de Oleo, facilitando assim o processo de emergir,
formando um filme oleoso (ZEPPINNI,2013).

Finalizado estas fases o filme oleoso sera coletado manualmente por um
sistema de tubulagdo interna, onde sera armazenado em um coletor de 6leo e em
seguida descartado de acordo com as normas e legislagbes vigentes. A agua
tratada, por sua vez, segue pela tubulacdo de saida de efluentes existente no
separador (ZEPPINNI,2013).

Figura 07 - Modulos do separador agua-6leo Zeppinni

MODULO DE
MODULO PRE-FILTRO CSAO~-2ZP5000 COLETA
DOOLEO

Saida daAgua

Entrada de Agua Pelicula de Oleo
Servida (Bruta)

1° ESTAGIO
(Passagem pela Camara (Passagem pela Caixa
de Sedimentac¢ao) Coalescente)

Fonte: Manual técnico Zeppinni (2013).

3.2 FLUXOGRAMA DO EXPERIMENTO

Para melhor entendimento das etapas do processo experimental, foi
desenhado um fluxograma com as principais fases do estudo em bancada, conforme

demonstrado na figura 08.
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Figura 08 - Fluxograma das etapas do procedimento experimental

Coleta das amostras Retirada de Agitagdo do efluente
na saida do SAO => aliquotas de 150 ml => com os elementos
filtrantes
Andlise no Senai / Armazenamento do Separagdo do
CLIMATEC em c efluente em frascos c efluente dos
Salvador - BA especificos elementos filtrantes

3.3 COLETA DAS AMOSTRAS

Os efluentes foram coletados no setor de Manutencdo dos Onibus da
empresa, mais especificamente, na entrada e na saida do Separador de Agua e
Oleo, do setor de lavagem de pecas (Figura 09) dos veiculos.

Esta area recebe as pecas dos veiculos que sdo desmontadas no setor de
Montagem para a realizagdo de algum reparo, € necessitam limpeza para que
possam ser remontadas e instaladas novamente nos veiculos, além da limpeza dos

chassis dos veiculos antes de ir para revisao na oficina.

Figura 09 - Setor de lavagem de pecas e chassis

_ -

Fonte: Acervo pessoal do autor

O efluente gerado além de conter os Oleos e graxas que servem para
lubrificacdo dos componentes do motor, também apresenta os compostos quimicos

utilizados para desincrustar estes materiais das pecgas dos veiculos. Os produtos
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mais utilizados para estas atividades sdo o 6leo diesel, desengraxantes e os

desengripantes.

3.4 ANALISE DAS AMOSTRAS

3.4.1 PREPARACAO DOS FRASCOS

Para separacdo das aliquotas foram utilizados fracos reagentes de 250 ml.
Os fracos foram lavados com detergente neutro a 0,5% (figura 10) de concentragao
e depois submetidos a limpeza com agua deionizada em 10 repeticbes, a seguir

foram colocados para secar.

Figura 10 - Limpeza dos fracos reagentes

Fonte: Acervo pessoal do autor

3.4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Uma amostra de aproximadamente dezesseis litros foi coletada na saida de
caixa separadora de agua e 6leo do setor de lavagem de pecas e chassis de uma
empresa de Onibus urbano da Regido Metropolitana do Recife, no momento de

maior demanda de separagao.
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A amostra foi levada para laboratério, onde foi submetida rotagdo constante de
agitacao e homogeneizagdo manual. Foram retiradas aliquotas de 150 ml e transferidas

para frascos reagentes de vidro com capacidade para 250 ml (figura 11).

Figura 11 - Aliquotas de 150 ml do efluente distribuidas nos frascos regentes
Fonte:
Acervo pessoal

do autor

3.4.3

TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras de 150 ml foram tratadas com diferentes doses do produto
comercial a base de fibra organica, carvao ativado e EVA (0,275 g, 7,0125 g e 13,75
g). As amostras foram submetidas a agitacdo em Mesa Agitadora da marca Orbital
Shaker, modelo OS-20, a velocidade de 200 RPM (figura 12) para diferentes

intervalos de tempo de contato (5, 77,5 e 150 minutos).

