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RESUMO

BERWANGER FILHO, J. A. Utilizagdo de cinza de casca de arroz para remocdo de
hidrocarbonetos aromaticos em efluente petroquimico, através de um sistema de filtragdo com
pressdo positiva. Sdo Leopoldo, 2014. 173. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) —
Programa de Pos-graduagdo em Engenharia Civil, Unisinos, Sdo Leopoldo. 2014

A contaminacdo das aguas por hidrocarbonetos aromaticos (BTEX) causam impactos
ambientais negativos. Efluentes industriais petroquimicos, gerados a partir dos processos de
extracao do petroleo contém tais poluentes prejudiciais a satide. Processos de adsor¢ao sao
amplamente utilizados na remocdo de BTEX em efluentes contaminados, sendo o carvao
ativado o adsorvente mais popular. Todavia o processo de obten¢ao do carvao ativado ¢
complexo e potencialmente poluidor. Pesquisas envolvendo a utilizagdo da Cinza de Casca de
Arroz (CCA) como material adsorvente vém sendo realizadas, no entanto a sua eficiéncia esta
diretamente relacionada as condi¢des de queima (tipo de reator utilizado, magnitude e tempo
de exposi¢do), bem como o tipo do poluente, a sua solubilidade, o pH e a concentragao do
mesmo. A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da
UNISINOS, sendo utilizados um sistema de filtracdo positiva de bancada, a uma pressao de
4,5 kg.f/m?, e trés tipos de CCA, provenientes de dois processos distintos de geragdo de cinza,
sendo duas obtidas através de reator do tipo grelha e outro por reator do tipo leito fluidizado,
como meio filtrante. As CCAs foram caracterizadas através dos ensaios de Fluorescéncia de
Raios X, Distribui¢do Granulométrica, Perda ao Fogo, Difracdo de Raios X, Microscopia
Eletronica de Varredura, e a eficiéncia de remog¢ao dos poluentes (BTEX), verificadas através
da andlise direta dos resultados obtidos por Cromatografia Gasosa com detec¢dao por Chama
de Ionizacdo. Para cada ensaio foi utilizado uma massa de 45g de CCA como adsorvente
alternativo e 1 L de efluente industrial petroquimico. De acordo com os resultados obtidos, as
CCA demonstraram ser um bom adsorvente para remo¢dao de BTEX em efluente
petroquimico com baixas concentragdes (ng/L) destes contaminantes, chegando a resultados
de efiéncia superiores a 98%. Entretanto ndo foi possivel verificar uma tendéncia nos
resultados de eficiéncia provavelmente em funcdo da faixa de concentragdo de BTEX contida
no efluente (ug/L), das perdas por volatilizacao, pelo empacotamento das cinzas na coluna do
sistema de tratamento e por se tratar de um efluente real.

Palavras-chave: cinza de casca de arroz; efluente petroquimico; btex; adsorcao.



ABSTRACT

BERWANGER FILHO, J. A. Rice husk ash for the removal of aromatic hydrocarbons
(BTEX) in the petrochemical wastewater through a filtration system with positive
pressure. Sao Leopoldo, 2014. 173. Dissertagdo (Master Degree in Civil Engineering) —
Postgraduate Civil Engineering Program, Unisinos, Sao Leopoldo.2014

The contamination of water by aromatic hydrocarbons (BTEX) causes negative
environmental impacts. Petrochemical industrial wastewater generated from the processes of
extracting oil contains such harmful pollutants to our health. Adsorption processes are widely
used in the removal of BTEX in contaminated effluent, being the most popular activated
carbon adsorbent. However the process of obtaining the activated carbon is complex and is
potentially polluting. Researches involving the use of rice husk ash (RHA) as an adsorbent
materials have been undertaken, however its effectiveness is directly related to the burning
conditions (type of the reactor used, magnitude and the duration of exposure), as well as the
type of pollutant, its solubility, pH and the concentration thereof. The research was conducted
at the Laboratory of Materials Characterization in UNISINOS, a system of positive filtration
bench was being used at a pressure of 4.5 kg.f/m?, and three types of RHA from two distinct
processes of generation of ashes, two achieved through the reactor grid-like and other by
fluidized bed type reactor as a filtering medium. The RHAs were characterized through the
trials of X-Ray Fluorescence, Grain Size Distribution, Fire Loss, X-ray diffraction,
microscopy scanning electron, and the removal efficiency of pollutants (BTEX) verified by
direct analysis of the results obtained by chromatography gas with detection by Flame
Ionization. For each assay a mass of 45g as an alternative RHA adsorbent and 1 L of
petrochemical industrial wastewater was used. According to the results, the RHA proved to be
a good adsorbent for the removal of BTEX in petrochemical effluents with low concentrations
(mg / 1) of these contaminants resulting from reaching higher than 98% efficiency, however it
was not possible to observe a trend in efficiency results probably due to the concentration
range of BTEX contained in the effluent (mg/L), the losses by volatilization, by packing the
ashes in the treatment system and column because it is a real effluent.

keywords: rice husk ash; petrochemical wastewater; btex; adsorption.



1 INTRODUCAO

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — MAPA, o
Brasil ¢ 0 nono produtor mundial de arroz e o maior produtor de arroz fora da Asia. A safra
brasileira de 2011/2012 gerou 13,208 milhdes de toneladas, distribuida majoritariamente nos

estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina ¢ Mato Grosso (Mapa, 2013a, b).

A melhor forma de armazenamento do grdo ocorre em casca, desta forma o
descascamento ¢ realizado apenas na etapa de beneficiamento do grdao. A Casca de Arroz
(CA) representa em média 23% do total de arroz colhido (FERNANDES, 2006) e, devido ao
alto teor de silica e baixos teores nutritivos se torna impropria para o consumo animal

(ALMEIDA, 2010).

Considerando a producgdo para a safra 2011/2012 pode-se prever uma potencial
produgdo de 3,08 milhdes de toneladas de casca de arroz anualmente. A CA ¢ considerada um
residuo de baixa biodegradabilidade, ficando inalterada por longos periodos de tempo

(ALMEIDA, 2010).

Um dos principais problemas ambientais decorrentes do gerenciamento dos
residuos resultantes do beneficiamento de arroz ocorre na etapa da destinagdo adequada,
sendo muitas vezes descartados as margens de estradas, em solo agricola e proximo a corpos
de agua. Este problema ¢ comumente verificado na etapa do transporte, em que, devido
principalmente ao alto custo e ao baixo empacotamento (devido as diferentes formas e

tamanhos das particulas de CCA) dos residuos, ndo sdo tratados de forma correta.

Atualmente empresas vém utilizando a CA, em substitui¢ao a lenha, na geracao de
energia. Esta utilizagdo ¢ positiva, pois ocorre a cogeragao de energia a partir de uma
biomassa proveniente de um residuo agroindustrial, de baixo custo e com redugdo

significativa de volume (cerca de 83%).

Contudo, este processo de geragdo de energia gera a Cinza de Casca de Arroz
(CCA), a qual nao sendo utilizada resultard em um grande volume de residuo so6lido a ser
gerenciado, na perda de energia e no aumento da polui¢do ambiental, de forma que ¢ de
grande relevancia a pesquisa no tema de aproveitamento de residuos agroindustriais, em

especial da CCA (LIU et al., 2011).

A CCA ¢ composta essencialmente por silica e carbono (ALI et al, 2011). Os

elevados teores de silica a tornam um residuo atraente. A variacdo do teor de silica na amostra
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da cinza, bem como as carateristicas estruturais e mineraldgicas, sofrem alteragdes durante o
processo de queima da CA. Desta forma, controles relacionados ao método de queima,
temperatura de operagdao e permanéncia no forno sdo fundamentais para obtengdo de CCA de

interesse tecnologico e econdmico.

As CCAs com coloragdo escura apresentam indices de carbono residual e
impurezas maiores que as com coloragao acinzentada e esbranquigcada, sendo o escurecimento

um indicativo da ocorréncia de uma queima incompleta (XU et al., 2012).

Devido a alta geracao deste residuo no Brasil € no mundo, diversas pesquisas vém
sendo desenvolvidas quanto ao aproveitamento da CCA, por exemplo, na fabricagdo de
vidros, isolantes térmicos, tijolos prensados, materiais refratarios, cimento Portland,
agregados em refratarios e refratdrios silicosos acidos (DELLA, 2001), potencial redutor da
plasticidade do solo quando adicionado ao cimento (BASHA et al., 2005), carga em matriz de

polipropileno (ALFARO, 2010), adi¢do pozolanica em concreto (KRUG, 2011).

Um dos enfoques dado por muitos pesquisadores ocorre em relagdo ao seu uso
como material sorvente alternativo, tendo em vista: (a) seus altos teores de silica; (b) elevada
area superficial; (c) presenca do estado amorfo; (d) apresentar baixo custo; (e) estar em
abundancia; (f) a necessidade de se reduzir o uso de adsorventes convencionais, devido aos
impactos ambientais negativos gerados principalmente durante a sua producdo; (g) a
obrigatoriedade do tratamento de efluentes com potencial de poluigdo/contaminacdo entre

outros.

A CCA vem sendo utilizada, por exemplo, como material sorvente alternativo, na
remocao de ions de metais pesados (cromo hexavalente) (KIELING; MORAES; BREHM,
2009), na remoc¢do de corantes téxteis (CARDOSO, 2012); na purificacdo de biodiesel
proveniente de 6leo de fritura (MANIQUE et al., 2011) e no tratamento de agua contaminada

por petroleo ou diesel (VLAEV et al., 2011).

Os hidrocarbonetos aromaticos, em especial o Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
os Xilenos (BTEX), sdo considerados poluentes organicos de grande relevancia ambiental,
apresentando efeitos toxicologicos, carcinogénicos e mutagénicos para seres humanos e

animais.

O Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, através da Resolugao n.°
430 (BRASIL, 2011), publicou padrdes de langamento para BTEX contidos em efluentes (até



a data da publicagdo desta resolugdo ndo existia padrdo de referéncia nacional para

langamento em corpos hidricos). Desta forma esta pesquisa propde a seguinte hipotese:

A CCA, quando utilizada como material sorvente, apresenta potencialidade para
a remogdo de hidrocarbonetos aromaticos (BTEX) em efluentes industriais (petroquimicos),

através da utiliza¢do de um sistema de filtragdo com pressao positiva?

1.1 JUSTIFICATIVA

A legislagdo brasileira esta sendo alterada continuamente e, geralmente, ficando
mais restritiva, uma vez que a busca pela qualidade de vida e a sustentabilidade sdo axiomas
da atualidade. No Brasil, os padrdes para qualidade da agua estdo dispostos na Portaria n.°
2.914 (MS, 2011), que substituiu a Portaria n.° 518 (MS, 2004), enquanto os padrdes para
langamento de efluentes em corpos hidricos estdo dispostos na Resolugdo n.° 430 (CONAMA,
2011), que complementa e altera a Resolugdo n.® 357 (CONAMA, 2005), e ainda a Resolucao
n.° 420 (CONAMA, 2009), cujo objetivo ¢ apresentar os critérios e os valores orientadores de

qualidade do solo, quanto a presenca de substancias quimicas.

Com base nos requisitos legais apresentados, cabe ressaltar, como mudanga
significativa para o controle da polui¢cdo e preservagao ambiental (e de relevancia para esta
pesquisa), o surgimento de padrdes de lancamento de efluentes para os compostos BTEX,
pois até a publicagdao da Resolugdo n.° 430 (CONAMA, 2011), apenas valores orientadores de
qualidade existiam para estas substancias com periculosidade comprovadas para os seres
humanos e animais. Desta maneira, depois desta alteracdo no regramento legal, qualquer fonte
de poluicdo deve, obrigatoriamente, deve atender aos novos padrdes e restrigdes para

langamentos de efluentes em corpos receptores.

No estado do Rio Grande do Sul existe a Resolucao n.° 128 (CONSEMA, 2006),
referente aos padroes de langamento de efluentes em corpos hidricos, bem como a Resolucao
n.° 129 (CONSEMA, 2006), referente aos critérios e padrdes de emissdo para toxicidade de

efluentes langados em aguas superficiais.

Sistemas de tratamento de efluentes ineficientes, cuja capacidade de tratabilidade
ndo atende os valores legais maximos para o seu langamento em corpos hidricos ¢ as
contaminagdes ambientais (junto aos reservatdrios, tanques de armazenamento, vazamentos
durante o transporte), ambos com a presenca de hidrocarbonetos aromaticos, além de
causarem grandes impactos ambientais negativos, sdo potenciais causadores de doengas aos

seres humanos e animais.
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Dentre os hidrocarbonetos aromaticos, destacam-se principalmente o benzeno, o
tolueno, o etilbenzeno e xileno (BTEX), os hidrocarbonetos alifaticos e os hidrocarbonetos
totais do petroleo. Os danos desses contaminantes na natureza podem ocorrer desde a
inutilizagdo do ponto de captacdo de agua, a destruicdo da flora e fauna, a inutilizagdo de
lavouras, a redu¢do de microorganismos no solo e até mesmo o risco de explosdo, devido a

volatilidade do produto (RESCHKE, 2012).

Uma das técnicas mais utilizadas para o tratamento de efluentes contaminados por
BTEX ocorre através de sistema de filtragdo, por mecanismo de sor¢do, sendo o principal

adsorvente o carvao ativado.

O carvao ativado, em po6 ou granulado, ¢ o adsorvente mais utilizado em fun¢ao
da sua excelente capacidade de adsorver moléculas organicas. Todavia o processo de
obtencdo de carvao ativado € um processo relativamente complexo, com potencial risco —
quando nao controlado — para o lancamento de emissdes atmosféricas, com geragao de

residuos solidos perigosos e efluentes toxicos.

Ao mesmo tempo ¢ esperado que o consumo de carvao ativado cresca cada vez
mais devido a demanda por 4dgua potavel e industrial, causado pelo crescimento populacional

¢ a melhoria do padrdo de qualidade de vida.

Neste sentido, ¢ de significativa importancia a busca por materiais sorventes
alternativos, de baixo custo e com consequéncias menos agressivas ao meio ambiente, para

auxiliar no processo de tratamento de efluente e das aguas.

A CCA representa em torno de 22% da Casca de Arroz (CA) (XU et al., 2012),
considerando que 100% foi utilizada como fonte de energia, a geracdo de CCA na safra de
2011/2012 pode ser estimada em aproximadamente 668 mil toneladas, confirmando a

abundancia deste material.

Pouey (2006) descreve que a silica € o maior constituinte da CCA, variando entre
72,1 a 94,7%, sendo estas variagdes, principalmente, relacionadas com a quantidade de
carbono residual provenientes da queima incompleta da CCA. Da mesma forma, a presenga e
o teor constituintes no estado amorfo, a porosidade e a presenca de impurezas existentes na
CCA sofrem modificagdes de acordo com as condi¢des de queima (tanto pelo tipo de queima

quanto pela magnitude e pelo tempo de exposi¢ao).

Pesquisas envolvendo a utilizagdo de CCA como adsorvente estdo sendo

publicadas nos ultimos anos com maior frequéncia e seus resultados vém se mostrando



atraentes e satisfatorios devido as caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas que a CCA

apresenta.

Contudo, além das caracteristicas do adsorvente, o funcionamento de um bom
sistema de filtragdo, formado por materiais naturais ou sintéticos, consiste em
equacionar/garantir, concomitantemente, o fluxo e a retencdo do material desejado, evitando-

se a colmatacao (TATTO, 2010).

O fendmeno da colmatagdo é um processo fisico que tem como consequéncia a
diminui¢do da permeabilidade ao longo do tempo. Esta pode ser caracterizada como a
obstrugdo dos vazios (poros), causada pela saturagao do adsorvente (quantidade de soluto na
superficie do adsorvente) e pelo deposito de material em suspensao na superficie ou no meio

poroso do meio filtrante (PROVENCI, 2005; TATTO, 2010).

Quanto ao uso da CCA, a colmatacdo também pode ocorrer quando os vazios
existentes entre os graos de CCA sdao preenchidos pelos proprios graos de menor

granulometria devido a sua distribui¢do granulométrica.

Giacobbo (2010) destaca que diversos mecanismos foram criados para auxiliar no
controle da colmatagdo, entre eles: disposicdo do sistema de aeragdo, retrolavagens,
interrupgao da filtragdo, pressdo de operagdo, vazao de operacao e inje¢do de ar na corrente de

operacao.

Desta forma, para se evitar a ocorréncia da colmatagdo e, por consequéncia, a
diminui¢do da permeabilidade, sera adotado um sistema de filtracio com pressdo positiva
(injecdo de ar), bem como verificacdo da influéncia da segregagdo da cinza no processo de

adsorcao.

Portanto, o interesse no desenvolvimento desta pesquisa pode ser justificado pela
situagdo atual, no que tange ag¢des sustentaveis; pelo incentivo a segregagao de residuos e a
utilizacdo da biomassa como combustivel; pela disponibilidade e baixo custo deste material;
pelas caracteristicas que a CCA apresenta, quando obtida através de um processo de queima
controlada; pela diminuicdo das emissdes atmosféricas e da quantidade de efluentes toxicos
gerados nos processos convencionais de obtengdo do carvao ativado; e pela diminui¢do do
risco causado por contaminag¢des com derivados de petroleo (agentes toxicos e perigosos) que

impactam negativamente a qualidade dos solos, das dguas e os ecossistemas ali presentes.

O incentivo ao uso da CCA implica diretamente, na utilizagao da casca de arroz —

como biomassa — na geracdo de energia, expressando também um ganho ambiental pela
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utilizagdo de um residuo, pela maximizacdo da vida util de aterros industriais e pelo melhor
aproveitamento do potencial de queima da biomassa, uma vez que melhoramentos nos

processos e operagdes de queima influenciam na potencialidade do uso da CCA gerada.

Esta pesquisa também contribuird com dados, objetivando a redu¢do da Pegada
Ecologica (PE), pois os mesmos poderdo auxiliar na futura Anélise de Ciclo de Vida (ACV)
do ciclo da casca de arroz, uma vez que a ACV envolve os elementos de todas as etapas,
desde a extracdo da matéria prima até o descarte (ou tratamento) da vida util de um produto,
passando, obrigatoriamente pelas etapas de geragdo de energia que sustentam o processo, a
producao, as emissoes, o transporte, a utilizacdo ¢ a manuten¢ao do produto, de forma, ao
final da analise, poder comparar, de acordo com os dados de entrada, os critérios ambientais.
Este ¢ um dos objetivos do projeto de pesquisa em que esta dissertagdo de mestrado esta
inserida — PRONEM/2011 — FAPERGS - CICLO DA BIOMASSA CASCA DE ARROZ:
APROVEITAMENTO ENERGETICO, VALORIZACAO DE COPRODUTOS E
REMEDIACAO DE PASSIVOS AMBIENTAIS.

Menciona-se também, que no estado do Rio Grande do Sul, a Fundagdo Estadual
de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler (FEPAM) publicou a Diretriz Técnica n.°
002/2011-DIRTEC, na qual dispde sobre gerenciamento da CA e da CCA, sendo alternativa
valida a proposta da utilizacdo das mesmas como carga e/ou matérias primas em outros

processos industriais € novas tecnologias.

Nao obstante, cabe ressaltar que a CCA ndo pretende substituir na integra o
carvao ativado, mas corroborar com alternativas de adsorventes de baixo custo, no sentido de
mitigar os impactos ambientais negativos causados pela disposi¢cao inadequada de residuos e
efluentes, de forma que este estudo serd uma contribuigdo para um setor de significativa
importancia no Brasil e, principalmente, no estado do Rio Grande do Sul, salientando-se que a

metodologia de estudo foi estabelecida com base na pesquisa em referencial tedrico existente.

1.2 OBJETIVOS

Nos itens a seguir serdo apresentados os objetivos desta dissertacdo de mestrado.

1.2.1 Objetivo geral
Avaliar a eficiéncia de remog¢ao de hidrocarbonetos aromaticos (BTEX) de um
efluente petroquimico, através da utilizagdo de cinza de casca de arroz, como material

sorvente, por um sistema de filtragdo com pressao positiva.



1.2.2 Objetivos especificos
- Determinar qual a melhor cinza de casca de arroz, geradas em diferentes

condig¢des de queima, visando a adsor¢ao de BTEX;

- Avaliar a eficiéncia de adsor¢do de BTEX em diferentes cinzas de casca de

arroz;

- Avaliar o comportamento adsortivo de BTEX em cinzas de casca de arroz,

utilizando um efluente industrial bruto de processo petroquimico;

- Identificar a influéncia da segregacao (peneiramento) na capacidade de adsor¢ao

de BTEX.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

O trabalho esté estruturado em cinco capitulos, distribuidos da seguinte maneira:
Capitulo 1: Introdutério, abordando a justificativa e os objetivos da pesquisa;

Capitulo 2: Aborda o referencial tedrico bésico sobre a cadeia orizicola, a geragao
dos residuos inerentes ao processo (CA e CCA) e as suas carateristicas, producdo de energia

através do uso de biomassa, hidrocarbonetos aromaticos € mecanismos de sor¢ao.

Em relacdo aos hidrocarbonetos aromaticos sera enfatizado o Benzeno, o Tolueno,
o Etilbenzeno, e os Xilenos (p-Xileno, m-Xileno e o 0-Xileno), abordando as caracteristicas,
os efeitos toxicologicos e os padrdes existentes para qualidade e langamento de efluentes de

cada um.

Ja quanto aos mecanismos de sor¢do serdo abordados, em especifico, referencial

sobre sorcao, adsor¢do, adsorventes convencionais e adsorventes alternativos.