Figura 12 - Agitagao das aliquotas do efluente com os adsorventes nos diferentes
intervalos de tempo

Fonte: Acervo pessoal do autor

As amostras, depois de submetidas a agitagao, foram filtradas em peneiras de
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100 mesh para separacao do efluente liquido tratado e retirada do elemento filtrante

(figura 13), evitando assim um tempo de contato maior que o necessario.

Figura 13 - Separacao do efluente dos elementos filtrantes através de peneiras de 20 mesh

Fonte: Acervo pessoal do autor

As amostras foram armazenadas em frascos especificos de vidro com
capacidade para 100 ml (figura 15) e enviadas para o Laboratério do SENAI

CLIMATEC em Salvador-BA.

Figura 14 - Frascos especificos para armazenamento dos efluentes apds processo
de filtracdo

Fonte: Acervo pessoal do autor

3.4.4 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Obteve-se o produto comercial a base fibra organica PILLOW FLOTANTE
CRUNCH OIL através de sua forma tradicional em travesseiros. Foi realizada a
abertura do tecido e separado apenas as fibras do material, retirando as esferas de

isopor que faz o travesseiro flutuar quando em contato com a agua conforme a figura
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15.

Figura 15 - Fibras organicas do produto comercial

Fonte: Acervo pessoal do autor.

O residuo da industria de cal¢cado da Paraiba foi fornecido para realizacao de
testes nos laboratérios do IFPE campus Recife. Uma fracdo do residuo obtido foi
separada para realizacdo deste estudo. Por se tratar de um residuo, o EVA tem
diversas granulometrias, visando a padronizagdo do material de estudo, foi utilizado

uma peneira de 20 mesh, como demonstrado na figura 16.
Figura 16 - Peneiramento do EVA

Fonte: Acervo pessoal do autor

O Carvao Ativado comercial foi obtido em sua forma granular, disponivel no

mercado, conforme demonstrado na figura 17.

Figura 17- Carvao Ativado comercial em sua forma granular
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Fonte: Acervo pessoal do autor

Todos os materiais foram pesados em balanga analitica de acordo com o
delineamento experimental e separados para adi¢ao ao efluente em Becker de vidro,

assim como mostra a figura 18.

Figura 18 - Pesagem das amostras dos elementos filtrantes

Fonte: Acervo pessoal do autor

3.4.5 DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE DOS ADSORVENTES

A determinacao da densidade aparente, em base seca, consistiu na afericao
de determinado volume das amostras do produto comercial, do EVA e do carvao
ativado comercial.

Para realizacao dos testes de volume foi utilizado provetas de 25 ml e uma
balanca de precisdao para obtencao dos pesos de cada material conforme figura 19.
Em todos os pontos foram realizadas trés repeticbes e calculado a média dos

resultados.
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Figura 19 - Ensaio para determinacdo da densidade aparente

Fonte: Acervo pessoal do autor

Para o calculo da densidade aparente e obtencdo dos resultados do ensaio
foi utilizada a seguinte féormula:

da = m/v
Onde:
da - densidade aparente;
m - massa (g)
v - volume (cm3)

Por ser um produto de diferente granulometria, o EVA foi passado em uma
peneira de 20 mesh para reduzir as diferencas de superficies especificas existentes

no residuo bruto obtido na industria.

3.5 ENSAIO DE ADSORCAO

O experimento foi estruturado com a utilizacdo do efluente em sua forma
simples, apés tratamento em SAO, submetendo-o a diferentes tipos de adsorventes,
massa e tempo de contato (tabela 01). A técnica utilizada para obtencdo dos
resultados estatisticos de remocao de O&G para os adsorventes foi o planejamento
fatorial 22 completo em ftriplicata.

Esse modelo de planejamento foi selecionado para esse estudo porque é
utilizado em fases exploratérias da regidao experimental, o que permite estudar com
baixo custo um numero grande de fatores. Dessa forma, € possivel selecionar os
fatores de importancia e indicar uma nova regiao experimental para um préximo

estudo. Decorrente do uso de 2 niveis (tempo de contato e massa), assume-se que
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a reposta seja aproximadamente linear ao redor dos niveis de fatores estudados.