Capitulo 3: Contém a descricao da metodologia adotada e variaveis da pesquisa.
A metodologia proposta esta basicamente dividida em quatro etapas: (I) obtengdo e
caracterizacdo da cinza de casca de arroz proveniente do uso como biomassa em dois
processos industriais distintos; (II) segrega¢do, quando possivel, para retirada de impuresas
grosseiras e caracterizagdo de todas as cinzas de casca de arroz; (III) realizagdo da
quantificagdo de BTEX do efluente Industrial bruto (petroquimico) contaminado por
hidrocarbonetos e (IV) passagem do efluente pelo sistema de filtracdo com posterior analise

da eficiéncia de remocao para BTEX.

Capitulo 4: Serdo apresentados os principais resultados relativos ao procedimento

experimental executado.
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Capitulo 5: Serdo apresentadas as conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros.

1.4 DELIMITACOES DO TRABALHO
Os resultados obtidos na presente pesquisa limitam-se de acordo com as

consideragdes a seguir:

- A CCA ¢ proveniente de trés empresas que utilizaram o potencial energético da
casca de arroz, desta forma o processo de queima da casca ndo foi realizado objetivando o
aproveitamento e, provavelmente, gerou interferéncias nao controladas. No entanto, uma das

intencdes da pesquisa ¢ verificar o real potencial da CCA gerada pela industria;

- Uma das empresas forneceu a cinza de casca de arroz processada (moida e
ensacada, uma vez que este empreendimento vende a CCA gerada). Contudo, mesmo sendo
um provavel impedimento ao seu uso, devido a baixa granulometria e as limita¢des do sistema
de filtragdo utilizado, ela foi avaliada pois se trata de uma CCA gerada a partir de reator por

leito fluidizado;

- Para que a CCA apresente caracteristicas para o uso, a faixa de temperatura de
queima e o tipo de queima devem ser controlados. Pode-se inferir ainda que a CCA que teve
uma queima controlada, diga-se, uniformidade no gradiente de temperatura de queima para
todo volume de casca presente no reator, teve um melhor aproveitamento do poder de queima

do material (casca de arroz), uma vez que a biomassa teve a sua maximizagao de uso.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentado o referencial teorico que tange o tema desta
pesquisa, em verificar a possibilidade do uso de cinza de casca de arroz como material
sorvente em efluentes contaminados por hidrocarbonetos aromaticos, em especial, ao

benzeno, ao tolueno, ao etilbenzeno e aos xilenos, comumente conhecidos como BTEX.

2.1 A CADEIA ORIZICOLA BRASILEIRA

Um dos cereais mais cultivados e consumidos em todos os continentes ¢ o arroz.
Cerca de 150 milhdes de hectares de arroz sdo cultivados anualmente no mundo, produzindo
em torno de 590 milhdes de toneladas, sendo que mais de 75% desta produgdo ¢ cultivada

através do sistema de cultivo de arroz irrigado (EMBRAPA, 2005).

O Brasil tem uma producao anual média de 12,6 milhdes de toneladas por safra,
sendo esta distribuida entre os estados do Rio Grande do Sul (RS), Santa Catarina (SC) e
Mato Grosso (MT) (MAPA, 2013a).

O cultivo de arroz irrigado, praticado na regido Sul do Brasil, contribui com
aproximadamente 54% da producdo nacional, sendo o Rio Grande do Sul o maior produtor
brasileiro, seguido do estado de Santa Catarina, com o plantio por meio do sistema pré-

germinado (MAPA, 2013a).

O sistema de cultivo de arroz irrigado ¢é realizado geralmente através do cultivo
tradicional que, de maneira geral, envolve os preparos primarios e secundarios do solo, a
semeadura a lango ou em linha e o estabelecimento de lamina de agua sobre o solo, 20 a 35
dias apos a emergéncia das plantulas, sendo as atividades de preparo do solo, em geral,

ocorrendo verdao/outono anterior a semeadura da lavoura (COBERTI, 2010).

O volume de agua necessdrio para o estabelecimento da lamina de agua estd
vinculado aquele necessario para que as plantas cresgam e transpirem, porém existe um
volume adicional inserido correspondente a evaporagdo, a infiltragdo, por fluxos laterais e

transbordamento pelas taipas (EMBRAPA, 2013).

Portanto, o volume de 4gua necessario depende, principalmente, das condigdes
climaticas (evaporagdo), dos atributos fisicos do solo (infiltragdo), do manejo da cultura e do
ciclo da espécie cultivada (evapotranspiragdo), sendo influenciado pelas dimensdes e

revestimento dos canais e a localizacao da fonte de abastecimento (EMBRAPA, 2013).
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No Rio Grande do Sul, os valores estimados para evapotranspiracdo em lavouras
de arroz irrigado sdo entre 6,7 ¢ 7,7 mm/dia, sendo o valor maior normalmente aplicado as

regides de campanha e fronteira oeste € menor na regido sul (EMBRAPA, 2013).

Considerando o valor médio de evapotranspiracdo de 7,2 mm/dia e um periodo
médio de irrigacdo de 85 dias, para um cultivar de ciclo médio, seriam necessarios 6.120
m?/ha para atender a demanda de evaporagdo. Enquanto que para as perdas sao considerados
de forma conjunta valores entre 2 a 6 mm/dia, podendo chegar a 20 mm/dia em condigdes

desfavoraveis (EMBRAPA, 2013).

Segundo o MAPA (2013b), no Brasil, a agricultura irrigada ¢ responsavel por
apenas 7% de toda area plantada, entretanto possui alta significAncia, uma vez que esta €
responsavel por 1/5 da producdo agricola e proporciona arrecadagdo acima de 2/5 do total de

venda da producao.

Por outro lado, a produ¢do de arroz irrigado acarreta alguns aspectos principais
geradores de impactos ambientais negativos, como por exemplo: a deformacgao da estrutura do
solo; a contaminagdo dos solos pelo uso, muitas vezes, indiscriminado de agroquimicos; o
intenso uso dos recursos hidricos, causando frequentemente deslocamentos de cursos de agua
e o assoreamento de corpos hidricos; o arraste de agroquimicos e fertilizantes para o lencol
freatico e cursos de agua préoximos ao local de plantio alterando a qualidade das 4guas; ¢ a

migracdo de espécies de animais que habitavam o local.

Tendo em vista que os impactos ambientais negativos, na maioria das vezes,
podem apenas ser minimizados, porém nao eliminados, devido a ineréncia da atividade e a
falta atual de uma solugdo técnica/econdmica vidvel, a redu¢cdo da pegada ecologica pode (e
deve) ser realizada, por exemplo, através da utilizacdo dos residuos gerados no
beneficiamento desse grao (CA e CCA) como co-produtos com alto valor agregado ambiental,

tecnologico e também econdmico.

De acordo com Dexheimer (2012), a pegada ecologica (PE) ¢ um indicador que
mede os impactos das atividades humanas em quantidades de areas de terra, agua e energia
utilizadas para sustentar uma populagdo de uma determinada regido, podendo este impacto ser
medido pela area hipotética que seria necessaria para absor¢ao do CO, emitido na atividade

e\ou cadeia produtiva.



A PE ¢ um instrumento de avaliacdo de impactos antropicos que mede os fluxos
de matéria e energia que entram e saem de um sistema, em outras palavras, ela mede a

capacidade de carga e, desta forma, considerada como um indicador de sustentabilidade.

Sao fatores significativos que estimulam o resultado deste indicador, por exemplo,
as matérias primas, a forma de alimentacao do sistema produtivo, os consumos relativos ao

processo, o transporte, a geragao ¢ a destinagao final de residuos.

Portanto, o uso de CCA gerada a partir de um processo controlado, em que as
cinzas possam ser utilizadas em local proximo, por exemplo, em um distrito industrial que
contenha uma empresa de armazenamento/refino de petroleo (geragdo de efluente
contaminado por BTEX) e outra de beneficiamento de arroz parboilizado ou mesmo uma
termoelétrica que utiliza CA como fonte de energia, podem, através da aplicacdo de uma

simbiose industrial, contribuiri com a redugdo da PE.

2.2 CASCA DE ARROZ

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de arroz do mundo e o maior da América
Latina. A producdo de arroz para a safra de 2011/2012 foi de 13,208 milhdes de toneladas
(MAPA, 2013c).

Em média, do total de arroz colhido, em torno de 20 (MARTINEZ et al., 2011) a
23% (FERNANDES, 2006) da massa total do grao corresponde a Casca de Arroz (CA). Desta
forma, considerando a safra de 2011/2012, a geracao de CA, no Brasil, foi em torno de 3,037

milhdes de toneladas.

A CA possui carater altamente abrasivo, baixo valor nutritivo, alta resisténcia a
degradacdo, baixa densidade e alto teor de cinzas (SOUZA et al., 2000 apud FERNANDES,
2000. p. 4).

Devido aos baixos teores nutritivos e ao alto teor de silica a CA se torna impropria
para o consumo animal, ndo podendo ser utilizada em ragdes (ALMEIDA, 2010). Quando nao
utilizada como biomassa, uma pequena parte ¢ utilizada como cama de aviario (MARTINEZ

etal., 2011).

Possui densidade de empacotamento de 122 kg/m? e apresenta dimensao tipica de

8-10 mm de comprimento, 2-3mm de largura e 0,2 mm espessura (FANG et al., 2004).

A composi¢cdo quimica da casca de arroz, embora variando de acordo com a

espécie, solo, fatores climaticos e até mesmo pelo uso de produtos quimicos (agroquimicos e
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fertilizantes) utilizados no processo, apresenta composicdo média de 54% de celulose e
hemicelulose, 26% de lignina e 20% de silica em base anidra (CORDEIRO, G., 2006), sendo
o teor de silica elevado na face externa, menor na parte interna e quase nulo no interior da

casca (JAUBERTHIE et al. 2000 apud MARTINEZ et al., 2011).

A celulose ¢ o principal componente da parede celular dos vegetais e o composto
organico mais abundante na natureza. Consiste num polimero formado por unidades de

glicose, através de ligagcdes quimicas envolvendo atomos de oxigénio (ALMEIDA, 2010).

A hemicelulose compreende os polissacarideos nao celuldsicos presentes na
biomassa, que envolve as fibras de celulose, sendo, geralmente, polimeros constituidos por
polissacarideos de cinco atomos de carbono (pentoses), enquanto a lignina ¢ um polimero

amorfo e heterogénio que envolve os polissacarideos da madeira (ALMEIDA, 2010).

A casca de arroz ¢ um residuo de lenta biodegradagdo (ALMEIDA, 2010),
tornando-a inalterada por longos periodos de tempo. Devido ao seu volume, ocupa grandes
espacos em aterros sanitarios (CORDEIRO, L., 2009), levando, deste modo, a diminui¢do da

vida util do aterro.

Um dos problemas relacionados a destinagdo da CA estd em funcdo do alto custo
do transporte, principalmente devido ao baixo empacotamento, de forma que em muitos
casos, principalmente por empresas de pequeno e médio porte, a CA ainda hoje ¢ depositada
de forma irregular nas margens de estradas, em solo agricola, proximo a corpos de agua,

aumentando o potencial de polui¢ao causado por este residuo.

Atualmente a CA pode ser considerada uma matéria prima (co-produto), através
da sua utilizagdo como biomassa, gerando um ganho econdmico tanto para as empresas que a
utilizam como combustivel, uma vez que deixam de utilizar outros combustiveis com maior
custo e passam a utiliza-la, por um preco quase nulo, quanto para a empresa geradora, uma
vez que diminuem o gasto com a destinacdo final de residuos ou evitam descarta-las de forma

inadequada.

Cordeiro, G., (2006) descreve que as grandes consumidoras da CA eram as
empresas beneficiadoras do grio, na etapa produtiva de secagem e parboilizagdo, em
substitui¢do a lenha (usada normalmente como combustivel). Todavia este cenario esta
atualmente sendo alterado no Rio Grande do Sul, principalmente em funcao da utilizacao de

CA como combustivel em usinas termoelétricas.



2.2.1 Potencial do uso da casca de arroz como biomassa
A energia obtida a partir do aproveitamento de residuos industriais ¢ uma das
fontes para produgdo de energia com maior potencial no futuro, além de possibilitar a reducao

da dependéncia atual pelo combustivel fossil (PECORA et al., 2012).

Segundo o Centro Nacional de Referencia em Biomassa — CENBIO (2013),
biomassa caracteriza-se como qualquer matéria organica - de origem florestal, agricola e de
rejeitos urbanos e industriais - que possa ser transformada em energia mecanica, térmica ou

elétrica.

O aproveitamento da biomassa pode ser feito através da combustdo direta (com ou
sem processos de secagem, classificagdo, corte), de processos termoquimicos (gaseificagdo,
pirdlise, liquefagdo) ou de processos bioldgicos (digestdo anaerdbia e fermentacao) (ANEEL,

2013b).

O Banco de Informag¢des de Geracao da Agéncia Nacional de Energia Elétrica —
ANEEL (2013c) informa que o Brasil possui investimentos para combustiveis de biomassa
das seguintes classes: carvao vegetal, residuos de madeira, bagaco de cana de agucar, casca de

arroz, licor negro, biogas, capim elefante e 6leo de palmiste.

Em consulta a ANEEL (2013c¢) realizada em janeiro de 2013, verificou-se nove
empreendimentos registrados e em operacdo no Brasil, que utilizam casca de arroz para

obtencdo de energia elétrica, sendo gerados uma poténcia total de 36.433 kW.

Entretanto o niimero de empreendimentos que utilizam biomassa de casca de arroz
¢ muito maior, pois os registros da ANEEL compreendem apenas os que a transformam em
energia elétrica, ndo constando nesta contagem os empreendimentos que utilizam biomassa na

geragdo de energia térmica € mecanica.

Do ponto de vista ambiental, a utilizacdo da casca em processos de cogeragdo de
energia ¢ uma boa opc¢do, uma vez que ¢ uma biomassa proveniente de um residuo
agroindustrial (DELLA, 2005), com poder calorifico entre 12-18 MJ/kg, conforme a Tabela 1.
Além disso, ao ser queimada, a CCA teré significativa redu¢do de volume e potencial de uso

aumentado (CORDEIRO, L., 2009).
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Tabela 1 — Poder calorifico da Casca de Arroz.

Poder Calorifico da Casca de Arroz

Autor Valor (MJ/kg)
Xu et al. (2012) 12,6
Cordeiro, G. (2006) 15
Karmakar et al. (2013) 12a18

Para efeitos comparativos, em relacdo ao poder calorifico, o Sistema de
Informagdes Energéticas — INFOENER (2013a, b), descreve que a lenha apresenta poder
calorifico inferior médio de 17,57 MJ/kg e o carvao vegetal 30,8 MJ/kg.

O potencial maximo energético da CA no Brasil é em torno de 39,624 x 10° GJ
(admitindo: poder calorifico de 15 MJ/kg; safra brasileira de arroz 2011/2012 de 13,208
milhdes de t; CA=20%).

Desta forma, fica evidente que a casca de arroz ¢ uma alternativa vidvel para
obtencdo de energia, pois possui disponibilidade e custo baixo, além de que o seu uso como
biomassa acarreta na redu¢@o do volume em torno de 83%, portanto, minimizando o impacto

ambiental negativo e, consequentemente, reduzindo a pegada ecoldgica da cadeia orizicola.

Entretanto, a partir da queima da CA existe a geragdo da cinza de casca de arroz,
cujas caracteristicas sdo influenciadas diretamente pelas conversdes térmicas envolvidas,
como por exemplo: taxa de aquecimento, temperatura de operagdo do reator, tempo de

residéncia das fases, tempo de aquecimento das particulas e da pressao de operagao.

2.2.2 Queima da CA por reator tipo grelha
A queima da Casca de Arroz (CA) para geragdo de energia térmica no Rio Grande
do Sul geralmente ocorre em reatores do tipo grelha. Esta escolha esta tipicamente vinculada

ao custo de implantagdo do sistema e a grande disponibilidade da biomassa.

As transformacgdes estruturais da silica ocorrem primeiramente com a perda de
massa inicial pela evaporacdo da dgua absorvida (em torno de 100°C), ignicdo do material
volatil dando inicio a queima da casca (em torno de 350°C) e a oxidacdo do carbono residual e
a perda de massa mais substancial (entre 400°C a 500°C) (COOK, 1986 apud CORDEIRO,
L., 2009, p.19-20).

Apesar do potencial da CA como biomassa, o elevado teor de cinzas, a baixa
densidade a granel, o baixo ponto de fusdo das cinzas e os fluxos pobres fazem com que

fornos normais do tipo grelha sejam inadequados para a conversdo, convertendo apenas cerca



de metade da energia disponivel na casca. (NATARAJAN; NORDINA; RAO, 1998). Tal
acorréncia ¢ observada uma vez que o gradiente de temperatura nos reatores do tipo grelha

ndo é constante.

Entretanto, algumas empresas ja vém investindo na melhoria do processo de
queima por reator de grelha, visando o melhor aproveitamento da biomassa, o controle
operacional e de emissdes atmosféricas, além da diminuicdo da quantidade de geragdo de

cinzas e emissoes.

2.2.3 Queima da CA por reator tipo leito fluidizado

Reatores de leito fluidizado (borbulhante e circulante) sdo considerados uma
tecnologia vidvel para utilizagdo de CA. Esta tecnologia ¢ ideal para transformacdo de
materiais de baixa densidade e de formato irregular. Dentre as principais vantagens na sua
utilizacdo estd a flexibilidade de combustivel, baixas temperaturas e a possibilidade de

utilizacao de residuos agricolas (MARTINEZ et al., 2011).

Um reator de forno fluidizado ¢ constituido por uma camara que contém um leito
de particulas inertes (por exemplo, areia) sobre uma placa de distribui¢do, onde o ar
ascendente pressurizado ¢ progressivamente aumentado, causando turbuléncia no leito que

esta aquecido, mantendo a temperatura uniforme (NATARAJAN; NORDINA; RAO, 1998).

Na Figura 1, observa-se o fluxograma de um reator de leito fluidizado, também

chamado por alguns autores de leito fluidificado.

Carvao

Reator com leito
fluidificado

Local de aquecimento

T A
E?E'/W}{r\

Nivel inferior do
Ieito fluidificado

i \
I ’2—1 y Trocador de calor
Reator Placa perfurada

Carvéo ativado

Figura 1 — Fluxograma de um reator de leito fluidizado utilizado na producio de carvio ativado

Fonte: Bernardo e Dantas (2005)
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Kieling (2009, p. 88) relata que a movimentacdo turbulenta no reator (intensa
movimentagdo da areia com a CCA) causa diminuicao da granulometria das cinzas resultantes
e ainda causa o aparecimento de quartzo na amostra de cinza, provavelmente relacionado a

areia utilizada no reator.

Dentre as principais vantagens do uso de forno de leito fluidizado, em relagdo ao
forno comum, s3o: a alta flexibilidade de combustivel, possibilitando a utilizagdo de
combustivel nio pulverizado e com baixos teores de umidade (ARAUJO, 2008), a adigdo de
adsorventes do gas SO, diretamente no leito, baixa temperatura de operacao (800-900°C)
(ABELHA, 2005), a inexisténcia de diferentes gradientes de temperatura, de pontos muito
ativos ou regides estagnadas, apresentando um exelente contato entre a fase solida e o fluido e
permitindo o controle da temperatura de combustdo (CORDEIRO, L., 2009). As cinzas
geradas no leito fluidizado podem ser facilmente removidas do leito por arrastamento e
separadas por um sistema de separacdo de particulas (NATARAJAN; NORDINA; RAO,
1998).

Martinez et al. (2011) obtiveram eficiéncia de combustdo variando entre 91 a
98%, baixos teores de carbono na CCA (menor de 3,5%) e favorecimento da geragdo de silica
amorfa quando operado em baixas temperaturas (inferiores a 700°C). Afirmam que a
combustdo adequada garante um melhor aproveitamento do potencial da biomassa, a geragao
de gases com temperatura mais elevada e a redugdo das emissdes, como o monoxido de
carbono e material particulado. A queima incompleta tende a gerar niveis elevados de fumaca,
gases acidos, compostos organicos volateis, elevados niveis de material particulados,

causadores incluside de problemas de saude, como a doenga silicose.

Outro fator importante ¢ que a linha de gases de combustao do reator pode possuir
um sistema de coleta de particulas onde a CCA pode ser removida diretamente da queima
direto para um local de armazenamento especifico. Mane, Mall e Srivastava (2007) obtiveram
CCA para seus estudos desta forma e a testaram para verificar a potencialidade da CCA na

remogao corante (brilhante verde) de uma solugdo aquosa.

2.3 CINZA DE CASCA DE ARROZ

O resultado da transformagdo da casca de arroz (CA) em energia ¢ a geragdo da
Cinza de Casca de Arroz (CCA), representando em torno de 22% da CA (XU et al., 2012).
Apresenta teores em torno de 96% (m/m) de silica (SiO;), compostos organicos, 0xidos

alcalinos e impurezas (ALI et al, 2011).



Os o6xidos, tais como TiO, e o Al,O, ainda que ndo sejam formadores de uma
rede, substituem o silicio, tornando-se uma parte da rede, também conhecidos como
intermedidrios. Tais 6xidos, por exemplo, para vidros a base de silica, reduzem o ponto de
fusdo e a viscosidade, tornando mais facil a sua conformag¢ao (em temperaturas mais baixas).
Ja 0 Na,O e o CaO, alteram a cadeia da silica, sendo denominados de modificadores de rede

(CALLISTER, 2007).

Na Tabela 2 ¢ possivel verificar a composicdo quimica da CCA em diversas

pesquisas:
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Tabela 2 — Composicio, em percentual, da CCA geradas em diferentes metodologias/processos de queima.

COMPOSICAO DA CINZA DE CASCA DE ARROZ GERADAS EM DIFERENTES PESQUISAS

Autor Si0, ALO; K,0 Na,0 MgO CaO Fe,O; P,0s SO; TiO2 PF
Srivastava, Mall, Mishra (2006) 96,34 041 2,31 NO 0,45 0,41 0,2 NO NO NO NO
Basha et al. (2005) 93,15 021 2231 NO 045 041 021 NO NO NO 236
Duart (2008) - CCA natural 95,04 0 14 009 045 125 044 NO 001 NO 0,51
Ramadhansyah et al. (2012) 93 02 13 002 0,73 049 013 NO 1,15 NO NO
Xu et al. (2012) 91,71 0,36 1,67 0,12 031 08 09 NO NO NO NO
Ahmed, Ewais, Zaki (2008) 663 0064 62 NO NO 19 078 007 NO NO 2408
Zain et al. (2011) - CCA A 79.84 0,14 29 0,08 0,19 055 1,06 08 NO NO 1426
Zain et al. (2011) - CCA B 80,72 0,08 3,04 NO 018 056 1,1 09 NO NO 1322
Zain et al. (2011) - CCA C 86,49 0,01 27 008 0,13 05 091 069 NO NO 845
Cordeiro L. (2009) - CCA (1100°C) 91,94 NO 2,15 NO 1,04 14 021 NO NO NO 043
Martinez et al. (2011) - CCA 2 933 1,15 22 001 031 038 0,14 064 024 NO 26
Martinez et al. (2011) - CCA 1 935 0,16 229 001 031 038 o011 059 022 NO 21
Pouey (2006) - CCA ST 8726 0,07 1,98 0,09 044 064 005 1054 NO 0 8,2
Pouey (2006) - CCA 600°C 92,89 0,06 2,05 0,09 046 064 03 LII3 NO 001 22
Al et al. (2011) - CCA tratada 927 015 278 035 074 121 007 088 NO 0,022 1,1

NO = nio observado

A area superficial da CCA ¢ uma importante caracteristica, pois ela ¢ um fator de

significancia em processos de sor¢do, uma vez que quanto maior for a drea maior serd a

disponibilidade do contato entre soluto e a superficie do sorvente.

Contudo, a temperatura exerce influéncia sobre a area superficial. Na Tabela 3 ¢

possivel verificar esta modificagdo em uma amostra de CCA para diferentes temperaturas

(500, 600, 800, 950 e 1100 °C).

Tabela 3 — Superficie especifica da CCA calcinadas em diferenentes temperaturas expresso em m?*/g.

Temperatura (°C)

500

650

800

950

1100

Area superficial (m?/g)

40,71

43,26

14,66

21,03

4,31

Fonte: Cordeiro, L. (2009)

Conforme resultados da pesquisa de Cordeiro L. (2009), apresentado na Tabela 3,

a tendéncia ¢ que a area superficial reduza com o aumento da temperatura ¢ a ocorréncia da

fusdo da estrutura da silica em altas temperaturas, implicando no aumento da massa

especifica.



Xu et al. (2012) obteve em suas pesquisas uma area superficial de 77,42 m?/g e
um tamanho médio de 15 nm para CCA moida em moinhos de bola apds ser submetida a uma

temperatura de 600°C (aquecimento médio de 20°C/min, 2h a 600°C).

Outras pesquisas apresentaram valores para massa especifica variando entre 1,88 e

a 2,30 kg/dm?* (AGOPYAN, 1991; REGO, 2004 apud CORDEIRO, L 2009, p. 69).

Assim como a area especifica, a coloragdo da CCA ¢ outro fator que sofre
influéncia das condi¢des de queima. Variando entre o preto, o cinza e o branco rosado, sendo
a coloragdo mais escura (maior quantidade de carbono), indicio de queima incompleta,

enquanto que a de coloragdo esbranquigada ¢ a que sofreu completa oxidac¢ao do carbono.

Xu et al. (2012), a partir da geragao de CCA em um forno elétrico com taxa de
aquecimento de 20°C/min, permanecendo em um patamar de temperatura especifica por duas
horas, verificou, entre outros, as mudancas de coloracdo em fun¢do da temperatura (Figura 2)

e comparou a relacdo existente de cinza e silica em diferentes materiais, conforme a Tabela 4.

(@) 500 °C, 2h (b) 600 °C, 2h {¢) 700 °C, 2h (d) 800 °C, 2h

Figura 2 — Mudanca de cor da CCA submetidas a temperaturas diferentes
Fonte: Xu et al. (2012)

Tabela 4 — Quantidade de cinza e silica em diferentes materiais.

QUANTIDADE DE CINZA E SILICA EM DIFERENTES

MATERIAIS

Material Cinza (%) Silica (%)
Casca de arroz 22,1 93,0
Trigo 10,5 90,5
Milho 12,1 64,3
Bambu 1,5 57,4
Girasol 11,5 253

Fonte: Rizwan (2006) apud Xu et al. (2012). Adaptado
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Conforme analisado na Figura 2, pode-se observar que em todas as amostras a
coloracdo ¢ preta, com particulas de cinza ou branco. Portanto, Xu et al. (2012) concluiu que
entre a faixa de 500 a 800 °C havera particulas de carbono negro fixo. A pesquisa ressalta que
a oxidagdo do carbono ¢ melhorada com o aumento da temperatura e que as impurezas
metalicas ¢ nao metalicas existentes na CCA tendem a ser eliminadas com maior facilidade

com o aumento de temperatura.

Em relagdo a quantidade de cinza e silica (Tabela 4), ao ver a comparagdo dos
teores, verifica-se a elevada quantidade de silica, assim como de cinzas, referente a casca de
arroz, em relacdo a outros materiais, demostrando, de certa forma, a importancia de pesquisa
por alternativas de uso para CCA, uma vez que a silica ¢ matéria prima para diversos produtos

e a cinza, quando ndo tratado de maneira correta, um problema ambiental.

Como residuo sélido, a CCA ¢ classificada pela NBR 10.004 (ABNT, 2004) como

classe I A (ndo perigoso e ndo inerte), entretanto seu gerenciamento adequado € obrigatorio.

No estado do Rio Grande do Sul a Fundagdo de Protecdo Ambiental (FEPAM)
publicou a Diretriz Técnica n.° 002/2011-DIRTEC, na qual orienta o gerenciamento da CCA
(e da CA) resultantes do processo de queima, bem como os procedimentos para
licenciamento. Segundo a diretriz, as formas de gerenciamento contemplam, entre outras, o
armazenamento temporario, o uso do potencial energético da casca de arroz e o uso da CCA

como carga/matéria prima em processos distintos.

2.3.1 Variacao do indice de amorfismo da CCA
A Cinza de Casca de Arroz (CCA) possui comprovada eficiéncia como material
de uso alternativo, entretanto seu uso estd vinculado as propriedades reativas (grau de

amorfismo).

Cordeiro, L. (2009) descreve que o potencial reativo da CCA, também conhecido
como indice de amorfismo, estd diretamente relacionado as condi¢cdes de queima, tanto pela
temperatura de exposi¢do quanto pelo periodo em contato com o calor, e granulometria, pelo

fato de estar diretamente relacionada as transformagdes estruturais que ocorrem na silica.

A combustdo da casca de arroz gera cinzas com formas estruturais variadas
(amorfa e cristalina), sendo o aumento da temperatura responsavel por promover as
transformagdes das fases da silica contidas na casca, em outras palavras, as diferentes
condi¢des de pressdo e temperatura alteram as ligagdes existentes nos atomos para formar um

novo empacotamento atomico.



Cordeiro, L. (2009) verificou a influéncia de diferentes temperaturas no teor de
amorfismo da CCA, obtendo resultados de 88% em 500°C, 87,7% em 650°C, 83% em 800°C
€ 68,2% em 950°C.

Segundo a sua pesquisa, o melhor teor de reatividade foi encontrado na
temperatura de 650°C, entretanto, o autor enfatiza que a uma temperatura de 950°C a CCA
seria classificada qualitativamente como cristalina, no entanto apresenta valor proximo a 70%

de silica no estado amorfo.

2.3.2 Segregacao da CCA

A segregacao da CCA visa aumentar a potencialidade do uso através da
eliminagdo das fragcdes maiores que contém, principalmente, teor de material ndo queimado na

amostra, devido a combustdo incompleta da casca.

Kieling (2009) descreve que a segregacdao ¢ uma técnica amplamente utilizada no
gerenciamento de residuos e pode ser utilizada para proporcionar a valoragao do residuo,

tornando-o um co-produto. A Figura 3 demonstra o resultado obtido da segregacao da CCA.

Fracao 2-A Fracao 2-B Fracao 2-C

Figura 3 — Influéncia da segregacio da CCA.
Fonte: Kieling (2009)

Na Figura 3, Kieling (2009) observa que a Fracdo 2-A repesenta a por¢ao da
amostra que ficou retida na peneira 1,2 mm, caracterizando-se por ser bastante heterogénea
(particulas brancas, pretas e com cascas incombustas), enquanto a Fracdo 2-B representa a
CCA que ficou retida na peneira 0,6 mm e a fragdo 2-C a restante. Através da segregagdo ¢
possivel verificar claramente a existéncia de fragdes significativas (Fragdo 2-A) de cascas ndo
queimadas, sendo possiveis interferentes, por exemplo, nos processos de adsorcao que esta

pesquisa se propoe.

2.3.3 Potencialidade de uso da CCA
Calheiro (2011, p.15) afirma:



36

“¢ um grande desperdicio descartar a CCA, pois esta pode vir a ser
considerada um co-produto nobre, e ser utilizada em varios ramos
industriais, tais como; eletrénica, construcdo civil, ceramica, industria
quimica, obten¢do de materiais para células fotovoltaicas, entre outros.”

O aproveitamento da CCA pode ser verificado na fabricacdo de vidros, isolantes

térmicos, tijolos prensados, materiais refratarios, cimento Portland, agregados em refratarios e

refratarios silicosos acidos (DELLA, et al.,2001).

Entretanto o principal fator limitante para o uso da CCA estd vinculado as
condi¢des de queima da casca. Para ser utilizada como adsorvente a CCA deve,
preferencialmente, ter sofrido queima ideal, a temperaturas moderadas, permitindo, desta
maneira, uma melhor formacdo de uma estrutura porosa com elevada area especifica

(MANIQUE et al., 2011).

A CCA demonstrou ser um adsorvente eficiente na remocdo de Cadmio, Niquel e
Zinco, para um pH igual a seis e atingindo o equilibrio da cinética de adsor¢do com cinco
horas (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2006). Também se mostrou eficiente na adsorcao
de Piridina, substancia volatil, toxica e inflaméavel e com potencial carcinogénico (LATAYE;

MISHRA; MALL, 2008).

Kieling, Moraes e Brehm (2009) verificaram o comportamento da utilizagdo da
CCA (gerada no processo de queima para aproveitamento energético e submetida ao processo
de moagem) para a remocao de cromo hexavalente. Observaram taxas de remog¢ao de Cr (VI)
variando entre 25 e 84%, demonstrando potencialidade do uso quando ajustados os

parametros do processo.

Manique et al. (2011) pesquisaram a utilizacdo da CCA para purificacdo de
biodiesel proveniente de oleo de fritura. Obtiveram resultados satisfatorios na remogao de
impurezas organicas e inorganicas contidas no oleo de fritura e indicaram que o residuo de
cinza pode ser utilizado como corretivo do solo devido a matéria organica residual contida na

cinza (biodiesel, glicerina e 6leo residual) e potassio (catalisador utilizado).

24 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Ao longo das utimas décadas estd ocorrendo uma intensiva contaminagdo da
atmosfera, do solo e das aguas, principalmente em fungdo da industrializagdo e do
crescimento populacional. Consequentemente, a preocupacgao da sociedade por qualidade de

vida e redugdes dos niveis de poluigdo/contaminagdo, principalmente préximos aos centros



urbanos, fez com que houvesse a investigacdo e o desenvolvimento de uma gama de técnicas

de tratamento de efluentes (FOO; HAMEED, 2009).

Dentre estas, pode-se citar: precipitacdo, coagulacdo, floculagdo, sedimentacao,
flotagdo, filtragdo, processos por membranas, técnicas eletroquimicas, processos biologicos e
quimicos, processos de adsorc¢do e troca idnica. Todos com diferentes graus de complexidade,

niveis de eficiéncia, métodos de operagdo, tamanho e investimento.

2.4.1 Filtracao

A filtragdo consiste na interacdo entre os mecanismos de transporte e de
aderéncia, sendo o de transporte regido por fendmenos fisicos e hidraulicos afetados pelos
pardmetros que governam a transferéncia de massa, bem como pelo tamanho, porosidade,

forma e distribui¢io das particulas do meio filtrante (LIBANIO, 2005).

Processos de filtragdo sdo tipicamente utilizados no tratamento de agua, sendo
normalmente subsequentes aos processos de tratamentos fisicos e biologicos

(TCHOBANOGLOUS; SCHROEDER, 1987).

Queiroz (2010) relata que a filtragdo direta pode ser ascendente ou descendente e
que a filtracdo apresenta vantagens sobre outras tecnologias, principalmente, em funcdo da

area requerida, baixo custo operacional ¢ do menor consumo de produtos quimicos.

Frick (2013) descreve que os sistemas de filtragdo podem ser de uma ou de
multiplas camadas de materiais, por exemplo, areia, cascalho, antracitro entre outros, ¢ de
diferentes granulometrias, que variam de acordo com o tamanho ou tipo de solidos que se
pretende retirar. O mesmo ressalta que conforme os sélidos vao se acumulando na superficie
formando uma torta que, ao longo do processo vai diminuindo o fluxo, sendo necessaria a

realizagdo de limpeza para remog¢ao da camada retida.

Zatti (2010), em sua pesquisa avaliando sistemas de filtragdo por membranas,
destaca fendmenos de formacdo da camada gel, depdsitos de soluto na superficie das
particulas, como fendmenos que influenciam o fluxo permeado, ocasionando o aumento da

perda de carga.

Filtros de pressdo rapidos, como os de pressdo positiva, correspondem aos tipos
de filtros cujo meio filtrante e os sistemas de drenagem sdo acondicionados em cilindros

fechados de eixo vertical, muitas vezes operam como unica etapa de tratamento, com ou sem
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a adi¢do de produtos quimicos, sendo um exemplo, para facilitar a compreensao, o sistema de

filtragdo utilizados em piscina (LIBANIO, 2005).

A filtragdo pode acorrer em ambos os sentidos e a lavagem do meio filtrante
ocorre quando o filtro atinge a perda de carga de projeto (LIBANIO, 2005). Ressalta-se que o
autor refere-se a lavagem do meio filtrante em sistemas de tratamento de 4gua, entretanto para
esta pesquisa pode-se corrrelatar com a necessidade da substituigdo/regeneragao do

adsorvente alternativo proposto (CCA).

Libanio (2005) descreve que as principais vantagens da utiliza¢do do filtro de
pressao positiva sdo: a rapida instalacdo; a ocupagdo de espacos reduzidos e a possibilidade
de desmonte para posterior reaproveitamento, sendo estes aspectos responsaveis pela sua

larga utilizacdo em instalagdes industriais e piscinas.

Reali, Paz, Danieal, (2013, p.415) descreve que os filtros rapidos, além de serem
capazes de tratar 4guas com as mais variadas caracteristicas de qualidade, ja que apresentam
acdo de retencdo de impurezas em quase toda a profundidade do leito, bem como,

praticamente, ndo possuem limites de vazao.

Todavia, além das caracteristicas do sistema de filtracdo, o meio filtrante esta
diretamente relacionado com o poluente que se deseja retirar. Por exemplo, o uso do carvao
ativado granular, objetivando a adsorcdo de pesticidas, compostos organicos capazes de

conferir, por exemplo, odor ao efluente tratado (LIBANIO, 2005).

Neste sentido, a avaliacdo de um sistema de filtragao de pressao positiva torna-se
atraente, pois os poluentes (BTEX), objeto desta pesquisa, ora estdo contidos em efluentes
industriais petroquimicos, ora estdo contidos em areas contaminadas, principalmente por
vazamentos em postos de combustivel. Portanto, a mobilidade que sistemas deste tipo
permitem ¢ altamente relevante para o uso em locais onde a utilizacdo pretendida nao ¢

continua ou inerente ao processo produtivo (como em areas contaminadas).

Em contra partida, sistemas de pressdo positiva apresentam como desvantagens: a
avalia¢do da uniformidade da lavagem e do estado do meio filtrante, a quase impossibilidade
de uma avaliag¢io imediata das condigdes do meio filtrante (LIBANIO, 2005) e a inadequagdo

para tratar efluentes com elevada turbidez e/ou cor elevada (QUEIROZ, 2010).

Para o tratamento de efluentes industriais, contaminados por hidrocarbonetos, em
sistemas de filtracdo, os mecanimos de sor¢do (em especial a adsor¢do) vém em crescente

ascencdo e estdo sendo amplamente utilizados, principalmente em funcdo da baixa



complexidade de manuseio e operagdo, custos relativamente baixos e alta eficiéncia na
remocdo de uma grande variedade de poluentes (orginicos e inorganicos) dissolvidos em

meio aquoso (FOO; HAMEED, 2009).

2.5 SORCAO
O termo genérico sor¢do abrange os fenomenos de adsor¢ao (concentragdo do
soluto em uma superficie ou interface) e absor¢do (interpenetragdo de um soluto em outra

fase), sendo a fase que sorve denominada sorvente e a substancia sorvida denominada sorbato.

Devido as caracteristicas fisicas e mineraldgicas da cinza da casca de arroz o
fendmeno envolvido entre o sorvente ¢ o sorbato ¢ o de adsor¢do, desta forma o fenomeno

enfatizado nesta revisao sera adsorcao.

2.5.1 Adsorciao
A adsor¢do ¢ um processo de interfaces onde um filme do adsorbato fica
concentrado no adsorvente, ou seja, consiste na transferéncia de uma massa (soluto), contida

numa fase liquida, para uma superficie porosa de uma fase sélida (DE BOER, 1968 apud

CARDOSO, 2012. p. 16).

A adsor¢ao ocorre quando ocorre a acumulagdo de um material na interface entre
duas fases. A variedade de sistemas de adsorc¢ao inclui adsor¢do de um gas, de um sélido ou

de um liquido sobre um s6lido (TCHOBANOGLOUS; SCHROEDER, 1987).

A adsor¢ao pode ser de natureza fisica (fisiossor¢ao) e quimica (quimiossorcao).
Na quimissor¢do héd formacao de reacdo quimica entre a molécula do adsorbato e a superficie
do adsorvente, formando um composto quimico de superficie, em camadas (monocamada ou
multicamadas) da substancia poluente (adsorvida). Por sua vez, na fisiossor¢do nao ha
formacdo de ligagdes quimicas e alteragdes quimicas nas moléculas adsorvidas, envolvendo

apenas forcas intermoleculares relativamente fracas (ETCHEPARE, 2012).

As principais diferengas entre a fisiossor¢do e a quimiossor¢do podem ser

verificadas na Tabela 5
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Tabela 5 — Caracteristicas que distinguem a fisiossorcio da quimiossorcao.

FISIOSSORCAO QUIMIOSSORCAO
Nao especifica Especifica
Monocamada ou Multicamada Preferencialmente monocamada

Nao ocorre dissociacdo das espécies adsorvidas Pode haver dissociacao

Significativa  apenas em  temperaturas Possivel em uma ampla faixa de temperatura
relativamente baixas

Répida, nao ativa e reversivel Pode ser lenta, ativada e irreversivel

Nao compartilhamento ou transferéncia de Ocorre uma combina¢do quimica entre as

elétrons e o adsorvato retém sua identidade, superficies do material adsorvente e do

embora possa ser deformado por campos de adsorvato, onde 0s elétrons 530

forca de superficie compartilhados ou transferidos e novas
configuragdes eletronicas podem se formar
através desse processo

Fonte: adaptado de Cardoso (2010)

As forgas envolvidas dependem diretamente da natureza do sorvente como do
adsorbato e sdo classificadas em trés forcas principais: forcas de van de Waals, forcas

eletrostaticas, ¢ for¢as hidrofobicas.

Os poros dos adsorventes sdo classificados em funcdo do didmetro como
macroporos (> 50 nm), mesoporos (2-50 nm) e microporos (< 2 nm) (BERNARDO;
DANTAS, 2005).

A adsor¢ao tem sido considerada superior as demais técnicas de tratamento de
efluentes devido a facilidade de regeneracdo de muitos adsorventes apds o uso e a
possibilidade de reutilizagdo do efluente apos o tratamento. Entretanto, para eficiéncia do
processo de adsorcdo a escolha do adsorvente ¢ essencial. Fatores como capacidade de
adsor¢do, resisténcia mecanica e inércia quimica devem ser levados em consideracao

(MACHADO, 2012).

Conforme Yuan et al (2004), estudando o efeito de espécies hidroxilicas e acidas
na superficie de diatomaceas, prop0s que a presenca de sitios reativos na superficie do

adsorvente, permitindo o condicionamento das cargas eletrostaticas, acididez, solubilidade e



hidrofobicidade da superficie, sdo caracteristicas que governam as propriedades de adsor¢do

de poluentes em uma matriz adsortiva.