Tabela 01 - Tempo de contato e massa de adsorventes

Fatores -1 0 1
Massa (g) 0,2750 7,0125 13,75
Tempo de contato (Min.) 5 77,5 150

O planejamento fatorial determina a influéncia de uma variavel sobre outra

variavel de interesse. Estatisticamente, esse planejamento ajudara a entender o

potencial de adsor¢cdo dos materiais adsorvente utitilizados nesse estudo nas

variaveis tempo e massa.

O objetivo €, justamente, entender melhor a natureza a natureza da reagao

em estudo, e assim escolher as melhores condi¢des estatisticas.

As amostras foram submetidas aos diferentes tratamentos de acordo com a

tabela 02 entre os tempos de contatos e massas de adsorvente, em triplicata.

Tabela 02 - Planejamento Fatorial 22 completo para massas de adsorventes e tempo de contato

Frasco Massa (g) Tempo de Contato (min.)

1 0,275
2 13,75
3 0,275
4 13,75
5 7,0125
6 0,275
7 13,75
8 0,275
9 13,75
10 7,0125
11 0,2750
12 13,75
13 0,275
14 13,75
15 7,0125

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

9)

9)
150
150
77,5

9)

9)
150
150

77,5

9)

9)
150
150

77.5

Os ensaios da densidade aparente do carvao ativado, EVA e produto
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comercial a base de fibras organicas foram demonstrados na tabela 03.

Tabela 03 - Resultado da densidade aparente dos materiais utilizados no estudo.

] Densidade
Material Aparente (g/cm?)
Carvao Ativado 0,49
EVA 0,28

Produto Comercial

0,27

Com base nos resultados, o valor da densidade encontrado para carvao
ativado foi o maior que o valor dos outros materiais. Logo, verificou-se pelo fato da
compactacao do carvao ser maior que a compactagdo dos outros materiais, houve
reducdo do volume do carvao ocupado na proveta e, consequentemnte, aumento da
densidade aparente. Segundo Metcall & Eddy (2004), a densidade aparente

encontra-se de 0,4 a 0,5 gm/cm? para carvao ativado.

4.1 EFLUENTES SEM UTILIZAGAO DO MATERIAL ADSORTIVO

Todos os efluentes do experimento foram coletados no MIE e dividido em
aliquotas. A figura 20 apresenta os resultados das concentragdes de 6leos e graxas

presentes nos efluentes antes da utilizagcdo do material adsortivo.

Figura 20 - Concentracao de 6leos e graxas apds o separador de agua-o6leo sem utilizacéo de
material adsortivo.

TEOR DE OLEOS E GRAXAS (mg.L-1)

197
193
189
185
183
I 174 I

Aliquota 1 Aliquota 2 Aliquota 3 Aliquota 4 Aliquota 5 Aliquota 6

Concentragdo de O & G

Efluente sem tratamento adsortivo

Conforme demonstrado na figura acima, apesar do tratamento imposto pelos
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SAO, os resultados apontam o ndao cumprimento dos parametros estabelecidos na
legislaggo CONAMA 430/2011, secao Il, Art. 16 que estabelece limite de 20 mg/L
para langamento de efluentes industriais no meio ambiente.

Essas amostras ratificam que, apesar do potencial de separacado desses
equipamentos serem consideraveis, quando utilizados como unico método de

tratamento, n&o s&o suficientes para cumprir a legislag&o vigente no Brasil.

4.2 EFLUENTES COM UTILIZAGAO DE MATERIAL ADSORTIVO

A remocgao de Oleos e graxas de acordo com a eficiéncia de adsorcao de

cada material € demonstrada na figura 21.

Figura 21 - Remocgao de TOG apos utilizacdo do material adsortivo em cada tipo de tratamento

200 189
180

160
140
120
100
80
60

40

16
1111 111 31111 111 111 11

8 9 10 11 12 13 14 15

CtC EVA M PCFC

Foi possivel observar reducdes no teor de O&G quando comparados com
efluente bruto (sem utilizacdo de material adsortivo) em boa parte dos tratamentos.

Mesmo assim, dos quinze tratamentos aplicados com a presenca de CAC,

quatro ndo apresentaram parametros de acordo com o que pede legislagao vigente,
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conforme demonstrado na figura 22.