2.5.2 Cinética da adsorc¢ao

Cinética de adsorcdo corresponde a dependéncia do tempo nos processos de
adsor¢ado, por exemplo, quando um adsorvente (CCA) entra em contato com uma fase fluida
(efluente), contendo um componente que sofre adsor¢ao (adsorbato - BTEX) A concentragdo
desse componente diminui com o tempo até a estabilidade (tempo de equilibrio), de forma que
o estudo da cinética de adsorcdo visa delimitar o tempo de equilibrio de adsor¢dao do

adsorbato nos adsorventes (MACHADO, 2012).

A compreensdo da cinética de adsor¢do ¢ importante, pois dispde de informagdes
sobre o mecanismo da reagdo de adsorcdo, auxiliando na avaliacdo da eficacia do
procedimento, uma vez que fatores como o tamanho das particulas do adsorvente, o pH e

concentracao inicial do adsorbato na solucao, e a temperatura afetam a cinética de adsorgao.

Nao existe uma forma de predizer a velocidade da rea¢do, uma vez que esta ndo
apresenta relacdo estequiométrica com a equacdo quimica, sendo necessaria a obtencdo de

dados experimentais sobre a sua cinética (MACHADO, 2012).

2.5.3 Capacidade de adsorcao

A eficacia de um adsorvente estd relacionada com uma série de fatores, como por
exemplo, o tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente, a area superficial do
adsorvente, a estrutura dos poros do adsorvente (tamanho superior ao tamanho da molécula do
adsorbato), o tamanho e distribui¢do granulométrica da particula, a quimica de superficie
(presenga de grupos funcionais especificos), a temperatura em que ocorre o processo, a acidez
da solucdo (onde o adsorbato esta contido) e o tempo de contato entre as fases

(ETCHEPARE, 2012; CARDOSO, 2012).

A capacidade de adsor¢do, equagdo 1, expressa pela quantidade de BTEX
adorvida por grama de adsorvente (mg.g™'), pode ser medida conforme descrito por Moura et
al. (2011), enquanto o percentual de remo¢do de BTEX pode ser obtido conforme equagao 2

(SRIVASTAVA et al., 2006):

Vic, —cC.)
Q=" Equacgio 1
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(C,—C.)
Bemorcio (04 = —— =
Remocio (%0) - ¥100 Equagcio 2

L

Onde:

q. = concentra¢do de BTEX adsorvida em equilibrio (mg. gh);

Co = concentracdo inicial do BTEX em equilibrio na solugdo (mg.L™);
C. = concentracio final do BTEX em equilibrio na solucio tratada (mg.L™);

IV = volume da solucao (L);
m = massa do adsorvente (g).

2.5.4 Adsorventes Convencionais

A alumina ativa, a silica gel e o carvao ativado sdo considerados os adsorventes
convencionais. Conhecidos também como “peneiras moleculares”, sdo usualmente designados
por adsorventes amorfos, com area especifica entre 200 e 1200 m?*/g e uma ampla distribuicdo
de tamanho de poros uniformes e definidos pela sua estrutura cristalina (ETCHEPARE,

2012).

2.5.4.1 Carvao ativado

O Carvao Ativado (CA) ¢ o principal adsorvente convencional e a sua alta
capacidade de adsorc¢do estd ligada, principalmente, a sua caracteristica estrutural com elevada
area superficial e pela sua apropriada distribuicdo de poros. Juntamente com essas
caracteristicas esta a possibilidade, devido a sua natureza quimica que permite que a
superficie do carvao ativado seja modificada por tratamento quimico (CARDOSO, 2012;

MACHADO, 2012; ETCHEPARE, 2012).

As principais matérias primas utilizadas para sua fabricacdo sdo: madeira, casca
de coco, 0ssos, vegetais, bagaco de cana de agucar. Sendo o processo de ativagdo dividido em

duas etapas principais: a pirdlise e a ativagdo do material carbonizado.

A pirdlise (também conhecida como carbonizagdo) tem a finalidade de remover a
porcao volatil e criar uma estrutura porosa inicial. Sendo o resultado desta etapa diretamente
dependente: (a) da temperatura fixada, (b) do tempo de carbonizacdo, (c) da taxa de
aquecimento, (d) da temperatura final de aquecimento e (¢) do fluxo de gas inerte

(BERNARDO; DANTAS, 2005; MOLETTA, 2011).



A pirdlise ¢ realizada com temperaturas superiores a 400°C, sob atmosfera inerte e
com desprendimento de volateis (CO, Chs, H, e Chy), enquanto na segunda etapa ocorre a

ativacdo, podendo ser quimica, fisica ou quimica e fisica. (FERNANDES, 2008)

Fernandes (2008) descreve que na ativagdo quimica, por exemplo, as temperaturas
ultrapassam os 800° C e a ativacdo ¢ realizada através das propriedades oxidantes dos gases
como o vapor de agua e o dioxido de carbono, ou uma mistura deles. Enquanto na ativacao
quimica sdo utilizados compostos como ZnCl,, hidroxidos de metais alcalinos, H3PO4, H,SO4

entre outros e o aquecimento moderado, entre 400° C e 600° C.

Metcalf e Eddy (2004, p. 1153) descrevem as especificagdes tipicas do Carvao
Ativado Granular (CAG), entre elas a area superficial total entre 700-1300 m?/g, a densidade

de massa entre 400-440 kg/m?® e o didmetro médio da particula entre 1,5-1,7 mm.

Bernardo e Dantas (2005), descrevem que geralmente o CAG possuem graos
variando entre 0,42 e 2,4 mm, enquanto o Carvao Ativado em P6 (CAP) possui tamanho de
graos variando entre 0,01 e 0,1 mm. Descrevem ainda que a massa especifica aparente (massa
da amostra de CA dividida pelo volume total, considerando os vazios intergranulares) do

CAG varia entre 350 e 500 kg/m? e a do CAP entre 350 e 750 kg/m?>.

Os mesmos autores descrevem que a massa especifica dos graos (ndo incluem os

vazios intergranulares) geralmente varia entre 0,6 e 0,8 kg/m?.

Asenjo et al. (2011) produziu um carvdo quimicamente ativado de alta
performance, com elevada area superficial (3200 m?%*g) e uma combinagdo ideal de
microporos € mesoporos, tornando-o ideal para adsor¢ao de benzeno (860 mg/g) e tolueno

(1200 mg/g).

De forma geral o carvdo ativado se caracteriza por ser um material poroso de
origem natural e por apresentar grande area superficial interna gerada durante a ativacao,
através de um processo de alta complexidade, elevado consumo energético e elevado
investimento, com grandes emissdes de gases do efeito estufa e geracdo de efluentes com

elevada toxicidade (RESCHKE, 2012).

Devido as desvantagens relacionadas ao carvao ativado, nos ultimos anos had um

grande interesse na producao de adsorventes alternativos para substitui-lo.
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2.5.5 Adsorventes Alternativos
Pesquisas relacionadas ao estudo de potenciais adsorventes alternativos vém

sendo direcionados ao uso de materiais naturais e residuos de origem vegetal de baixo custo.

Um residuo para ser considerado um potencial adsorvente de baixo custo deve
requerer baixo processamento para ser empregado, estar disponivel em abundéancia na
natureza ou se apresentar como um residuo industrial e apresentar carateristicas fisicas,

quimicas e mineraldgias apropriadas (CARDOSO, 2012).

Kieling (2009) verificou a adsorcao de Cr (VI) com a utilizagdo de CCA, e
concluiu que a diminui¢do do pH e o aumento do tempo de contato da solugdo eleva a
capacidade de adsor¢do. Obteve valores de remocdo entre 43 e 72% (tempo de 4h), sendo o
maior valor de remog¢ado gerado a partir de CCA moida e segregada, e o menor para a amostra

sem moagem (CCA: tamanho > 1,2 mm).

Machado (2012) verificou a utilizacdo de nanotubos de carbono na remocao de
corantes sintéticos de solucdes aquosas no tratamento de efluentes industriais. Obteve
resultados para a capacidade maxima de adsor¢do de 335,7 mg/g para o corante téxtil azo-
reativo Vermelho Reativo n.°194 e 567,7 mg/g para o corante Azul de Prociona MX-R.
Concluiu que, devido a afinidade e a capacidade de adsor¢do, os nanotubos de carbono

demonstraram ser um adsorvente promissor em efluentes com pH acido.

Cardoso (2012) testou a adsor¢do de corantes téxteis utilizando biossorventes
alternativos. Os biossorventes apresentam grupos organicos como acidos carboxilicos, ésteres,
fenois, aminas e amidas. Também s3o ricos em celulose, hemicelulose e pectina. Obteve
resultados para a capacidade maxima de adsorcao do corante laranja reativo 16 de 61,3 mg/g
utilizando o talo de acai na forma natural e 156 mg/g utilizando o talo do agai na forma

acidificada.

Kenes et al. (2012) tratou termicamente a casca de arroz para promover a
adsor¢@o de oleo cru e constatou a capacidade de adsor¢ao de 15 g/g do material preparado a
temperatura de 700°C (em forno mufla, com corrente de CO; de 200 ml/min) e tempo de

sor¢do de 25 minutos.

Chandrasekhar e Pramada (2006), ao pesquisar sobre possibilidade do uso de

CCA como adsorvente concluiram que a temperatura ideal para queima da casca ¢ de 500°C.

Ja Xu et al. (2012), ao estudar a reatividade e a microestrutura da CCA, observou

que a 600°C tem-se uma CCA altamente reativa com uma estrutura dividida em trés camadas



(interior, exterior e interfacial) e dois tipos de poros (10 um e 50 nm), sendo os poros a

principal razdo pela grande area superficial e reatividade quimica elevada.

2.6 HIDROCARBONETOS MONOAROMATICOS

Sao considerados hidrocarbonetos monoaromaticos, o benzeno, o tolueno,
eltilbenzeno e os trés xilenos orto, meta e para. Conhecidos como BTEX, esses contaminantes
sdo os constituintes, por exemplo, da gasolina e que possuem elevada solubilidade em agua,
Tabela 6, portanto sdo 0s contaminantes que causam maior impacto quando em contato direto
no solo e, por consequéncia no lengol freatico (RESCHKE, 2012 apud CORSEUIL, 1992;
HOUNSLOW, 1995).

Na Tabela 6 verifica-se a solubilidade destes compostos:

Tabela 6 — Solubilidade dos BTEX em agua.

Solubilidade em agua

Composto (mg/L)
Benzeno 1696
Tolueno 580
o0- Xileno 171
p-Xileno 156
m-xileno 146
Etilbenzeno 161

Fonte: adaptado de Hounslow (1995)

Esses compostos sdo extremamente toxicos, pois causam toxidade cronica mesmo
em pequenas concentragdes. O Benzeno ¢ o mais toxico deles e a exposicdo aguda por

inalacdo ou ingestdo pode ser fatal (VIDAL et al., 2012).

O Etilbenzeno e o tolueno sdo conhecidos por serem altamente toxicos € por
causarem mutagao genética, sendo a exposi¢ao cronica, mesmo em baixas doses, a estes

agentes possiveis de causar danos as fungdes imunes e neuroldgicas (NIKIEMA et al., 2007).

Estes compostos possuem uma tendéncia de acumula¢do na 4gua subterrdnea e
sdao introduzidos no meio ambiente de muitas maneiras, por exemplo, derramamento de
efluentes, vazamentos em postos de combustivel, e oxidagdo incompleta de combustiveis

fosseis (VIDAL et al. 2012).

Pesquisas vém sendo desenvolvidas na intengao de melhorar o conhecimento

nesta area ¢ testar novas alternativas de tratamento e de remediacao.
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Em geral a contaminacdo ambiental ¢ composta por uma mistura complexa de
Hidrocarbonetos, e ndo por compostos isolados (WALKER 2001 apud BARROSO, 2010).
Entretanto com base em valores de referéncia para qualidade ambiental, bem como padrdes de

langamento de efluentes para fontes de poluicdo € possivel minimizar riscos.

A identificacdo, o gerenciamento e o tratamento adequado destes contaminantes
sdo de relevante interesse até mesmo em fungdo da crescente dependéncia da sociedade aos
produtos derivados do petroleo, e por consequéncia, indicando que a presenga destes

contaminantes tendera a se manter ou aumentar nos proximos anos.

2.6.1 Benzeno

Segundo a EPA (2013), o benzeno (C¢Hs) € um liquido incolor, volatil, altamente
inflamavel, presente naturalmente no 6leo, gasolina e fumo. O Benzeno ¢ utilizado, por
exemplo, como componente em combustiveis, solventes para gorduras, ceras, 0leos, plasticos,

borrachas, tintas de impressao, detergentes, e explosivos.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (2013a)
destaca que o benzeno ¢ largamente utilizado na industria quimica na sintese do etilbenzeno,
fenol, ciclohexano e outros hidrocarbonetos aromaticos, além de ser adicionado a gasolina
para aumentar a octanagem. A mesma informa que no Brasil, o teor maximo de benzeno
permitido em produtos acabados ¢ de 0,1% e a concentracdo maxima permitida na gasolina

automotiva € de 1% v/v.

O benzeno pode ser langcado no ar principalmente através de fumos e do escape
ligado ao uso da gasolina, quanto ao solo e corpos hidricos 0 mesmo esta relacionado,
principalmente, com empresas que utilizam o benzeno na producdo de seus produtos
quimicos, nas operagdes de refino de petréleo, nas contaminagdes do solo de postos de
combustiveis € nos vazamentos ¢ acidentes ambientais. Todavia o benzeno ¢ muito volatil,
uma vez langcado no solo o mesmo tende a evaporar rapidamente ou se infiltrar nas aguas

subterraneas.

O tempo de permanéncia da substancia no ar atmosférico varia de poucas horas a
dias, dependendo das condi¢des climaticas e da concentracdo de outros poluentes. Em Sao
Paulo, geralmente sdo encontrados niveis entre 5 e 120 pg/m?* de benzeno na area urbana e em
torno de 1 pg/m? na area rural. A principal fonte deste composto na dgua ocorre em fungdo da
deposicao atmosférica, dos derramamentos de petroleo e de lancamento dos efluentes

industriais (CETESB, 2013a).



A International Agency for Research on Cancer — IARC (2013a), enquadra o

benzeno como carcinogénico para os humanos (Grupo 1).

J4

Asenjo et al. (2011) ressalta que o benzeno também ¢ classificado como
inflamavel e toxico, por isso sua remog¢ao de efluentes ¢ fundamental para garantir a

seguranca das fontes de 4dgua.

A principal fonte de exposi¢ao ao benzeno ¢ o ar (CETESB, 2013a). Pessoas
expostas ao benzeno, a niveis maiores que os limites maximos de exposi¢do, por exposicao
aguda (curtos periodos) tendem a desenvolver disturbios no sistema nervoso, sonoléncia, dor
de cabeca, irritagdo das vias respiratorias, vermelhidao e perda de consciéncia, enquanto a
exposicao cronica (longos periodos) tendem a desenvolver reducao de plaquetas no sangue,
anemia, aberracdes cromossdomicas, aumento de incidéncia de leucemia e cancer (EPA,

2013a).

Tendo em vista os estudos em relagdo ao benzeno, principalmente com relacao a
incidéncia de doengas em seres humanos, a EPA classificou o benzeno como carcinogénico

humano por todas as vias de exposi¢ao (EPA, 2013a, c).

Com base no conhecimento disponivel, o limite maximo de tolerancia para o
benzeno, quanto a potabilidade, é zero, mas ressalta que o limite de 0,005 mg/L ¢ ainda limite

de protecdo a saude humana (EPA, 2012b, ¢).

No Brasil, os padrdes e valores orientadores sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Benzeno: Padroes e valores orientadores

BENZENO - PADROES E VALORES ORIENTADORES

MEIO CONCENTRACAO COMENTARIO REFERENCIA
Ar 1,7 ug/m? Estimativa de risco WHO, 2000
0,03 mg/kg* Valor de prevengao
Solo 0,06 mg/kg* VI cendrio agricola- APMax Resolugio CONAMA n° 420/2009
0,08 mg/kg* VI cenario residéncial
0,15 mg/kg* VI cenario industrial
Agua potavel 5 ng/L Padrao de potabilidade Portaria MS n.° 2914/2011
5 ng/L VMP (consumo humano)
Agua subterrinea 10 ug/L VMP (recreagdo) Resolugao CONAMA n° 396/2008
Agua doce 0,005 mg/L VM (classes 1, 2 e 3) Resolugdo CONAMA n° 357/2005
Aguas salinas ¢ 700 pg/L VM (classes 1 .e 2) i
salobras 51 pg/L VM pesca/cultivo de Resolugao CONAMA n° 357/2005
organismos (Classe 1 e 2)
Efluente 1,2 mg/L Padrao de langamento Resolugdo CONAMA n° 430/2011

*peso seco; VI= valor de investigacdo; APMAX = area de protegdo maxima; VPM = valor méaximo permitido;
VM = valor maximo ; WHO= World Health Organization
Fonte: CETESB (2013a)
Ressalta-se como valor de importancia para esse estudo o parametro de 1,2 mg/L,

como a concentracao limite para langamento de efluente em corpos hidricos.

2.6.1 Tolueno

O tolueno (C7Hg), também conhecido como metilbenzeno, ¢ liquido incolor com
odor aromatico. Na forma pura contém tracos de benzeno (menos de 0,01%), porém na forma

comercial pode conter até 25% de benzeno (CETESB, 2013b; NLM, 2013).

Possui uso principal como mistura benzeno-tolueno-xileno (BTX) na gasolina.
Também ¢ empregado como solvente em tintas, revestimentos, como matéria-prima na
producao de benzeno, fenol e outros solventes organicos e na fabricacdo de polimeros e

borracha (CETESB, 2013Db).

Seu uso como um agente de mistura na gasolina ¢ vantajoso, uma vez que o
tolueno possui alta octanagem e volatilidade baixa, sendo a concentragdo de tolueno na

gasolina dos EUA variando entre 5 - 22% (IARC, 2013b).

A principal via de exposi¢ao € por inalagdo e sua acdo tdxica ocorre no sistema

nervoso central. Efeitos constatados a baixa exposi¢ao sao: fadiga, sonoléncia, debilidade e



nausea, na exposi¢ao por longos periodos mais graves pode causar perda auditiva e até surdez

(CETESB, 2013b).

A substancia ¢ liberada no ar principalmente por volatilizagdo de solventes a base
de tolueno e emissdo veicular, sendo a concentragdo média de tolueno, nas areas urbanas
variando de 2-200 pg/m?, com valores mais elevados em locais com trafego intenso, 0,2 - 0,4
ug/m* em dareas rurais ¢ de 17 — 1000 pg/m* em ambientes internos (com presenca de
solventes e tintas ou com presenca de fumaga de cigarros, ja& que o tolueno € o principal

componente da fumacga do cigarro) (CETESB, 2013b).

O padrodes e valores orientadores para o tolueno estdao descritos na Tabela 8.

Tabela 8 — Tolueno: padrdes e valores orientadores.

3 TOLUENO - PADROES E VALORES ORIENTADORES

MEIO CONCENTRACAO COMENTARIO REFERENCIA
Ar Valor orientador - média
0,26 mg/m? semanal WHO, 2000
0,14 mg/kg* Valor de prevengao
VI cenario agricola-
Solo 30 mg/kg* APMax Resolugio CONAMA n° 420/2009
30 mg/kg* VI cenario residéncial
75 mg/kg* VI cenario industrial
Agua potavel 0,17 pg/L Padrao organolético Portaria MS n.° 2914/2011
Agua 170 pg/L VMP Efeito organolético
subterrdnea VMP dessedentagio de Resolugao CONAMA n° 396/2008
24 pg/L animais
Agua doce 2 ng/L VM (classes 1 e 2) Resolugdo CONAMA n° 357/2005
Aguas salinas 5, 5 o p VM (classes 1 e 2) Resolugio CONAMA n° 357/2005
e salobras
Efluentes 1.2 mg/L Padrao de langamento Resolugdio CONAMA n° 430/2011

*peso seco; VI= valor de investigacdo; APMAX = area de protecdo maxima; VPM = valor maximo permitido;
VM = valor maximo; WHO: World Health Organization
Fonte: CETESB (2013b)

Ressalta-se como valor de importancia para essa pesquisa o parametro de 1,2

mg/L, como a concentragdo limite para lancamento de efluente em corpos hidricos.

3.1.1 Etilbenzeno

O Etilbenzeno, CgHj, ¢ um liquido incolor e inflamavel no odor semelhante ao da
gasolina. A TARC o classifica como possivel carcinogénico humano (Grupo 2B), uma vez que
evidenciaram o aumento da incidéncia de adenomas em animais expostos por via inalatoria. A

principal via de exposi¢ao humana acontece através da inalagdo de vapor ou névoa, embora a
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inalagdo possa ocorrer por contato dérmico e ingestdo. Sintomas como irritagdo nos olhos e no
nariz, fadiga, bolhas na pele e tontura sdo verificados por exposicdo ao mesmo (CETESB,

2013c).

Tabela 9 — Etilbenzeno: padrdes e valores orientadores.

ETILBENZENO - PADROES E VALORES ORIENTADORES

MEIO CONCENTRACAO COMENTARIO REFERENCIA
6,2 mg/kg* Valor de prevencao
%k ;. y _ y
Solo 35 mglkg VI cendrio agricola-APMéx Resolugdo CONAMA n° 420/2009
40 mg/kg* VI cenario residéncial
95 mg/kg* VI cenario industrial
Agua potavel 0,2 pg/L Padrao organolético Portaria MS n.° 2914/2011
Agua subterrinea 200 pg/L VMP consumo humano - Resolugio CONAMA n° 396/2008
organolético
Agua doce 90 pg/L VM (classes 1 e 2) Resolugao CONAMA n° 357/2005
Aguas salinas e 25 ng/L VM (classes 1 € 2) Resolugio CONAMA n° 357/2005
salobras
Efluentes 0,84 mg/L Padrio de langamento Resolugdo CONAMA n° 430/2011

*peso seco; VI= valor de investigacdo; APMAX = area de protecdo maxima; VPM = valor maximo permitido;
VM = valor maximo
Fonte: Beltrano e Ciclano (1910).

Conforme verificado na Tabela 9, e como parametro de significancia deste estudo,
ressalta-se o padrao maximo para o lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora no

Brasil, conforme Resolugado CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011), ¢ de 0,84 mg/L.

3.1.1 Xilenos

O xileno (CsHjp) € um hidrocarboneto aromatico constituido por uma mistura de
trés isdmeros: orto-xileno (o-xileno); meta-xileno (m-xileno) e para-xileno (p-xileno).

O xileno também ¢ conhecido por seus sindnimos conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Xilenos: Nomeclarura IUPAC e seus sindnimos.

XILENOS (C8H10)
Nomeclatura [IUPAC Sinoénimos Sinonimos
o - Xileno 1,2-dimetilbenzeno  1-2 metiltolueno
m - Xileno 1,3-dimetilbenzeno  1-3 metiltolueno
p - Xileno 1,4-dimetilbenzeno  1-4 metiltolueno

O xileno comercial geralmente ¢ uma mistura com aproximadamente 20% do
isomero orto, 40% do meta e 20% do para, com 15% de etilbenzeno e outras pequenas

quantidades de hidrocarbonetos aromaticos. Os trés isomeros também sdo utilizados



individualmente em diversos processos industriais, como na industria quimica, plastica, de

couro, solventes de tintas, em mistura da gasolina entre outros (CETESB, 2013d).

A principal via de exposi¢cao humana ao xileno ¢ a inalatdria, irritando olhos, pele
e mucosas. A Agencia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, 2013c¢), classifica os
xilenos no Grupo 3 (evidencia de cancer ¢ inadequada para o ser humano e inadequada ou

limitada para os animais experimentais).

Assim como outros hidrocarbonetos aromaticos de importancia, o xileno também
possui padrdes de langcamento e os valores orientadores para qualidade ambiental conforme

Tabela 11.

Tabela 11 — Xileno: padrées e valores orientadores.

XILENO - PADROES E VALORES ORIENTADORES

MEIO CONCENTRACAO COMENTARIO REFERENCIA
0,13 mg/kg* Valor de prevencao
25 mg/kg* VI cenario agricola-APMax
Solo . ] ) Resolugdo CONAMA n° 420/2009
30 mg/kg* VI cenario residéncial
70 mg/kg* VI cenario industrial
Agua potavel 0,3 pg/L Padréo organolético Portaria MS n.° 2914/2011
Agua subterrdnea 300 pg/L VMP Consumo humano Resolugdo CONAMA n° 396/2008
Efluentes 1,6 mg/L Padrio de langamento Resolugdo CONAMA n° 430/2011

peso seco; VI=valor de investigacdo; APMAX = area de protecdo maxima; VPM = valor maximo permitido;
VM = valor méximo
Fonte: adaptado (CETESB, 2013d)

O Ministério da Saude, através da Portaria n® 2.914 (BRASIL, 2011), atribui, para
agua potavel, o valor de 0,3 pg/LL como padrdo organolético, ou seja, provoca estimulos
sensoriais que afetam a aceitagdo para o consumo humano, mas que nao necessariamente

implicam em risco para a satde.

Entretanto, como um parametro de controle contido na Resolugdo CONAMA n°
430/2011 (BRASIL, 2011), o seu padrao de lancamento maximo ¢ de 1,6 mg/L para qualquer

fonte poluidora.

3.1.1 Volatilizac¢ao

A volatilizagao ¢ o processo onde os liquidos e sélidos vaporizam e escapam para
a atmosfera, tendo envolvidos basicamente trés passos, como escape para a interface, a
difusdo com a camada limite da superficie e a dispersao, conforme demonstrado na Figura 4

(TCHOBANOGLOUS; SCHROEDER, 1987).
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Vento soprando na superficie

§ Transporte da superficie por adveccio e

dispersdo hidrodindmica

\ T\ t

\ Superficie do sélido ou liquido Saida da Superficie

Camada Limite do ar Difusdo através da Camada Limite

Figura 4 — Processos envolvidos na volatilizacio em um sistema aberto

Fonte: adaptado (TCHOBANOGLOUS; SCHROEDER, 1987)

Um simplificado modelo usado para descrever a volatilizacdo de contaminantes

para meio ambiente pode ser verificado matematicamente através da Equagdo 3

(TCHOBANOGLOUS; SCHROEDER, 1987).

=K -C) Equacio 3

Onde:

r.= Taxa de massa transferida (vaporizacao), g/m?.h
K = Coeficiente de transferéncia de massa, m/h

C = Concentragao do contaminante, g/m?

Cy= Saturacdo do contaminante, g/m?

Sendo C; em fungdo da pressdao atmosférica. Se C > C; a volatilizagdo ocorre, no

entanto se C < Cs verifica-se a ocorréncia de mecanismos de sorgao.

Sendo as substancias volatilizadas na atmosfera, excluindo CO e o CO,,

denominadas pelo termo COVs (Compostos Organicos Volateis). A determinagao dos COVs



requer ndo s6 a determinagdo de COVs totais, mas também a determinacdo de cada composto
que faz parte da mistura complexa na atmosfera. Salienta-se que a presenca dos COVs na
atmosfera € datada desde o inico da vida terrentre, contudo as atividades humanas alteraram a
atividade natural, sendo que os efeitos destas mudancas sdo sentidos fortemente na atualidade,
revelando assim a falta do conhecimento dos processos fundamentais responsaveis pela

disperacdo, e como consequéncia drastica, a mudanga da qualidade da atmosfera (AQUINO,

2006)

Na Tabela 12 ¢ possivel verificar os parametros de evaporacdo (25°C) para

compostos organicos.

Tabela 12 — Parametros de Evaporagao para Compostos Organicos a 25°C

Parametros de Evaporag¢ao para Compostos Organicos a 25°C

Massa
Molecular Solubilidade em Pressdo de K
Composto (g/mol) agua (g/m?) Vapor (mmHg) (m/h)
Benzeno 78 1780 95,2 0,144
Tolueno 92 515 28,4 0,133
o- Xileno 106 175 6,6 0,123

Fonte: adaptado (TCHOBANOGLOUS; SCHROEDER, 1987)

Considerando poluentes contidos em efluente e/ou em areas contaminadas, pode-
se considerar a evaporagdo pela conversao da fase de vapor dos compostos quimicos volateis

presentes para o ambiente.

Os Compostos Organicos Volateis — COVs sdo liberados para atomosfera em
funcdo das caracteristicas de alguns compostos, bem como a necessidade de se alcangar a
concentragdo de equilibrio com a atmosfera. Entretanto, as concentragdes de COVs na
atmofera sdo extremamente baixas e a transferéncia dos compostos, geralmente, ocorre do

efluente para a atmosfera (METCALF & EDDY, 2004).



4 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental foi definido com o objetivo de avaliar o potencial
uso de CCA proveniente de diferentes processos industriais e gerada a partir de processos de
queima distintos, como adsorvente alternativo em sistema de filtragdo com pressao positiva,
para remoc¢do de hidrocarbonetos aromaticos (BTEX) contido em efluente industrial

petroquimico.
Para tal, a pesquisa foi dividada em cinco etapas:

e Etapa 1: obtengdo e caracterizagdo de diferentes CCAs, geradas a partir da
queima da biomassa (CA) em reatores (forno) do tipo grelha e do tipo leito

fluidizado;
e Etapa 2: Segregacdo e caracterizagdo das cinzas;
e Etapa 3: Analise do efluente petroquimico, para os parametros BTEX e pH;

e Etapa 4: Pré-testes e dominio da técnica de cromatografia gasosa por chama

de ionizagdo e headspace;

e Etapa 5: Filtragdo em sistema de pressdo positiva e analise da eficiéncia

para remocao de BTEX.

A Figura 5 ilustra as etapas 1 e 2 empregadas no programa experimental aplicadas
nesta pesquisa, enquanto descreve os ensaios e siglas utilizadas para identificacdo das

andlises necessarias para a execugdo do programa experimental.
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l Y l
Queima Queima Que_lma
Grelha I Grelha 11 Leito
Fluidizado
A4 A4 l
CCA1 CCA T CCA 11T
CCAI-S CCAI1-B CCAT-S CCAIl-B
Segregada Bruta Segregada Bruta
Caracterizagao
l Y
| PF | | DG | | FR-X | | DR-X | | MEV |

Figura 5 — Fluxograma do Programa experimental.

Tabela 13 — Identifica¢do das analises de caracterizacdo realizadas no procedimento experimental

ANALISES DE CARACTERIZACAO

Simbolos Técnicas Método Referéncias
PF Perda ao Fogo NBR n.° 12653 (ABNT, 2014)
DG Distribui¢ao Granulométrica CEMP n.° 81 (ABIFA,2003)
FRX Fluorescéncia de Raios-x Espectometria de absor¢ao Atomica
DRX Difragdo de Raios-x Software Philips Analytical

Microscopia Eletronica de Item 4.10
MEV Varredura
CcG Cromatografia Gasosa n.° 8260C adaptado (EPA, 1996)

Conforme descrito no Capitulo de Revisdo Bibliografica, as condi¢cdes de queima
interferem nas propriedades fisico quimicas da CCA, desta forma optou-se pela utilizagao
neste experimento, de cinzas obtidas por processos de queima disitintos onde se espera obter,
de acordo com o estado da arte e a disponibilidade de CCA no estado do Rio Grande do Sul,
a CCA com melhor desempenho. Desta forma, as cinzas obtidas para realizagdo do programa

experimental foram geradas a partir do uso como biomassa em duas empresas que possuem 0

forno do tipo grelha e uma empresa com o sistema de reator por leito fluidizado.
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Ressalta-se que a comparag@o entre dois processos distintos € com 0 mesmo tipo
de queima também ¢ vélida, uma vez que as condi¢cdes operacionais variam, além de que
poderd haver diferenciacdo entre as tecnologias empregadas na construcdo dos reatores do
tipo grelha, sendo estas variagdes responsaveis pela geragdo de cinzas com caracteristicas

fisico quimicas distintas.

Apo6s obtengdo da CCATB, CCAIS, CCAII B, CCAIIS, CCA III, foi realizada
a caracterizagdo (PF, DG, FRX, DRX, MEV) das diferentes cinzas, bruta e segregada

(passante na peneira 1,2 mm).

ApoOs a etapa de segregacao e caracterizacao, estas cinzas foram utilizadas como

material filtrante alternativo para a remog¢ao de BTEX em efluente Industrial petroquimico.

A obtencao dos resultados para andlise da eficiéncia da adsor¢do foi realizada por
cromatografia gasosa (CG) com Detector de Ionizacdo de Chama (FID) acoplado ao

equipamento Headspace Dindmico Master DHS.

O ntimero de ensaios praticados no procedimento experimental, de acordo com os

tipos de cinzas, esta descrito na Tabela 14.

Tabela 14 — Nimero de ensaios praticados nas analises de caracterizacio.

Material Simbolo Numero de Ensaios
CCAIB CCAIS CCAIIS CCAIIB CCA III
CCA PF 1 1 1 1 1
CCA DG 1 1 1 1 1
CCA FR-X 1 1 1 1 1
CCA DR-X 1 1 1 1 1
CCA MEV 1 1 1 1 1
EFLUENTE CG 21 21 21 21 21

Conforme verificado na Tabela 14, foram realizadas 21 anélises de cromatografia
gasosa para cada tipo de cinza, tendo em vista que foram coletadas amostras, em triplicata, do
efluente bruto, do passante incial e de aliquotas de efluente nos seguintes volumes: 200, 300,

400, 500 ¢ 700 mL.

Tais variagdes de volume, para a retirada de aliquotas, foram estabelecidas em
funcdo da capacidade méxima de armazenamento do Sistema de Filtragdao Positiva (1 litro).
Foi delimitado a aliquota maxima para retirada de efluente passante em 700 mL, pois se
observou nos testes preliminares que a partir deste volume a vazio do sistema ficava alterada
significativamente. Ressalta-se também que parte do efluente ficou armazenado nas cinzas,

nao sendo possivel a retirada do volume total inserido no sistema. Desta forma, com o



objetivo de observar o comportamento da eficiéncia ao longo da passagem do efluente se

estabeleceu os volumes pelos quais seriam retiradas alicotas de efluente passante.

Tabela 15 — Sistema de Tratamento: quantidades de material, variaveis e n.° de testes propostos para o
programa experimental.

QUANTIDADE DE MATERIAL UTILIZADO NO EXPERIMENTO

Efluente CCA N.° VARIAVEL TOTAIS
(L/teste) (g/teste) Testes ) de CCAI CCAI CCAIl CCAIl CCA
aplicacao Efluente B S B S I
1L 45 3 4,5 kgf/em? 15L 135 ¢ 135 ¢ 135 ¢ 135 ¢ 135 ¢g

Na Tabela 15, pode-se verificar a quantidade exata que foi necessaria de materiais
para os testes. Entretando, para ndo se correr riscos da falta de material em funcdo da
possibilidade de repeti¢does devido a algum problema experimental foi colocado um fator de

seguranca de 50%.
A seguir apresentam-se algumas observagdes de relevancia metodoldgica:

- As amostras de CCAI e CCAII foram coletadas conforme as orientagodes

contidas na NBR 10.007 (ABNT, 2004);

- A CCA 1II foi fornecida embalada pela empresa (saco de 25 kg), uma vez que a
mesma comercializa com a finalidade da cinza de casca de arroz ser incorporada, como

agregado, em matriz cimenticia/ceramica.

4.1 VARIAVEIS NO PROGRAMA EXPERIMENTAL

Com o objetivo de contemplar a verificacdo da eficiéncia da remogdo de BTEX
contido em um efluente petroquimico, através da utilizagdo de cinza de casca de arroz como
material adsorvente, em um sistema de filtracdo por pressdo positiva, foram empregadas
variaveis de controle, variaveis fixas, varidveis ndo controladas e varidvel resposta, as quais

sdo apresentadas na sequéncia.
4.1.1 Variaveis de controle
As variaveis consideradas como de controle neste programa experimental s3o:

e Tipo de cinza de casca de arroz utilizada, sendo: CCA 1B, CCA 1S, CCA Il
B,CCAIISe CCAIII
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e Utiliza¢ao de 1.000 mL de efluente industrial petroquimico, sendo coletadas
amostras do efluente bruto e do efluente apos passar pelo sistema de
filtracdo em diferentes niveis (volumes), sendo eles: Bruto, Inicial, em 200
mL, em 300 mL, em 400 mL, em 500 mL e em 700 mL. Ressalta-se que
para volumes superiores (até os 1.000 mL) ndo foi possivel realizar a
coleta, pois ocorre interferéncia significativa na vazao, bem como ocorre o

armazenamento de efluente nas cinzas;

¢ Efluente petroquimico. Para todos os testes foi utilizado o mesmo efluente,
cuja coleta ocorreu no mesmo dia e 0 mesmo ficou armazenado em camara
fria. A realizagdo do experimento ocorreu durante o periodo de 15 dias do
més de janeiro de 2014. Salienta-se que ndo foi alterado/modificado o
potencial hidrogenionico ou mesmo a realizagdo de dilui¢do. Durante todo
o experimento o efluente petroquimico ficou acondicionado em bombonas
de 20 litros, devidamente fechadas, identificadas e sob refrigeracdao. De
acordo com a necessidade do experimento uma nova unidade de
armazenamento (bombona) era retirada de refrigeragdo e levada até o
laboratorio onde ocorrou o experimento. Todavia, devido possivelmente
as perdas por volatilizacdo (observada na diferencga dos resultados para as
amostras do bruto em cada teste), o efluente bruto nao foi considerado
uma variavel fixa. Portanto, devido as variagdes da concentracao de
poluente, para cada passagem, o efluente foi considerado uma nova

amostra.

4.1.2 Variaveis fixas
As variaveis fixas sdo aquelas que permaneceram constantes durante o

experimento, mas que podem ter influéncia na variavel resposta.

e Pressdo utilizada no sistema de filtragdo por pressdo positiva fixada no nivel
de 4,5 kg.f/cm?, sendo esta pressdao determinada nos pré-testes e justificada

em capitulo futuro;

e Vazdo de saida do sistema de filtracdo. O ajuste foi realizado manualmente
de forma a ser por gotejamento lento (cerca de uma gota por segundo). A

escolha da taxa objetivou o maior tempo de contato entre as cinzas € o



efluente, respeitando as limitacdes técnicas e operacionais do

equipamento;

e Massa seca de 45 g de adsorvente alternativo (CCA) utilizado em todos os
experimentos. A massa foi determinada em fun¢do da capacidade maxima
de armazenamento do material adsorvente junto ao reservatoério do sistema

de filtracdo positiva;

4.1.3 Variaveis niao controladas

O procedimento experimental teve como variavel ndo controlada a temperatura e
umidade do laboratério. Contudo, devido ao curto tempo de realizagdo de cada experimento
(aproximadamente 45 min), ao sistema de filtragdo ser em circuito fechado, bem como
constante a temperatura do laboratorio em 20°C, acredita-se que ndo ocorreram variagoes

significativas.

4.1.4 Variavel resposta
Como varidvel resposta, tem-se, em trés niveis de controle, para cada tipo de cinza
de casca de arroz estudada, a eficiéncia de remocdo para o Benzeno, o Tolueno, o

Etilbenzeno, o meta-Xilenos, o para-Xileno e o orto-Xileno.

4.2 SISTEMA DE FILTRACAO COM PRESSAO POSITIVA
O sistema de filtragdo com pressao positiva utilizado neste estudo foi
desenvolvido por Haack (2011). A escolha por este equipamento ocorre, em funcdo da

continuidade e aprofundamento dos estudos ja iniciados nos laboratérios da UNISINOS.

A escolha pelo Sistema de Filtragdo por Pressdo Positiva ocorre, principalmente,
em funcao do tamanho e da distribui¢ao dos graos de CCA, uma vez que o uso de um sistema
de filtracao por acdo da pressdo gravitacional (coluna de dgua) tenderia a causar a colmatacao
e a diminui¢do da permeabilidade ao longo do experimento, ou seja, haveria inconstancia na
variavel “tempo de reten¢do” do efluente no sistema, dificultando o controle, além de poder

ocorrer variagao da vazao.

Desta forma, para melhor o controle do experimento e evitar a ocorréncia da
colmatacao do meio filtrante, foi adotado um sistema de filtracdo com pressao positiva, bem

como verifica¢ao da influéncia da segregacao.

O desenho esquematico em vista frontal, Figura 6, e em corte, Figura 7, podem ser

analisados a seguir.
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Figura 6 — Desenho esquematico do sistema de filtracao positiva. Onde: I= entrada o efluente; II= Vaso de
armazenamento de efluente sob pressido; III=local contendo a cinza; IV=saida do efluente apos passar
pelo sistema de filtracdo; V= Entrada de ar no Sistema de Filtracao

Figura 7 — Desenho esquematico do sistema de filtracao positiva — vista em corte



Portanto, de acordo com as figuras apresentadas, o cilindro de maior diametro ¢ o
local onde o efluente pretoquimico (contaminado por BTEX) ¢é colocado e pressurizado para
que possa permear sobre o meio filtrante, enquanto o cilindro de menor didmetro ¢ onde o

meio filtrante (CCA) ¢ colocado.

Na figura Figura 8, observa-se a imagem real do equipamento utilizado.

Figura 8 — Sistema de filtracio positiva

Para o controle da vazao no sistema existe na saida do cilindro de maior didmetro
um regulador manual de vazdo. A regulagem da vazdo ¢ um fator de significativa
importancia, uma vez que influi diretamente no tempo de contato entre o soluto e o sorvente

e, por consequéncia, no mecanismo de adsorcao.

O sistema possui trés mandmetros com marcagdo de pressdo maxima de 7,0
kg.f/cm? e com aproximacao de 0,2 kg.f/cm? A existéncia de trés manometros ocorre em
funcdo da necessidade de verificacdo de possiveis quedas de pressdao devido as perdas de
carga. A avaliacdo desta caracteristica ¢ importante para determinar a viabilidade, pois através
da andlise da perda de carga obtém-se a energia necessaria para que o efluente flua sobre o

leito.

Apenas um dos trés manometros foi calibrado (Certificado de Calibragdo n.°
3770/2011), pois os outros dois foram validados por comparagdo com o calibrado (HAACK,
2011).
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4.3 ORIGEM DA CCA INDUSTRIAL
As CCAIL, CCAIl e CCAIII utilizadas neste trabalho sdo provenientes de
Industrias do estado do Rio Grande do Sul que utilizam a casca de arroz como biomassa para

geracdo de energia térmica ou termoelétrica.

A coleta das cinzas ocorreu entre os meses de setembro e outubro do ano de 2013.

44 CARACTERISTICA DOS PROCESSOS DE QUEIMA DE CADA CINZA
ESTUDADA

As caracteristicas descritas a seguir foram informadas pelas trés diferentes
empresas, sendo duas cujo processo de queima ocorre por grelha e uma por leito fluidizado.
Ressalta-se que as geradas a partir da queima por grelha foram coletadas diretamente do silo
de armazenamento de cinzas. Entretando, tal operacdo nao foi possivel na obtecdo de cinza
pela empresa com tipo de queima por leito fluidizado, uma vez que o processo operacional

ndo permitia.

Na Figura 9, apresenta-se o fluxograma do processo de queima por grelha,
enquanto na Figura 10 ¢ apresentado o fluxograma do processo de queima por leito

fluidizado.