Figura 22 - Remogéao de TOG ap6és utilizagdo do CAC em cada tipo de tratamento

CARVAO ATIVADO COMERCIAL

— -4 1+ 3+ —3— 1 1 —3—
4 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Na figura 23 é apresentado graficamente os resultados referentes ao EVA,
dos quais duas amostras obtiveram parametros acima da legislagao vigente.

O tratamento com menor reducao de 6leos e graxass de todos os tratamentos
apresentado foi com menor massa (0,275 g) e menor tempo de contato (5 min) do
CAC néo existindo representatividade com relagdo ao atendimento da legislagcao
vigente nas trés repeticbes, indicando que para o tempo de contato em massa
aplicada nao apresenta eficiéncia na remocao de O&G. Umas das repeticdes de
menor massa (0,275 g) e maior tempo de contato (150 min) ficou levemente acima
do limite do CONAMA 430, entretanto, as duas outras repeticoes do mesmo

tratamento obteve eficiéncia maxima no tratamento.

Figura 23 - Remogéao de TOG ap6és utilizagdo do EVAC em cada tipo de tratamento
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Com relagao aos tratamentos obtidos a partir da utilizagcdo do EVA destaca-se
o grande potencial de adsor¢do do material, com exceg¢ao dos controles com menor
tempo (5 min) e menor massa (0,275 g) que, apesar de apresentar uma reducgao do
teor de O&G, duas repeticoes ficaram acima dos limites estabelecidos pela
legislacdo vigente estabelecido pelos o6Orgaos competentes. Isso indica,
estatisticamente, que para essa quantidade de material e tempo de contato é
necessaria uma maior quantidade de replicatas para melhorar o intervalo de
confianga dos resultados.

A figura 24 que representa os resultados do PCFO demonstra que uma das

amostras esta acima dos parametros estabelecidos pela legislacao vigente

Figura 24 - Remogao de TOG ap6és utilizagdo do PCFO em cada tipo de tratamento
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A utilizacdo do produto comercial foi extremamente eficiente na remoc¢ao dos

teores de O & G, exceto em uma das amostras, maior tempo de contato (150 min) e

menor massa (0,275 g). Certamente, o valor discrepante com relacdo as demais

amostras, pode ser explicado por uma possivel contaminagdo da amostra durante a

realizacdo do processo experimental em bancada.

A tabela 04 apresenta uma visdao detalhada dos resultados de cada

tratamento e da dos valores obtidos apds a utilizagdo dos materiais adsortivos.

Tabela 04 - Matriz dos teores de O&G apds aplicagdo dos diferentes tratamentos com os materiais

adsortivos.
Amostra Massa T:::.'::tge CAC EVA PCFO
(@) (min) TOG (mg.L-1) TOG (mg.L-1) TOG (mg.L-1)

1 0,275 5 189 26 <1
2 13,750 5 <1 <1 <1
3 0,275 150 22 <1 105
4 13,750 150 <1 <1 <1
5 7,012 77,5 <1 <1 <1
6 0,275 5 51 23 <1
7 13,750 5 <1 8 <1
8 0,275 150 <1 16 <1
9 13,750 150 <1 <1 <1
10 7,012 77,5 <1 <1 <1
11 0,275 5 104 3 <1
12 13,750 5 <1 <1 <1
13 0,275 150 <1 <1 <1
14 13,750 150 <1 <1 <1
15 7,012 77,5 88 <1 <1

A matriz de adsor¢do estudada indica que a maioria dos tratamentos
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obtiveram resultados de remog¢ao dos TOG das amostras. Para o CAC os resultados
dos ensaios de menor tempo e menor massa de adsorvente (1,6 e 11) apresentaram
baixa eficiéncia de remog¢do com o melhor resultado atingindo 72,7% de remoc¢ao do
TOG. O ensaio 15 demonstrou baixa eficiéncia de remocao de TOG, no entanto,
suas replicatas resultaram em maxima eficiéncia de remocgdo, apontando a
necessidade de estudos com maior numero de repeticbes. Os ensaios de maior
massa, conforme representado na tabela 05, representaram resultados de remogéao

de TOG a partir de 88,2%, o que indica boa eficiéncia de remocao.