Inicio
>
Recepgdo daCA
Ammazenamento de CA > CCA Buta
FORNO = Biakakia de Vidar Alimentagdo do Processo
TIPO GRELHA o ¥ P Produtivo

Tratamento das Emissdes
atmosféricas

Figura 9 — Fluxograma do processo de queima da CA por grelha.
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FLUIDIZADO elétrica

Tratamento das Emissdes
atmosféricas

7| (multiciclones e filtros de

manga)

Figura 10 — Fluxograma do processo de queima da CA por leito fluidizado

A CCA 1II por leito fluidizado foi fornecida pela empresa na forma processada
(moida), tendo em vista que a empresa comercializa estas cinzas como coproduto para a

inser¢ao na fabricagao de telhas.

Grelha I (CCA D):

Tipo de forno: Grelha deslizante, em um sistema continuo de alimentacdo

automatizada, modulada de acordo com a pressao de vapor da caldeira.
Temperatura de Queima: Oscila entre 600°C e 700°C

Grelha II (CCA 1I):

e Tipo de forno: Grelha deslizante movel inclinada;

e Temperatura de Queima: Oscila entre 780 °C a 840 °C, dependendo da

injecdo do excesso de ar (basicamente ar secundario);

Leito Fluidizado (CCA III):

e Tipo de forno: Leito Fluidizado;
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e Temperatura de Queima: aproximadamente 700 °C;

4.5 SEGREGACAO DAS CINZAS

A segregagdo granulométrica foi realizada em um agitador por peneiras (maquina

vibratoria e peneiras quadradas), por cinco minutos, em peneira de 1,2 mm.

O processo de segregacao ¢ importante neste experimento, pois as fragcdes nao
passantes na peneira 1,2 mm apresentam fra¢des indesejadas, como contaminagdes e casca de

arroz nao queimada, causando interferéncia na capacidade de adsor¢ao do material.

A metodologia utilizada para escolha da granulometria de 1,2 mm se baseia no
estudo desenvolvido por Kieling (2009), e em fung¢do de que esta metodologia pode ser
facilmente instalada em centrais geradoras antes do armazenamento temporario da CCA em

silos (CALHEIRO, 2011).

4.6 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
A Distribuicdo Granulométrica (DG) foi determinada pelo método de
granulometria de difra¢do a laser, com o objetivo de se identificar o tamanho médio das

particulas.

Foi adotada a metodologia CEMP 081- Determinagdo da distribuicao
granulométrica ¢ modulo de finura (ABIFA, 2003), pois esta apresenta doze peneiras na sua
metodologia, gerando resultados com maior detalhamento em relagdo a norma NBR NM 248

— Agregado — Determinagao da composicao granulométrica (ABNT, 2003).

Utilizou-se o agitador de peneiras pequeno tipo magnético, marca Bertel Ltda.,
localizado no Laboratério de Materiais de Constru¢do, na Universidade do Vale do Rio dos
Sinos, por um periodo de quinze minutos. A parcela de massa retida em cada peneira foi
transferida para um Becker de 100 mL e quantificada em balanga semi-analitica, marca Bel
Engineering, no Laboratério de Caracterizacdo e Valorizagdo de Materiais, na Universidade
do Vale do Rio dos Sinos. O ensaio foi realizado em duplicata. E o resultado ¢ a média das

porcentagens encontradas em cada via.

Ressalta-se que na impossibilidade de analise da CCA III, em fungdo dela ser
moida e, portanto, com uma uniformidade granulométrica de particulas pequenas, foi

realizada a distribui¢do granulométrica a laser para esta amostra.



4.7 PERDA AO FOGO
A Perda ao Fogo (PF) ¢ a técnica que quantifica a matéria orginica existente na

amostra (carbono disponivel e impurezas).

A inteng¢do de se obter dados referentes a quantidade de matéria organica existente
na amostra ¢ verificar a tendéncia da queima da casca de arroz na industria, pois a elevacao da
quantidade de matéria organica na CCA, se houver, indicard a ndo utilizagdo da capacidade
total de geracdo de energia da biomassa, causada, geralmente, pela ma qualidade do método
de queima e/ou aos problemas operacionais no método utilizado, por exemplo, a alimentagao

e o tempo de permanéncia da casca no forno.

Ressalta-se, portanto, que quanto maior for o resultado para PF maior sera a
quantidade de impurezas e/ou de carbono residual existente na amostra de CCA. Kieling
(2009) e Calheiro (2011) utilizaram CCA proveniente de uma empresa que queimava a CA
através de grelha e obtiveram valores de 7,7% e 7,9% (PF para CCA bruta), respectivamente.

Outros resultados para PF em diferentes pesquisas podem ser verificados na Tabela 2.

A andlise foi realizada no Laboratorio de Metalurgia Fisica e no Laboratério de
Caracterizagdo ¢ Valorizagdo de Materiais na Universidade do Vale do Rio dos Sinos

conforme norma CEMP n.° 120 (ABIFA, 2003).

4.8 FLUORESCENCIA DE RAIO-X
O ensaio de Fluorescéncia de Raio-X (FRX) ¢ uma técnica de analise nao-
destrutiva que determina qualitativamente e quantitativamente os elementos existentes em

uma amostra.

A avaliagdo da composicao da CCA ¢ muito importante para o andamento da
pesquisa, pois através dela € possivel verificar tanto a existéncia e a propor¢do de materiais

com potencial reativo, como a existéncia de possiveis materiais contaminantes.

O equipamento utilizado foi um espectrometro de fluorescéncia de Raio-X por
energia dispersiva, marca EDX 720 HS — Shimadzu do Brasil Comércio LTDA, existente no

Laboratério de Caracterizacao e Valorizagao de Materiais.

4.9 DIFRACAO DE RAIOS-X
A Difracao de Raios-X (DRX) identifica a composi¢ao mineraldgica do material,
apresentando de forma qualitativa a existéncia de fases cristalinas de uma substancia, sendo

identificados pela presencga de picos no difratograma.
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Tal caracteristica ¢ importante, pois existem diferencas significativas de
propriedades entre os materiais cristalinos e ndo-cristalinos que possuem a mesma
composi¢do quimica. As fases cristalinas sdo caracterizadas por possuirem estrutura bem
definida, ou seja, os atomos, ions, ou moléculas estdo situados numa disposi¢do
tridimensional bem definida e repetitiva, com cada atomo ligado ao seu vizinho mais
proximo. Enquanto os solidos ndo-cristalinos ou amorfos ndo possuem um arranjo regular e

sistematico ao longo de cadeias atomicas relativamente grandes (CALLISTER, 2007).

Na analise do difratograma, desvios entre 15 e 30 graus sdo indicativos da

amorficidade do material (TASHIMA, 2006 apud CALHEIRO, 2011)

Para realizacdo da andlise de DRX ¢ necessario que a amostra apresente
granulometria inferior a 0,075 mm (CALHEIRO, 2011). Desta forma a CCA foi moida em
gral de agata até que a mesma atingisse tamanho uniforme e passante na peneira n° 200 da

ABNT NBR 11579:2012, ou seja, com abertura de malha de 0,075mm.

As andlises de Difracao de Raio X foram realizadas junto ao Laboratério de Fisica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul no equipamento Gonidémetro modelo D500 da
marca Siemens. Enquanto a interpretacdo para a identificagdo de fases e andlises
critalograficas foram realizadas no programa computacional PANalytical X Pert HighScore

Plus, versao 3.0.

4.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma técnica de andlise que gera
imagens de alta resolucdo e elevada profundidade de foco (MALISKA, 2013?). Baseia-se na
emissao de um feixe de elétrons, pelos quais sdo incididos sobre uma amostra provocando a
emissao de sinais relacionados com a interacao entre o feixe de elétrons e a amostra (SILVA,

2004).

O microscopio eletronico de varredura ¢ um equipamento versatil usado para
analise microestrutural de materiais solidos, com resolu¢do na ordem de 2 a 5 nm (20 — 50

A® e 1 nm (10 A°) (MALISKA, 2013?).

Neste estudo foram analisadas por MEV as amostras de CCA 1 B, CCA 1S, CCA
IIB,CCAIIS e CCAIIL



O imageamento das amostras, sem umidade, foi feito em alto vicuo com detec¢ao

de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados (BDS).

O aparelho utilizado foi um Microscopio Eletronico de Varredura da fabricante
Zeiss, modelo EVO MAL1S Zeiss, localizado no Instituto Tecnologico de Micropaleontologia

(itt Fossil), na Universidade do Vale do Rio dos Sinos.

4.11 CROMATOGRAFIA GASOSA
A cromatografia ¢ uma das técnicas analiticas mais importantes, tendo em vista
que ela permite a separagdo e subsequente analise qualitativa e quantitativamente de misturas

complexas, desde que as amostras sejam volateis ou soliveis em um solvente especifico

(MEYER, 2005).

Esta envolve a separagdo de misturas de uma amostra (ou extrato da amostra) por
interacao dos seus componentes entre uma fase mével (gas de arraste) e uma fase estaciondria
(liquido ou so6lido), onde a fase mdvel ndo interage com a amostra, sendo o gas de arraste o

responsavel pelo carregamento através da coluna.

O objetivo do uso da Cromatografia Gasosa ¢ verificar qualitativamente e
quantitativamente a presenca de BTEX na amostra de efluente bruto e em amostras de
efluente apds sua passagem pelo meio filtrante (CCA) no sistema de filtragdo por pressao

positiva.

As andlises cromatograficas foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao e

Valorizagao de Materiais, sala 6D113 da UNISINOS.

O Cromatografo Gasoso (CG) com Detector de Ionizacdo de Chama (FID)
utilizado no experimento ¢ da marca DANI, sendo Acoplado ao CG-FID foi utilizado um

equipamento Headspace Dindmico Master DHS da mesma marca.

De acordo com o manual de operagdo do equipamento, disponibilizado pelo
fabricante, a sensibilidade do equipamento estd relacionada com a afinidade de cada
substancia com os elétrons, uma vez que a capacidade de captar elétrons depende dos atémos,
grupos e estruturas da molécula. Contudo o mesmo informa que para os hidrocarbonetos o

fator de resposta é igual a 1, sendo a rampa de captura em 10°.

O DHS dinamico ¢ um sistema de alta sensibilidade, se comparado a um HS
estatico, pois ¢ cerca de cem vezes mais sensivel, e as amostras sdo posicionadas

individualmente em vials. Ele ¢ usado geralmente nas questdes ambientais para auxiliar na
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andlise de compostos organicos volateis em agua, efluentes, lodo e solos. Também ¢ usado no
controle de qualidade de aromas e fragrancias (Caracterizagdo de espécies), andlise de
produtos ao consumidor (Residual de solventes em embalagens de alimentos), Farmacéutica
(Tragos de impurezas em ingredientes farmacéuticos) e Biomonitoramento ¢ Toxicologia

(Hidrocarbonetos aroméaticos em urina e benzeno em sangue).

A coluna utilizada foi da marca DANI DN-WAX — codigo 9414.116.778 — com as
seguintes caracteristicas: 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno, 0,25 um da
espessura do filme, 40°C de limite inferior de temperatura e 250 °C de limite superior de

temperatura.

As condi¢des de uso da coluna, de acordo com o fabricante, para que seja
realizado um correto fluxo de gas na coluna sdo: Temperaturas iniciais entre 40-60°C. Rampa:

2-4°C/min.

O método utilizado para realizacdo das analises foi uma adaptagdao da metodologia
sugerida pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos EUA, através do método n.® 8260C.
A modificagdo no método sugerido pela EPA foi necessaria, principalmente, devido as

condig¢des da coluna utilizada e uma melhor qualidade do cromatograma.

Desta forma as condigdes finais utilizadas foram: Gas de arraste - Nitrogé€nio; taxa
de fluxo - 0.9 mL/min; temperatura do injetor - 200°C, temperatura do detector - FID, 280°C,
Split ratio 1:50; temperatura inicial de 40°C, isoterma de 1 min, 4°C/min até 70 °C, isoterma

de 2 min, 4°C/min, 82°C, 50°C/min, até 220°, para um volume injetado de amostra de 1 pL.

No cromatografo ¢ possivel variar a amplitude da dindmica do detector de acordo
com a necessidade utilizada. Tal variagdo, para este equipamento, pode ser realizada em trés
niveis de intervalo (range 1, 10 e 100), ou seja, para cada um dos trés intervalos o sinal do

detector ¢ aumentado dez vezes, em comparagdao com o nivel anterior.

Esta escolha do range ¢ fundamental para que todos os picos de interesse estejam

dentro da escala do cromatograma.

Desta forma, a curva foi composta, de acordo com o método proposto, em

condi¢do de range 1 para as concentragdes entre 0,01 mg/L e 1,0 mg/L.

A identificagdo e quantificacdo das substancias (BTEX), obtidas pelo DHS CG-
FID, bem como o gerenciamento do DHS e do CG-FID foram realizadas com o software para

o sistema computacional Windows Clarity™ versao 4.0.04.987.



4.12 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A preparagdo das amostras foi dividida em (a) composi¢ao da curva de calibracao
para BTEX; (b) preparagao do efluente bruto e (c) preparagdo do efluente passante. A
preparacado de todas as solucdes foi realizada em capela, no menor tempo possivel, para evitar

a volatilizacdo das substancias, observando a qualidade da preparacao.

Observa-se também que o efluente bruto ficou armazenado em camara fria

localizada no Laboratorio de Analise Ambiental.

Composicdo da curva de calibracdo para BTEX:

Para composi¢do da curva de calibragdo para BTEX foram utilizados os reagentes:
Etilbenzeno da marca Fluka Analycal P.A. 98%; Benzeno e Tolueno P.A. ACS 99,5% da
marca Vetec Quimica Fina; Xileno P.A. (mistura de isdmeros), marca Grupo Quimica

Industrial LTDA.

Foi realizada a dilui¢do individual de 60uL Benzeno, 60uL de Tolueno, 60uL de
Etilbenzeno e 60uL de Xileno em metanol PA ACS ISO Reag. Ph Eur (CH30H; M: 32,04
g/mol; marca: MERCK) em um baldo volumétrico de 50 mL. O objetivo desta diluicao foi a
preparacdo de uma solug¢do padrao de BTEX com 1.000 mg/L. Posteriormente, para obtengao
de uma solucao de 100 mg/L, foi transferido ImL da solu¢do padrido para um balao

volumétrico de 10 mL, completado com metanol.

A partir da solugdo de 100 mg/L, foram estabelecidas as concentragdes para
definicdo dos pontos da curva de calibracdo, de acordo com os limites méximos e minimos de

concentragdo esperada na amostra do efluente bruto e tratado.

As concentragdes definidas para determinacao dos pontos da curva de calibracao
foram 0,1 mg/L; 0,3 mg/L; 0,5 mg/L; 0,8 mg/L; 1,0 mg/L; 1,5 mg/L; 2,0 mg/L; 2,5 mg/L; 3,0
mg/L; 4,0 mg/L; 5 mg/L; 7 mg/L e 10 mg/L.

As concentragdes supracitadas foram transferidas para vials individuais em
solugdo NaCl super saturada a 40% (NaCl, marca: MERCK, M: 58,44 g/mol). A funcdo da
solugdo salina ¢ fazer com que haja desprendimento dos volateis da solugdo com maior

facilidade.

Para cada reagente foi utilizada micropipeta de alta precisao, conforme padroes

internacionais ISO 8655 (marca: MAXIPETTE, modelo: MX-1000 para volumes entre 100-



70

1000 puL e modelo: MXA-100 para volumes entre 10-100 pL), sendo utilizadas para todas as

pipetagens ponteiras descartaveis.

Efluente petroquimico bruto:

O efluente petroquimico bruto (cerca de 5 mL) foi transferido do frasco
(armazenado em camara fria) para um vail contendo 10 ml de solugao de NaCl super saturada

a 40% (NaCl, marca: MERCK, M: 58,44 g/mol).

Efluente petroguimico passante no Sistema de Filtracao:

O efluente tratado (cerca de 5 mL) foi transferido, a cada variacdo de tempo,
diretamente para o vial contendo 10 ml de solugdo de NaCl super saturada a 40% (NaCl,
marca: MERCK, M: 58,44 g/mol). O objetivo da transferéncia direta para o vai/ ¢ diminuir as
possiveis perdas por volatilizacdo que poderiam ocorrer no caso da transferéncia do efluente

filtrado para um baldo volumétrico.

4.13 PRE TESTES NO SISTEMA DE FILTRACAO

Esta etapa foi de significativa importancia, uma vez que teve dois objetivos
principais. O primeiro foi a validagdo das cinzas, observando o comportamento destas junto
ao sistema de filtragdo positiva, com a utilizagdo de agua, enquanto o segundo foi dependende
da resposta do primeiro e teve o objetivo de validar, através de testes e analises

cromatograficas, a pressao de trabalho no sistema durante todo o programa experimental.

4.13.1 Pré teste I: Validacao das cinzas

Esta etapa foi considerada fundamental e determinante para o procedimento
experimental proposto, pois as cinzas possuem diferentes tamanhos de particulas
predominantes e, devido a pressdo positiva do sistema e as caracteristicas construtivas do
equipamento, as cinzas podem se deslocar do leito de filtragdao para o lado externo, junto ao

efluente, sendo um fator limitante para o uso destas no Sistema de Filtragdo Positiva,

Com o objetivo de minimizar este fator foram construidos filtros
(envelopamento), com auxilio de tecido TNT, reduzindo desta forma a possibilidade da

reducdo do meio filtrante para o ambiente externo.

Para cada CCA e para cada teste foram utilizados filtros distintos reduzindo desta

forma qualquer interferéncia de contaminacao dos testes anteriores.



4.13.2 Pré teste I: Determinacao da pressao de trabalho

Haack (2011), desenvolvedor do sistema de filtracdo positiva concluiu em seu
estudo, ap0s testar diferentes pressdes que a faixa de pressdo ideal para remocao de 100% dos
hidrocarbonetos, através de andlise de cromatografia, analisando os hidrocarbonetos totais do

Petréleo (TPH), ocorreu na pressao de 4kg.f/cm?.

Segundo Haack (2011), a eficiéncia de 72,9% para a remog¢ao hidrocarbonetos
quando aplicado no ensaio de lkgf/cm?, de 74,1% quando aplicado no ensaio de 2kgf/cm?,

chegando a 100% de eficiéncia na pressdo de 4kg.f/cm?.

Todavia, esta pesquisa pretende analisar de forma mais aprofundada, para os
parametros BTEX, com a utilizacdo de cinzas distintas e com efluente industrial especifico.
Desta forma a repeti¢do de testes em pressoes diferentes foi um fator importante e decisério

para o experimento.

4.14 GERENCIAMENTO DE RESIDUOS GERADOS NO EXPERIMENTO

Todos os residuos solidos e efluentes gerados durante os experimentos foram
gerenciados (quantificados e classificados) de forma a atender na integra os procedimentos
internos do laboratério, do Sistema de Gestao Ambiental — SGA da UNISINOS e requisitos

legais aplicaveis.
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5 APRESENTACAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir da metodologia

descrita para o desenvolvimento do programa experimental desenvolvido neste trabalho.

5.1 PRE TESTES NO SISTEMA DE FILTRACAO

Os pré testes tiveram os objetivos:

(a) de verificar a possibilidade de utilizagdo das cinzas geradas nos trés diferentes

processos no sistema de filtragdo por pressao positiva proposto ¢;

(b) determinar a pressdo de trabalho que foi empregada durante a realizagdo do

experimento.

5.1.1 Pré teste I: Validacao das cinzas
A funcdo dos pré-testes foi verificar o comportamento das diferentes cinzas de
casca de arroz, geradas a partir de processos distintos, no filtro de pressdo positiva, com a

utilizacao de agua deionizada.

Para evitar o entupimento do sistema, bem como o deslocamento da CCA para a

saida do equipamento foram utilizados filtros de tecido TNT, conforme Figura 11.

Figura 11 — Filtro de tecido TNT utilizado no sistema de tratamento

A disposi¢ao base da CCA no sitema de filtragao pode ser verificada na Figura 12.



Figura 12 — CCA disposta no sistema.

As cinzas geradas no processo I e no processo II tiveram o comportamento
esperado, entretanto a cinza obtida por leito fluidizado, denominada CCA III, demonstrou-se
inviavel para a utilizagdo no sistema de filtragdo positiva, devido ao tratamento (moagem) que
a mesma recebe apds a queima da casca na propria industria onde a mesma ¢ gerada.
Praticamente toda a CCA III se tornou passante no sistema, ndo ficando retida no sistema de

filtragdo, mesmo com a utilizagao do filtro de TNT.

Na Figura 13, ¢ possivel verificar a coloracdo escura da agua deionizada apos

passagem pelo sistema de filtragdo com a CCA 1II.

Figura 13 — Coloracio da dgua deionizada apés passagem na CCA 111, demonstrando a inviabilidade
técnica, para o sistema adotado, de uso.

Verificou-se que com o aumento da pressdo submetida ao sistema de filtracao a

quantidade de material passante (CCA III) aumentava.

Portanto, devido a execugdo da etapa de pré-testes, foi excluida a utilizagdo da CCA III,
gerada a partir do processo de queima por leito fluidizado, da pesquisa em funcgdo dela ndo

ficar contida no vaso de armazenamento de adsorvente.
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5.1.2 Pré teste II: Determinac¢ao da pressao de trabalho
Tendo em vista as delimitagdes da pesquisa, foi necessario determinar a pressao

de trabalho, uma vez que esta ¢ uma variavel fixa.

Para tal foram selecionadas amostras de 45g cada de CCA I B, sendo estas
submetidas ao contato com o efluente petroquimico no sistema de tratamento de efluentes sob
as seguintes pressoes: 1.2 Kg.f/cm?; 1.5 Kg.f/cm?; 2.0 Kg.f/cm?; 4.0 Kg.f/cm?; 4.5 Kg.f/em?; 5
Kg.f/lcm?.

De acordo com os resultados, o melhor comportamento e eficiéncia de tratamento

ocorreu para a CCA 1 B sob pressao de 4,5 Kg.f/cm?.

Tabela 16 — Concentracio de BTEX para CCA I B a pressao de 4,5 kg.f/cm?

Concentracio de BTEX (ug/L) - CCAIB

Benzeno Tolueno FEtilbenzeno Xilenos
para- meta- Orto-
C°“(°§;/‘S¢5° Eficiéncia (%) C°“(°:;/‘S¢é° Eficiéncia (%) CO"(“:;/‘S‘;% Eficiéncia (%) C°"(C:;;£‘;95° Eficiéncia (%) C"“(c:;/‘gcao Eficiéncia (%) 00“5:;/‘3950 Eficiéncia (%)

Bruto 665 0,00 358 0,00 19 0,00 89 0,00 192 0,0 397 0,00

Inicial 106 84,1 34 90,50 4 78,95 13 85,39 21 89,1 52 86,90
200 ml 84 874 25 93,02 5 73,68 13 85,39 19 90,1 49 87,66
300 ml 48 9238 12 96,65 5 73,68 0 100,00 13 93,2 36 90,93
400 ml 90 86,5 26 9,74 4 78,95 12 86,52 15 92,2 2 89,42
500 ml 110 835 2 91,06 5 73,68 13 85,39 19 90,1 52 86,90
700 ml 0 100.0 0 100,00 0 100,00 0 100,00 0 100,0 0 100,00

Conforme Tabela 16, para a pressao supracitada, a pressao de 4,5 kg.f/cm? a CCA
I B se demonstrou um bom adsorvente alternativo, chegando a eficiéncia de 100% para

remocao de BTEX.

Outro fator positivo em trabalhar com a pressao de 4,5 kg.f/cm? foi a facilidade do
controle constante da vazao, pois, nas pressoes de 1,2 e de 2,0 kg.f/cm?, no decorrer do tempo
a vazdo ndo permanecia contante, sendo dificil o controle manual deste pardmetro no
equipamento. Acredita-se que a variagdo da vazao ocorreu provavelmente em funcao da

colmatacao das cinzas ao longo do tempo.

Nao obstante, observa-se que a partir da pressio de 5 kg.f/cm? ocorreram

pequenos vazamentos no sistema, facilmente contidos.

Contudo, por se tratar de substancias perigosas (devido a presenga de BTEX e
outras substancias ndo avaliadas nesta pesquisa), pela limitacdo técnica do equipamento
(principalmente pelas dimensdes e capacidades de suporte, sem a observancia de vazamentos)
e pelo bom resultado apresentado para a pressao 4,5 kg.f/cm?. Adotou-se a pressao de 4,5

kg.f/cm? para a realizacdo de todo o experimento.



5.2 SEGREGACAO

Os resultados das cinzas provenientes dos processos I, II e III podem ser verificados na Figura 14, Figura
15 e Figura 16 — CCA III

, respectivamente.

CCAIB

Figura14 - CCAIBe CCAIS.

Conforme verificado na Figura 14, a CCA I B, geradas no processo I (queima por
reator tipo grelha), possui cascas de arroz ndo queimadas, bem como uma distribuigdo
granulométrica ndo uniforme. Para esta cinza a segregacdo cumpriu a funcdo proposta
inicialmente por Kieling (2009), reduzir as fragdes indesejadas, como cascas ndo queimadas e
possiveis contaminantes. Apos a segregacdo a CCA I S se apresentou uniforme e com uma

reducgdo expressiva das fragcde indesejadas.

A Figura 15 demonstra a CCA II B e a CCA II S, geradas a partir do processo 11
(queima em reator tipo grelha), demonstra-se com o mesmo aspecto visual, ndo tendo uma

diferenciagdo expressiva apds a etapa de segregagao.

CCALS

Figura15-CCAIIBe CCAIIS.
Em comparagdao a CCA I B, a CCA II B, gerada pelo processo II, ndo apresentou

fragdes de cascas ndo queimadas, desmonstrando que, provavelmente, o processo de queima
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IT tenha tido um melhor controle e constdncia no gradiente de temperatura, gerando desta

forma um melhor aproveitamento da biomassa (casca de arroz).

Tal comportamento pode ser confirmado através da andlise dos resultados para
Perda ao Fogo onde ambas cinzas obtiveram resultados aproximados, sendo 6,13 e 6,20 para

CCA Il B e CCA IS, respectivamente.

A Figura 16 — CCA III
apresenta a CCA III, gerada no processo III (queima por reator tipo leito
fluidizado), e submetida ao processo de moagem apds a queima da biomassa. Conforme

verificado na Figura apresentada, a CCA III se apresenta na forma de um po6 bastante fino.

CCAIII

Figura 16 — CCA 111

Portanto, de acordo com as caracteristicas granulométricas da CCA III nao foi
possivel (necessario) realizar a segregacao, uma vez que todas as particulas eram passantes na

peneira 1,2 mm.

5.3 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
Nas figuras 17 a 21 sdo apresentados os resultados das andlises de distribuicao

granulométrica observadas nas amostras.
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Figura 17 — Distribuicdo granulométrica da CCA I B.
Conforme observado na Figura 17, a fragdo retida na peneira 0,6 mm representou
10,63% da massa, enquanto a retida na peneira 0,42 mm representou 26,53% da massa da
amostra, e a fragdo retida na peneira 0,3 mm representou 16,74% da amostra analisada.
Observa-se que nas peneiras 3,35 mm, 1,7 mm e 0,85 mm ficaram retidos, respectivamente,
0,26%, 0,83% e 6,59 %, representando desta forma as fracdes indesejaveis, como cascas nao

queimadas.
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Figura 18 — Distribuicio granulométrica da CCA 1 S.
Na Figura 18, observa-se a cinza segregada, com 25,721% da massa retida
na abertura da malha com 0,42 mm, e cujas fracdes indesejadas (particulas com tamanho

superior a 2 mm) foram retiradas. Para as peneiras 3,35 mm e 1,7 mm ficaram retidos,
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respectivamente, 0,051% e 0,066% demonstrando a influéncia positiva da segregacdo, na

retirada das fragdes maiores, quando comparado a CCA 1 B.

Na Figura 19 e na Figura 20, verifica-se certa homogeneidade entre as CCA Il B e
CCA II S. Tal similaridade ¢ justificada em fun¢do do controle da queima da casca existente
no processo II. Desta forma ndo ocorreu significativa variacdo do comportamento na

distribuicao granulométrica devido a segregagao.
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Figura 19 — Distribuicio granulométrica da CCA II B.
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Figura 20 — Distribuicio granulométrica da CCA II S.



O comportamento da distribui¢do granulométrica, para a CCA II, vai ao encontro
dos resultados obtidos para a Perda ao Fogo, onde tanto para a cinza bruta como para a cinza
segregada os valores para perda ao fogo foram aproximados, sendo 6,13 paraa CCA Il B e

6,20 para a CCA 1L

Tendo em vista as caracteristicas granulométricas da CCA III, ndo foi possivel
aplicar o método CEMP 081, de forma que a distribuigdo granulométrica foi realizada por
granulometria a laser, sendo o resultado expresso na Figura 18.
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Figura 21 — Distribuicido granulométrica da CCA III.

Tabela 17 — Distribuicdo granulométrica das particulas.

Didmetro Equivalente CCAIII
D10 (pm) 4,43
D50(pum) 18,86
D90 (pm) 53,32
D. Médio (um) 18,86

De acordo com a Tabela 17, observa-se que o didmetro equivalente a retengao de
10% da massa acumulada apresentou o valor de 4,43um, enquanto o didmetro equivalente a
retencdo de 50% da massa acumulada apresentou o valor de 18,86 pm e o didmetro

equivalente a reten¢do de 90% da massa acumulada apresentou o valor de 53,32 pum.

Entretanto, como ja abordado nos testes preliminares, a CCA III ndo foi utilizada

em funcao das limitag¢des técnicas do equipamento utilizado.

Desta forma, a partir dos resultados apresentados, observou-se que as
distribui¢cdes granulométricas entre as cinzas geradas no processo I e processo II sdo

similares, apresentando uma sutil diferenca, conforme pode ser observado na Figura 17,
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Figura 18, Figura 19 e Figura 20, onde verifica-se a mesma massa de cinza empacotada com

uma maior concentracao de particulas com diametros entre 0,60 mm e 0,107 mm.

Portanto, espera-se que a CCA Il B e CCA II S, apresentem taxas de remogao de
BTEX similares, enquanto a CCA 1 S apresente, possivelmente, uma pequena melhora nos
resultados que a CC I B, pois verificou-se a influéncia da segregagcdo, pois pequenas

impurezas foram removidas.

5.4 ANALISE QUIMICA

5.4.1 Analise quimica qualitativa
Na Tabela 18 sdo apresentados os resultados da analise qualitativa das amostras

realizadas através da utiliza¢do da Fluorescéncia de Raios X.

Tabela 18 — Analise quimica qualitativa das amostras de CCAIB, CCAIS,CCAIIB,CCAIIB,CCA Il

Se CCAIIL
Descricao da Elementos Identificados
amostra Majoritarios (>50%) Minoritarios (5% >x <50%) Tracos (<5%)
s . Potassio (K), Calcio (Ca), Magnésio (Mn), Ferro (Fe),
CCATB Silicio (Si) Enxofre (S), Fosforo (P) Zinco (Zn), Bromo (Br)
- 1 Fosforo (P), Magnésio (Mn),
CCATS Silicio (Si) P"tas“%r(lg’fr??sc)w (Ca), Ferro (Fe), Zinco (Zn),
Bromo (Br), Escandio (Sc),
Enxofre (S), Fosforo (P),
o . o Ferro (Fe), Zinco (Zn),
CCAIIB Silicio (Si) Potéassio (K) Bromo (Br), Calcio (Ca),
Magnésio (Mn)
Enxofre (S), Fosforo (P),
o . - Ferro (Fe), Zinco (Zn),
CCATIIS Silicio (Si) Potassio (K) Bromo (Br), Calcio (Ca),
Magnésio (Mn)
Magnésio (Mn), Calcio
CCA III Silicio (Si) Potassio (K) (Ca), Enxofre (S), Ferro

(Fe), Zinco (Zn), Rubidio
(Rb)

De acordo com o referencial tedrico abordado nesta pesquisa, tal como Ali et al
(2011), era esperado que o elemento majoritario fosse o Silicio (Si). Os elementos secundarios
encontrados foram: o Potéssio (K), Calcio (Ca), Enxofre (S), Fésforo (P) na CCA I e apenas o

Potassio (K) para a CCA Il e para a CCA IIL

O Potassio, o calcio e o fosforo sdao normalmente encontrados em cinza de casca

de arroz em diversos estudos. De acordo com Kieling (2009, p. 83-84).



“... 0 potassio € o principal responsavel pela fixagdo de carbono na cinza de
casca de arroz... o 6xido de potassio (K,O) dissocia-se a 350°C formando
potassio elementar cujo ponto de fusdo ¢ de 64°C. Este potassio acelera tanto
o ponto de fusdo das particulas quanto a cristalizagdo da silica amorfa em
cristobalita por baixar o ponto de fusdo do material.”

Quantos aos elementos minoritarios o Magnésio (Mn), Ferro (Fe), Zinco (Zn)

apareceram nas cinzas de casca de arroz dos trés processos estudados.

Com excecao do fosforo que foi identificado na CCA 1 B e nao pareceu na
amostra de CCA I S, devido provavelmente a ocorréncia da etapa de segregagdo, nao foi

possivel verificar a influéncia da segregacao na analise quimica qualitativa.

Ressalta-se que os elementos, como o fosforo, presentes na CCA 1 podem ter
relacdo com a origem da casca de arroz, sendo esta influenciada pelas caracteristicas

principalmente do tipo de solo e dos fertilizantes utilizados na lavoura.

5.4.2 Analise quimica quantitativa

Tendo em vista a necessidade de complementacdo da analise qualitativa, na
Tabela 17 sao apresentados os resultados da analise quimica quantitativa, realizados por FRX,
bem como os resultados para analise de Perda ao Fogo das amostras de cinza, realizados

conforme orientagdes constidas na NBR n.° 12653 (ABNT, 2014).

Tabela 19 — Andlise quimica quantitativa e perda ao fogo das amostras de CCAIB, CCA1S, CCAII B,

CCAIIB,CCAIISe CCAIIL
Amostra CCAIB CCAIS CCAIIB CCAIIS CCAI
Quant. Quant. Quant. Quant. Quant.
Flemento | (%) (%) (%) (%) (%)
SiO, 79,328 77,162 84,431 82,326 96,737
ALO; nd nd nd nd 0,109
Fe,0; 0,106 0,073 0,013 0,008 nd
K,O 1,885 1,599 0,736 0,733 0,720
CaO 0,652 0,516 0,036 0,031 nd
Cl 0,406 0,295 nd nd nd
P,0s 2,455 1,814 0,448 0,422 0,366
MgO 0,04 0,076 nd nd nd
SO, 2,156 1,615 0,05 0,093 0,064
TiO, nd nd nd nd nd
ZnO 0,072 0,067 0,002 0,001 0,006
MnO 0,036 0,038 0,016 0,014 0,021
PF 15,470 15,310 6,130 6,200 2,960

Onde nd: ndo detectado; PF: Perda ao fogo

Conforme apresentado na Tabela 19, a composicdo da CCA geradas em diferentes

metodologias/processos de queima apresenta resultados semelhantes aos obtidos em
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diferentes pesquisas (conforme apresentado na Tabela 2). Também verifica-se, para a Perda
ao Fogo, que a CCA I B apresentou o maior valor, sende este igual a 15,47%, e a CCA III o
menor valor, sendo igual a 2,96%. Ao analisar o resultado para perda ao fogo pode-se inferir
que o processo III possui melhor aproveitamento do potencial energético da biomassa que o

processo II, que por sua vez, apresenta um melhor aproveitamento que o processo 1.

Outro fator ¢ que a CCA II apresentou menor teor de contaminates, conforme
verificado na Tabela 19 em relagdo a CCA 1, fato que pode estar relacionado também ao

menor resultado para a PF.

Ressalta-se que o resultado da analise de PF possui certa relacdo com o resultado
da analise quimica quantitativa para silica existente na amostra, ou seja, espera-se que quanto
menor for o resultado para a perda ao fogo, maior seja a quantidade de silica presente em

determinada amostra de cinza de casca de arroz.

Pouey (2006) constatou que algumas cinzas com baixos teores de silica (variagdes
entre 71,1% e 78,6%) possuiam elevado percentual de perda ao fogo (variagdes entre 24,3% e

11,8%).

Calheiro (2011, p.57), analisando a CCA proveniente de um processo de queima
por grelha, obteve, para cinza bruta, o teor de silica de 76,395% e um percentual de perda al

fogo de 7,938.

Martinez et al (2010) obtiveram em suas pesquisas com CCA em processos de
queima por leito fluidizado, um percentual de silica de 93,5% para um percentual de perda ao

fogo de 2,1.

Sendo os resultados obtidos nesta pesquisa coerentes com o referencial e
demonstrando que cinzas geradas a partir de processos de queima por leito fluidizado tendem
a apresentar um resultado para perda ao fogo menor que cinzas geradas a partir de processos

por reatores do tipo grelha.

Kieling (2009) descreve que a perda ao fogo pode estar vinculada a quantidade de material
carbonoso da amostra, tendendo esta quantidade estar associada a por¢do com granulometrias
maiores. Contudo, nesta pesquisa, ndo ocorreram expressivas alteragdes na distribui¢do

granulométrica que justifiquem a diferenca nos resultados para PF.



5.5 DIFRACAO DE RAIOS-X
Nas figuras 24, 25, 26, 27 e 28 sdo apresentados os resultados de DRX obtidos
paraas CCAIB,CCAIS,CCAIIB,CCAIISe CCAIIL
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Figura 23 — Difratograma para CCAIS.
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Figura 25 — Difratograma para CCA II S.
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Figura 26 — Difratograma para CCA III.
Os ensaios realizados demonstraram que as cinzas CCA I B, CCA 1S, CCA 11 B,

CCA II S e CCA TII apresentam halo de amorfismo entre os angulos de 15 e 30 graus e,
portanto, tendem a apresentar maior grau de reatividade. Desta forma, tende a ser um melhor
material adsorvente, quando comparado a cinzas com as outras varidveis constantes € sem a

presenga do halo de amorfismo.

As cinzas CCA 1B, CCA 1S, CCAIlI B, CCAII S e CCA III apresentaram a
presenca de picos cristalinos que corresponde a cristobalita, conforme descrito na Tabela 20.

Kieling (2009) relata que a cristobalita tem sua estrutura formada em altas temperaturas.

A cristobalita possui duas modificagdes, a que ocorre naturalmente a temperaturas
de até 268 °C, porém nao ¢ estavel e a alta cristobalita que ocorre a temperaturas acima de

268°C, que so ¢ estavel a uma temperatura de 1470°C.

Tabela 20 - Fases cristalinas e o seu respectivo padrio de difracio, conforme programa computacional
PANalytical X’Pert HighScore Plus, versao 3.0.

Tipo de Cinza Fase Cristalina Identificada Padrao de Difracio Formula Quimica
CCAIB Cristobalite low 01-071-0785 Si02
CCAIS Cristobalite low 01-071-0785 Si02
CCAIIB Cristobalite low 01-076-0936 Si02
CCATIIS Cristobalite low 01-076-0936 SiO2
CCA III Cristobalite low 01-076-0938 Si02

De acordo com Ferro Silva e Wiebeck apud Calheiro (2011, pag. 21):

“A casca de arroz queimada em condig¢des controladas (temperatura maxima
de 1000°C), ao atingir 800°C com um patamar de queima de duas horas,
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gera cinza constituida de silica em estado cristalino de quartzo, cristobalita e
tridimita. Para temperaturas no intervalo de 450 a 700 °C, com patamar de
trés a quatro horas, obtém-se silica no estado amorfo”

Destaforma, de acordo com a temperatura de queima dos processos verificados, o

aparecimento de cristobalita low ¢ esperado.

A partir das andlises do difratograma ¢ possivel inferir que os processos de
queima I e II, por grelha, estdo transformando a biomassa de forma relativamente uniforme,

pois tiveram picos cristalitos semelhantes.

A cinza CCA III indicou o pico maximo em 22° para °2Th, tipica de silica amorfa

(reativa).

Apesar das cinzas objeto desta pesquisa serem de locais distintos e, por
consequéncia, por processos € controles operacionais diferentes, além da CCA III ser gerado a
partir de reator tipo fluidizado. Ambas apresentaram nas analises de DRX a presenga do halo
de amorfismo, importante caracteristica para materiais adsorventes, uma vez que esta

caracteristica estd vinculada a propriedade de reatividade da cinza.

5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Através da Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel identificar tanto a
morfologia original da estrutura, para as cinzas brutas (CCA I B, CCA II B e CCA III),
quanto a morfologia ap6s a etapa de segregacao para retirada de possiveis contaminantes e/ou

cascas mal queimadas.

Desta forma, nas Figuras 28, 29, 30, 31, sdo apresentadas as micrografias das

amostras analisadas.
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Figura 27 — Micrografia CCA I B (aumento de 80, 400 e 1000 vezes).
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Conforme analisado por Pouey (2006) e Kieling (2009), as cinzas de casca de
arroz apresentam basicamente duas estruturas, uma caracterizada por ser mais densa

localizada na area externa, € uma mais porosa, localizada na area interna da cinza.

Pode-se observar nas micrografias apresentadas para as CCA 1S, CCA I B, CCA
IT' S, CCA II B, que ¢ possivel constatar as duas estruturas. Todavia, na CCA III nao ¢
possivel distinguir essas duas fases, sendo apenas verificada a presenga de uma 4rea externa,
mais densa, demonstrando que a moagem aplicada na cinza apds a queima nao foi uniforme.

Tal processo ocasiona a cominui¢do da estrutura porosa e da densa.

A analise morfologica das cinzas sugere que a queima nao ¢ uniforme, pois existe

a ocorréncia de particulas com granulometrias distintas, sendo geradas por gradientes de
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temperatura diferentes. Tal conclusdo também foi observada por Kieling (2009) que em sua

pesquisa também utilizou cinzas geradas pelo processo 1.

Desta forma, de acordo com os resultados analisados de MEV, para estas
amostras, ¢ possivel afirmar que a CCA I e CCA 1I apresentaram a estrutura porosa,
necessaria para aumentar a area superficial - importante caracteristica para a cinza, pois
aumenta a superficie de contato entre o adsorvente ¢ o efluente - bem como baixo teor de

carbono e elevado teor de silicio.

5.7 CROMATOGRAFIA GASOSA

Apesar do efluente ter sido gerado nas mesmas condigdes € no mesmo processo
(petroquimico), em fun¢do das diferencas de concentragdo do efluente bruto, medidas para
todos os testes, foi considerado cada passagem de 1 litro de efluente petroquimico, sobre cada

amostra de cinza, como uma amostra independente.

Desta forma as eficiéncias observadas ficaram restritas as condi¢cdes do
experimento especifico, uma vez que outras substancias organicas e inorganicas presentes no

efluente petroquimico podem dificultar ou facilitar a adsor¢ao do poluente — BTEX.