Tabela 05 - Resultado da percentagem de adsor¢do do TOG no experimento com CAC

Concentracao
Tempo Massa do TOG Adsorgéo

(minutos) (9) (mg.L) (%)

0 0 187 0

5 0,275 189 0
5 0,275 51 72,7
5 0,275 104 44 4
5 13,75 <1 100
5 13,75 <1 100
5 13,75 <1 100
77,5 7,02 <1 100
77,5 7,02 <1 100
77,5 7,02 88 52,9
150 0,275 22 88,2
150 0,275 <1 100
150 0,275 <1 100
150 13,75 <1 100
150 13,75 <1 100
150 13,75 <1 100

Os resultados obtidos (tabela 05) sdo corroborados pelo estudo de Okiel et al.
(2011) que evidencia que o carvao ativado comercial removeu, em média, 80% de
6leo contido em uma amostra de efluente de uma empresa local, o que demonstra
seu potencial de utilizagdo como adsorvente de matéria organica.

Os resultados demonstram o bom potencial de remocao de O&G utilizando o
EVA como adsorvente. A percentagem de remoc¢ao de minima foi de 86,1% (tabela
6) apresentado no ensaio 1, com menor tempo de contato e menor massa utilizada.
O ponto de atencéo para o propoésito desse estudo fica, justamente, para a
repeticdes de menor massa e tempo de contato onde, apesar da eficiéncia de

remocao, dois ensaios apresentam-se acima dos limites permitidos pela legislacao
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ambiental vigente. No entanto, o ensaio 11 com as mesmas caracteristicas indica
uma boa eficiéncia de remocdo e atingimento dos parametros legais, sendo

necessario estudos com maior numero de replicatas nesse faixa.

Tabela 06 - Resultado da percentagem de adsor¢do do TOG no experimento com EVA

Concentracao do

Tempo Massa TOG Adsorgéo
(minutos)  (g) (mg.L) (%)
0 0 187 0

5 0,275 26 86,1

5 0,275 23 87,7

5 0,275 3 98,4

5 13,75 <1 100

5 13,75 16 91,4

5 13,75 <1 100
77,5 7,02 <1 100
77,5 7,02 <1 100
77,5 7,02 <1 100
150 0,275 <1 100
150 0,275 8 95,7
150 0,275 <1 100
150 13,75 <1 100
150 13,75 <1 100
150 13,75 <1 100

Para o PCFO a percentagem de remocao foi de quase 100% referente ao
TOG em todos os tratamentos, com excegao do ensaio 3, que obteve uma
percentagem de 43,8% (tabela 07) de remogdo, menor que a necessaria para 0s

padrdes legislativos. Tais resultados indicam que o PCFO apresenta alta afinidade
com O&G. Além disso, a variacdo encontrada entre os pontos foi muito pequena,

indicando boa reprodutibilidade dos ensaios.

Tabela 07 - Resultado da percentagem de adsor¢ao do TOG no experimento com PCFO

Concentracao do

Tempo Massa TOG Adsorcao
(minutos) (9) (mg.L) (%)
0 0 187 0
) 0,275 <1 100
) 0,275 <1 100
) 0,275 <1 100
5 13,75 105 43,8
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5 13,75 <1 100

5 13,75 <1 100
77,5 7,02 <1 100
77,5 7,02 <1 100
77,5 7,02 <1 100
150 0,275 <1 100
150 0,275 <1 100
150 0,275 <1 100
150 13,75 <1 100
150 13,75 <1 100
150 13,75 <1 100

4.3 RESULTADO EXPERIMENTAL

4.3.1 CARVAO ATIVADO

Os resultados da eficiéncia de remogao do TOG obtidos no ensaio

estdo apresentados na figura 25.

Figura 25 - Valores médio obtidos para cada ponto experimental com o CAC

4 95,668 (69[1187,121 A7) 99,5615 (7341,125,31)

Tempo de contato (min.)

38,342 (1%54,64,14) 99,5156 (73]71,125,31)

0

-1 1

A figura 25 indica que a reducao de TOG foi significativa em todos os niveis
experimentais dos tratamentos com carvao ativado, entretanto, os pontos de menor

massa e menor tempo de contato entre as fases apresentam uma eficiéncia média
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de 38,34%, enquanto as demais combinagdes experimentais removeram acima de
95% dos O&G presentes no efluente obtido. Dentro do paréntese encontram-se os
valores dos intervalos de confianga com 95% de certeza. Os valores fora dos
parénteses representa o percentual de redugcdo de TOG apos o processo adsortivo.

O Diagrama de Pareto da figura 26 estima os efeitos padronizados.

Figura 26 - Diagrama de Pareto apresentando os efeitos do tempo de contato e da
massa de adsorvente no experimento com CAC

(1)Massa (g

1by2

(2)Tempo de contato (min

De acordo com o grafico de Pareto todos os efeitos foram signativos
estatisticamente para o CAC. As concentragdes apresentaram efeito positivo em
todas a variaveis, ou seja, quanto maior o volume de massa, maior tempo e
interacao entre os dois fatores, ocorreu maior remogao do TOG.

A figura 27 mostra que todos os efeitos foram significativos com 95% de
certeza dentro da faixa experimental investigada. No entanto, ambas variaveis
independentes (massa e tempo), apresentam variagao positiva com a variavel de
interesse (TOG). Ou seja, o incremento da massa de carvao ativado e maior tempo
de contato do sistema, maximizaram a remoc¢ao do teor de Oleos e graxass do

efluente.

Figura 27 - Grafico da superficie de resposta de TOG em relagéo ao tempo de contato
e massa de carvao ativado
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O grafico da superficie de resposta apresenta em escala de cores 2D as
estimativas médias de TOG. Observa-se que 150 minutos de contato e uma massa
de 0,275 g de CA foi capaz de reduzir o TOG do efluente para valores médios
inferiores a 22,0 mg.L1. O que qualifica o efluente sob os parametros da legislagcao

brasileira vigente com relagao ao langamento de efluentes industriais.

4.3.2 EVA

Os resultados da eficiéncia de remocao do TOG obtidos no ensaio

estdo apresentados na figura 28.

Figura 28 - Valores médio obtidos para cada ponto experimental com EVA
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97,353 (9[2,5,102,2) 100,101 (9%,25,1 04,95)

Tempo de contato {min.)

91,126 (8%28,95,98) 98,819 (931197‘103'67)

-1 1
Massa (g)

A figura 28 indica que a reducdo de TOG foi significativa em todos os niveis
experimentais dos tratamentos com EVA, inclusive os pontos de menor massa e
menor tempo de contato entre as fases apresentam uma eficiéncia média de
91,12%, enquanto as demais combina¢des experimentais removeram acima de
97,0% TOG presentes no efluente obtido. Dentro do paréntese encontram-se 0s
valores dos intervalos de confianga com 95% de certeza. Os valores fora dos
parénteses representa o percentual de reducdo de TOG apo6s o processo adsortivo.

O Diagrama de Pareto da figura 29 estima os efeitos padronizados.

Figura 29 - Diagrama de Pareto apresentando os efeitos do tempo de contato e da massa no
experimento com EVA

I

1,681684

(1)Massa (g) 2,337951

(2)Tempo de contato (min.)

p=,05

De acordo com a figura 29 apenas o efeito massa foi significativo com 95% de
certeza dentro da faixa experimental investigada. No entanto, ambas variaveis
independentes (massa e tempo), apresentam variagao positiva com a variavel de

interesse (TOG). Ou seja, o incremento da massa de EVA e maior tempo de contato
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do sistema, maximizaram a remogao do teor de Oleos e graxass do efluente.

O grafico da superficie (figura 30) de resposta apresenta em escala de cores
2D as estimativas médias de TOG. Observa-se que o menor tempo de contato e
uma massa de 0,275 g de EVA foi capaz de reduzir o TOG do efluente para valores
meédios inferiores a 26,0 mg.L+, no entanto ndo sendo suficiente para atingir os

parametros exigidos pela legislagéo vigente

Figura 30 - Gréfico da superficie de resposta de TOG em relagcéo ao tempo de contato e massa de
EVA
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Esses resultados podem ser explicados pela estrutura morfolégica e o grau
de hidrofilicidade dos materiais poliméricos que influenciam no poder de retencao de
Oleo desses materiais (QUEIROZ et al., 2006). Tal hidrofilicidade pode ter
influenciado no contato com os O&G quando utilizados massas menores do EVA,
fazendo com que néo atingisse certos pontos necessarios a retencao.

A figura 30 também evidencia que massas a partir 77,6 g em todos os tempos
de contato foi capaz de reduzir o TOG do efluente para valores inferiores a 8 mg L.
O que qualifica o efluente sob os parametros da legislacdo brasileira vigente com

relacdo ao langamento de efluentes industriais.

4.3.3 PRODUTO COMERCIAL
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Os resultados da eficiéncia de remocao do TOG obtidos no ensaio

estdo apresentados na figura 31.

Figura 31 - Valores médio obtidos para cada ponto experimental com o PCFO

81,355 (6%8699,85) 100,403 (§J1 ,9,118,9)

Tempo de contato (min.)

100,403 (?11,9,1 18,9) 100,403 (Zli]‘l 9,118,9)

Massa (g)

A figura 31 indica que a reducao de TOG foi significativa em todos os niveis
experimentais dos tratamentos com o produto comercia, atingindo o percentual de
100% de remocao, com excecao de uma amostra com a menor massa € menor
tempo de contato que atingiu 81,6 % de remocao. O motivo pode estar associado a
algum tipo de contaminagcdo na amostra durante o procedimento experimental, ja
que os demais dados obtidos sdo solidos com relagdo a eficiéncia de remocao.
Dentro do paréntese encontram-se os valores dos intervalos de confianga com 95%
de certeza.

Os valores fora dos parénteses representam o percentual de reducédo de
TOG apds o processo adsortivo. O Diagrama de Pareto da figura 32 estima os

efeitos padronizados.
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Figura 32 - Diagrama de Pareto apresentando os efeitos do tempo de contato e da massa no
experimento com produto comercial (PCFO).

(1)Massa (g) 1,118034

1by2 1,118034

(2)Tempo de contato (min.) -1,11803

- N

p=,05

De acordo com a figura 32 todos os efeitos ndo foram significativos com 95%
de certeza dentro da faixa experimental investigada. Sendo assim a quantidade de
massa do produto comercial e o tempo de contato ndo interferem na eficiéncia de
reducdo de TOG. O que qualifica o efluente sob os parametros da legislacao
brasileira vigente com relagao ao langamento de efluentes industriais.

O grafico da superficie (figura 33) de resposta apresenta em escala de cores
2D as estimativas médias de TOG. Observa-se que todas as variaveis experimentais
obtiveram adsor¢gdo maxima dos teores de Oleos e graxass, com excecdo de uma
amostra com o menor tempo de contato e maior massa que, certamente, foi um
ponto fora da curva, possivelmente explicado por alguma contaminagdo na amostra
em questdo. Evidenciando o potencial do material na remoc¢ao do TOG, sendo o

mais eficiente desse estudo para atingir os parametros da legislacao vigente.
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Figura 33 - Grafico da superficie de resposta de TOG em relagdo ao tempo de contato e massa
de Produto Comercial




85

5. CONCLUSOES

O estudo experimental permitiu observar:

O tratamento de efluentes aplicado em oficinas mecanicas nos setores de
lavagem de pecas e chassis ndo garante o cumprimento de legislacao
referente a dleos e graxas de forma confiavel;

Os pontos de menor massa e menor tempo de contato utilizando o carvao
ativado como material adsortivo, ndo possuem eficiéncia suficiente para o
enquadramento dos parametros na legislacao vigente;

As amostras indicaram uma relagao positiva entre as variaveis aplicadas
(massa e tempo de contato) com a redugéao do teor de 6leos e graxas para o
carvao ativado, ou seja, quanto maior o tempo de contato e a quantidade de
material, maior serd a remocao tetor de Oleos e graxas.

O EVA apresentou eficiéncia de redugao do teor de 6leos e graxas acima dos
90% em todas as amostras realizadas, entretanto, os pontos de menor massa
e menor tempo de contato ndo atingiram os parametros legais exigidos em
legislacao;

Os resultados apontaram para o grande potencial do EVA residuo para
remocgao de 6leos e graxas de efluentes industriais, sendo o uso desse
material apropriado para este fim.

Os tratamentos realizados com o (PCFO) apresentaram maxima eficiéncia de
separac¢ao, nao importando as massas e os tempos de contato utilizados, de
modo que demonstrou ser o material com maior potencial de reducao de
TOG.
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