Para todos os testes, o valor da eficiéncia foi calculado conforme Equagdo 1
abordada nesta pesquisa. Ressalta-se que valores de eficiéncia negativos foram considerados
erros analiticos do experimento, sendo seus valores nao considerados para o célculo de

eficiéncia.

Salienta-se que os resultados expressos por zero nas planilhas de concentracao limitam-

se ao limite de detec¢do do equipamento.

Na Tabela 21 s3o apresentados os resultados das concentragdes medidas de BTEX

paraa CCA I B.



Tabela 21 — Valores de concentraciio, em pg/L, de BTEX paraa CCAIB

CCAIB
Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno
Experimento I - Concentracio em pg/L

Efluente Bruto 665 358 19 397 89 192
Tratado Inicial 106 34 4 52 13 21
200 mL 84 25 5 49 13 19
300 mL 48 12 5 36 0 13
400 mL 90 26 4 42 12 15
500 mL 110 32 5 52 13 19
700 mL 0 0 0 0 0 0
Experimento II - Concentragido em pg/L
Efluente Bruto 395 237 0 315 77 240
Tratado Inicial 35 11 0 0 0 0
200 mL 26 8 0 0 0 0
300 mL 41 10 1 0 0 7
400 mL 0 0 0 0 0 0
500 mL 0 0 0 0 0 0
700 mL 4 0 0 0 0 0
Experimento I1I - Concentracio em pg/L
Efluente Bruto 490 195 5 150 29 68
Tratado Inicial 97 38 1 31 0 21
200 mL 59 20 0 17 0 7
300 mL 74 22 2 22 0 9
400 mL 41 12 0 0 0
500 mL 12 3 0 0 0
700 mL 8 2 0 0 0

Conforme verificado na , nos trés experimentos foi possivel verificar a presenga
dos contaminantes objetos desta pesquisa, sendo as concentragcdes maximas observadas no
efluente petroquimo de 665 pg/L de Benzeno, 358 pg/L de Tolueno, 19 pg/L de Etilbenzeno,
397 pg/L de o-Xileno, 89 pg/L de p-Xileno e 240 pg/L de m-Xileno. Observa-se que os
experimentos foram realizados na ordem sequencial, ou seja, foi realizada a passagem no
efluente petroquimico no experimento I, posteriormente no II e no IIl. Desta forma, verifica-
se que conforme a taxa de tempo foi aumentando, entre um experimento € o outro, as
concentragdes dos poluentes foram diminuindo. Portanto, mesmo com os cuidados
metodologicos propostos, constatou-se a diminui¢do das concentracdes, na ordem de pg/L,

provavelmente, em fun¢do da ocorréncia da volatilizagao.

Considerando os valores contidos na , foram calculadas as eficiéncias as quais sao

apresentadas na Tabela 22.
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Tabela 22 — Valores de eficiéncia de remocio de BTEX para a CCA I B.

CCAIB
Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno
Experimento I - Eficiéncia em %

Efluente Bruto 0% 0% 0% 0% 0% 0%

Tratado Inicial 84% 91% 79% 87% 85% 89%
200 mL 87% 93% 74% 88% 85% 90%
300 mL 93% 97% 74% 91% 100% 93%
400 mL 86% 93% 79% 89% 87% 92%
500 mL 83% 91% 74% 87% 85% 90%
700 mL 100% 100% 100% 100% 100% 100%

Experimento II - Eficiéncia em %

Efluente Bruto 0% 0% na 0% 0% 0%

Tratado Inicial 91% 95% na 100% 100% 100%
200 mL 93% 97% na 100% 100% 100%
300 mL 90% 96% na 100% 100% 97%
400 mL 100% 100% na 100% 100% 100%
500 mL 100% 100% na 100% 100% 100%
700 mL 99% 100% na 100% 100% 100%

Experimento III - Eficiéncia em %

Efluente Bruto 0% 0% 0% 0% 0% 0%

Tratado Inicial 80% 81% 80% 79% 100% 69%
200 mL 88% 90% 100% 89% 100% 90%
300 mL 85% 89% 60% 85% 100% 87%
400 mL 92% 94% 100% 100% 100% 100%
500 mL 98% 98% 100% 100% 100% 100%
700 mL 98% 99% 100% 100% 100% 100%

Analisando os resultados de eficiéncia pode-se inferir que a CCA I B apresentou
elevadas taxas de remogao para BTEX, em baixas concentragdes. Ressalta-se que no
experimento II ndo foi verificado Etilbenzeno no efluente petroquimico bruto, sendo portanto
desconsiderado no calculo da eficiéncia, através do uso da sigla “na” (ndo aplicavel) na Tabela

22.

Na Tabela 23 sao apresentados os resultados das concentragdes medidas de BTEX

paraa CCAIS.



Tabela 23 — Valores de concentracio, em pug/L, de BTEX paraa CCAI1S

CCAIS
Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno
Experimento I - Concentracio em pg/L

Efluente Bruto 259 153 10 263 42 120
Tratado Inicial 349 147 4 145 26 53
200 mL 280 112 3 87 19 38
300 mL 290 111 3 84 19 36
400 mL 297 167 10 270 39 120
500 mL 89 24 1 20 0 8

700 mL 198 61 2 41 0 20

Experimento II - Concentracdo em pg/L
Efluente Bruto 230 126 0 394 15 83
Tratado Inicial 212 85 3 98 15 29
200 mL 188 74 3 89 13 26
300 mL 153 59 2 81 10 21
400 mL 138 52 2 104 10 19
500 mL 134 48 1 82 0 19
700 mL 55 18 1 66 0 9
Experimento I1I - Concentracdo em pg/L

Efluente Bruto 116 34 2 25 0 13
Tratado Inicial 149 48 1 35 0 18
200 mL 157 51 1 38 0 18
300 mL 274 120 3 104 18 38
400 mL 18 4 0 0 0 0

500 mL 74 20 0 0

700 mL 30 7 0 0 0 0

Assim como observado para a CCA I B, a CCA I S apresentou comportamento
similar tendo os valores das concentragdes de BTEX reduzindo-se ao longo do tempo. Esta
constatacdo pode ser observada, por exemplo, para o Benzeno que no experimento I
apresentou 259 pg/L, enquanto no experimento II a 230 pg/L e no experimento III 116 pg/L.

Todavia, tal comportamento também foi constatado para os outros contaminantes.

As taxas de eficiéncia de remoc¢do de BTEX para a CCA IS podem ser verificadas

na Tabela 24.
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Tabela 24 — Valores de eficiéncia de remocio de BTEX paraa CCA1S.

CCAIS
Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m -Xileno
Experimento I - Eficiéncia em %

Efluente Bruto 0% 0% 0% 0% 0% 0%

Tratado Inicial -35% 4% 60% 45% 38% 56%
200 mL -8% 27% 70% 67% 55% 68%
300 mL -12% 27% 70% 68% 55% 70%
400 mL -15% -9% 0% -3% 7% 0%

500 mL 66% 84% 90% 92% 100% 93%
700 mL 24% 60% 80% 84% 100% 83%

Experimento 11 - Eficiéncia em %

Efluente Bruto 0% 0% 0% 0% na 0%

Tratado Inicial -28% -41% 50% -40% na -38%
200 mL -35% -50% 50% -52% na -38%
300 mL -136% -253% -50% -316% na -192%
400 mL 84% 88% 100% 100% na 100%
500 mL 36% 41% 100% 100% na 62%
700 mL 74% 79% 100% 100% na 100%

Experimento 111 - Eficiéncia em %

Efluente Bruto 0% 0% na 0% 0% 0%

Tratado Inicial 8% 33% na 75% 0% 65%
200 mL 18% 41% na 77% 13% 69%
300 mL 33% 53% na 79% 33% 75%
400 mL 40% 59% na 74% 33% 77%
500 mL 42% 62% na 79% 100% 77%
700 mL 76% 86% na 83% 100% 89%

Conforme resultados de eficiéncia para remog¢ao de BTEX para a CCA I S, foi possivel
verificar taxas de remocdo elevadas. Contudo, no experimento II, foi observado uma anomalia no
comportamento da concentragdo, para a fragdo de 300 mL, onde os resultados obtidos foram
superiores as concentragdes do efluente bruto, sendo portando considerados erros analiticos
incorportado a metodologia, provavelmente, em funcao de se trabalhar com substancias volateis em

baixas concentracdes (pLg/L) e em um efluente real.

Na Tabela 25 sdo apresentados os resultados das concentragdes medidas de BTEX para

aCCAIIB.



Tabela 25 — Valores de concentracio, em pug/L, de BTEX para a CCA II B.

CCAIlB
Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno
Experimento I - Concentracio em pg/L

Efluente Bruto 134 66 14 127 44 61
Tratado Inicial 139 67 17 228 50 72
200 mL 163 70 13 129 39 59
300 mL 93 35 29 116 76 89
400 mL 135 53 13 110 37 52
500 mL 36 14 28 109 69 82
700 mL 0 0 0 0 0 0
Experimento II - Concentracio em pg/L
Efluente Bruto 128 65 30 167 78 102
Tratado Inicial 50 23 7 52 18 26
200 mL 44 18 5 42 14 20
300 mL 103 40 4 54 14 23
400 mL 106 41 5 53 15 24
500 mL 169 59 6 73 20 32
700 mL 51 32 5 83 18 32
Experimento III - Concentracio em pg/L
Efluente Bruto 42 12 0 0 0 0
Tratado Inicial 21 7 0 0 0 0
200 mL 574 282 9 308 54 118
300 mL 11 4 0 0 0 0
400 mL 70 21 1 0 0 8
500 mL 64 21 0 23 0 6
700 mL 70 19 1 0 0 7

A CCA 1I B, apresentou também valores de remo¢dao de BTEX elevados. O
experimento I apresentou reducao crescente. Assim como observado paraa CCAIB e CCA 1
S, os valores de concentragdo foram, de uma forma geral, apresentando redugdo nos valores
de concentragdo. Também foi observado uma anomalia no experimento III, para a aliquota de

200 mL.

As taxas de eficiéncia de remoc¢do de BTEX para a CCA II B podem ser

verificadas na Tabela 26.
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Tabela 26 — Valores de eficiéncia de remoc¢io de BTEX para a CCA 11 B.

CCAIlIB

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno

Experimento I - Eficiéncia em %

Efluente Bruto 0 0 0 0 0 0
Tratado Inicial na na na na na na
200 mL na na 7% na 11% 3%
300 mL na 47% na 9% na na
400 mL na 20% 7% 13% 16% 15%
500 mL 73% 79% na 14% na na
700 mL 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Experimento II - Eficiéncia em %
Efluente Bruto 0 0 0 0 0 0
Tratado Inicial 61% 65% T7% 69% 7% 75%
200 mL 66% 72% 83% 75% 82% 80%
300 mL 20% 38% 87% 68% 82% 77%
400 mL 17% 37% 83% 68% 81% 76%
500 mL na 9% 80% 56% 74% 69%
700 mL 60% 51% 83% 50% 77% 69%

Experimento 111 - Eficiéncia em %

Efluente Bruto
Tratado Inicial
200 mL
300 mL
400 mL
500 mL
700 mL

0%
50%
na
74%
na
na

na

0%
42%
na
67%
na
na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

na

De acordo com as taxas observadas ¢ possivel inferir que ndo ocorreu uma tendéncia na
remo¢ao de BTEX, provavelmente, em funcdo das caracteristicas quanto a volatilidade dos
contaminante, uma vez que, por exemplo, no experimento III ndo havia concentragdes significativas

BTEX.

Na Tabela 27 sdo apresentados os resultados das concentra¢des medidas de BTEX para

aCCAIIS.



Tabela 27 — Valores de concentracio, em ug/L, de BTEX para a CCA II S.

CCAIIS
Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno
Experimento I - Concentra¢io em pg/L

Efluente Bruto 268 132 4 165 26 55
Tratado Inicial 97 41 1 31 0 17
200 mL 79 29 1 26 0 14
300 mL 20 6 0 0 0 0
400 mL 77 24 1 19 0 10
500 mL 152 43 2 30 0 15
700 mL 30 9 0 0 0 0
Experimento II - Concentracio em pg/L
Efluente Bruto 72 30 2 31 0 19
Tratado Inicial 217 111 8 150 0 63
200 mL 118 41 3 44 12 19
300 mL 121 40 12 78 31 45
400 mL 98 33 5 104 16 22
500 mL 86 28 36 139 77 99
700 mL 53 16 1 17 0 9
Experimento III - Concentracdo em pg/L
Efluente Bruto 81 29 2 32 0 13
Tratado Inicial 11 2 0 43 0 0
200 mL 9 1 0 45 0 0
300 mL 5 0 0 39 0 0
400 mL 8 1 0 35 0 0
500 mL 12 7 0 39 0 0
700 mL 0 0 0 0 0 0

Assim como para as CCAs ja apresentadas, a CCA II S apresentou diminui¢ao da
concentracdo de efluentes ao longo de cada experimento, assim como diminui¢do das
concentragdes ao longo da passagem do efluente petroquimico no sistema de tramento de

efluentes por pressdo positiva.

As taxas de eficiéncia de remocdo de BTEX para a CCA II S podem ser

verificadas na Tabela 28.
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Tabela 28 — Valores de eficiéncia de remociao de BTEX paraa CCAIIS

CCAIIS
Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno
Experimento I - Eficiéncia em %

Efluente Bruto

0%

0%

0%

0%

0%

0%

Tratado Inicial 64% 69% 75% 81% 100% 69%
200 mL 71% 78% 75% 84% 100% 75%
300 mL 93% 95% 100% 100% 100% 100%
400 mL 71% 82% 75% 88% 100% 82%
500 mL 43% 67% 50% 82% 100% 73%
700 mL 89% 93% 100% 100% 100% 100%

Experimento 11 - Eficiéncia em %

Efluente Bruto
Tratado Inicial
200 mL
300 mL
400 mL
500 mL
700 mL

na
0%
46%
44%
55%
60%
76%

na
0%
63%
64%
70%
75%
86%

na
0%
63%
na
38%
na
88%

na
0%
1%
48%
31%
7%
89%

na

na

na

na

na

na

na
0%
70%
29%
65%
na
86%

Experimento 111 - Eficiéncia em %

Efluente Bruto
Tratado Inicial
200 mL
300 mL
400 mL
500 mL
700 mL

0%
86%
89%
94%
90%
85%
100%

0%
93%
97%
100%
97%
76%
100%

0%
100%
100%
100%
100%
100%
100%

0%
na
na
na
na
na
100%

na

na

na

na

na

na

na

0%
100%
100%
100%
100%
100%
100%

Conforme verificado na Tabela 28, a CCA II S apresentou valores de remog¢ao dos
contaminantes, principalmente nas constatagdes do experimento I, o qual apresentou os

maiores valores de concentragao.

Portanto, considerando os resultados das analises apresentadas de quantificagdo e
eficiéncia na remoc¢do de BTEX, de uma forma geral, as cinzas de casca de arroz utilizadas
nesta pesquisa demonstram-se capazes de reduzir a concentragdo de BTEX para valores de

concentracdo de BTEX baixos (na ordem de microgramas por litro).

Observou-se uma eficiéncia de adsorcao das cinzas, para o efluente petroquimico
proposto, para todos os poluentes analisados, com comportamento sem uma tendéncia
definida, ndo sendo possivel estabelecer uma relagdo da eficiéncia com o poluente e as cinzas,
tendo em vista que ora verificou-se eficiéncias proximas de cem por cento para alguns testes

(com a mesma cinza) e ora eficiéncias menores (ou maiores), para 0 mesmo teste.



Acredita-se que tal comportamento, sem uma tendéncia definida, ocorre por
diversos fatores, que somados acarretaram nos resultados obtidos nos testes, sendo os
principais: (a) o uso de um efluente real; (b) o empacotamento da CCA no filtro rapido; (c) a
volatilizacdo dos BTEX; (d) erro analitico vinculato, provavelmente, a faixa de trabalho

(microgramas por litro).

Salienta-se que o uso de um efluente real (efluente bruto de processo
petroquimico) cujas caracteristicas podem ser observadas nos anexos, onde consta um laudo
de andlise de um efluente petroquimico gerado nas mesmas condi¢gdes do efluente utilizado
nesta pesquisa (processos de extragdo de petroleo), em que os elementos tracos existentes,
bem como suas caracteristicas fisico-quimicas podem ter influenciado diretamente no
comportamento da eficiéncia de adsorcdo de BTEX. Contudo, optou-se pela utilizagdo de

efluente industrial real, para tentar conduzir a pesquisa o mais préximo de uma situagao real.

Todavia, sugere-se que, mesmo realizando o acondicionamento do efluente em
tambor de 20 litros, devidamente tampado e armazenado em camara fria e com a sua
utiliza¢do no sistema de pressdo positiva no menor tempo possivel, ocorreram as perdas de

concentragdo a medida que os testes foram realizados.

Acredita-se que o desprendimento do BTEX ocorreu em funcdo da agitacdo da
embalagem de acondicionamento durante o transporte do laboratério onde se encontrava a
camara fria e o laboratério onde ocorreu o experimento, pois a armazenamento temporario
(camara fria) ndo ocorreu no mesmo laboratorio onde ocorreram as analises, uma vez que o
laboratorio onde se encontra o Sistema de Filtragao por Pressao Positiva ndo possuia local
para o adequado armazenamento tempordrio. Salienta-se que se tentou minimizar as perdas

por valatilizag¢do devido a agitagao.

Entretanto, como foram retiradas amostras do efluente bruto, para todos os

experimentos, a verificagdo da eficiéncia, para aquela corrida, nao ficou prejudicada.

Da mesma forma, as condi¢des das cinzas sobre o sistema podem exercer
influéncia direta sobre a eficiéncia de adsor¢do de BTEX, principalmente no que se refere a
condi¢ao de empacotamento da coluna de cinzas no sistema de filtragdo positiva, uma vez que
as mesmas possuem variacdo da sua ditribuicdo granulométrica. Tal caracteristica possibilita
que o efluente passe por caminhos preferenciais, principalmente nos primeiros instantes, até

que a pressao de operagdao do equipamento exerca a fungao do empacotamento.
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Também o fato da pesquisa ser realizada com concentra¢des de poluentes na faixa
de microgramas por litro, pode estar corroborando para obtencdo de resultados discrepantes
entre cada teste, uma vez que, do ponto de vista analitico, os valores obtidos em alguns testes

nao possuem redugdes/aumentos significativos do valor da concentracdo medida.

Outro aspecto a ser considerado ¢ a elevada volatilidade dos componentes, o que
provavelmente € responsavel pelas diferencas nas concentragdes observadas no efluente bruto

e nas aliquotas coletadas ao final de cada teste, e entre as triplicatas de cada teste.



6 CONCLUSAO
Neste trabalho foi proposta a utilizacao de cinzas de casca de arroz como material
adsorvente, em um sistema de filtragdo por pressdo positiva, para remogao de hidrocarbonetos

aromaticos, em especial os BTEX, de efluente contaminado industrial.

Devidos as caracteristicas construtivas e de operagdo do Sistema de Filtracao

Positiva, bem como do tamanho das particulas da CCA III, ndo foi possivel utilizar a CCA IIL

A CCA gerada a partir do processo I apresentou diferengas quando submetida a
segregacdo. Na andlise de Perda ao Fogo, a CCA I B apresentou o valor de 15,47%, enquanto
a CCA I S apresentou o valor de 15,31%, esta diferenga ndo foi significativa, expressando
uma uniformidade no gradiente de temperado de queima do processo, contudo na analise de
Fluorescéncia de Raio-X (qualitativa), o elemento Fosforo apresentou ocorréncia majoritaria
(5% < x <50%) na amostra, enquanto na amostra CCA I S houve apenas a ocorréncia de

tragos do elemento Fosforo (< 5%).

A andlise de DRX demonstrou que as diferencas nos resultados entre as cinzas do
Processo 1 e as do Processo Il ndo sdo significativas. Desta forma nao podemos concluir as

diferengas de granulometria as eficiéncias observadas nos testes de cromatografia.

De acordo com a revisdo da literatura e com os demais resultados da pesquisa,

pode-se inferir que o processo I nao utiliza todo o potencial de queima da casca de arroz.

No Processo II os valores para Perda ao Fogo foram de 6,13% e 6,20% para, CCA
II B e CCA II S, respectivamente. Portanto, demonstrando que o processo possui uma melhor
queima da casca, em ralagdo ao Processo I, sendo também observado um gradiente de

temperatura de queima uniforme.

A CCA II B e a CCA II S apresentaram praticamente os mesmos elementos,
mostrando-se praticamente iguais, segundo ensaios de FRX. A segregacdo ndo influenciou os
resultados para FRX (qualitativos), de forma que permaneceu constante os elementos contidos
na amostra do CCA II B e CCA II S. Desta forma, pode-se afirmar que as caracteristicas da

CCA 1I se mantém constantes, ndo sendo necessaria a etapa de segregagao.

Portanto, caso aplicado em escala maior ou real, a ndo aplicagdo da etapa de
segregacao deve ser considerada como um aspecto relevante e positivo, pois traz beneficios

na implantacdo e operagdo do sistema, uma vez que haverd uma etapa a menos, permitindo a
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reducdo dos custos e do tempo de operacdo, bem como a ndo geracdo dos residuos

provenientes da etapa da segregacao.

Quanto a presenca do halo de amorfismo, todas as cinzas utilizadas nesta pesquisa
apresentaram o halo entre 15 e 30° 2Th, verificados através das analises de DRX,
demosntrando (qualitativamente) que as cinzas sao reativas e, portanto pontenciais

adsorventes alternativos.

Através da analise de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, foi possivel
visualisar as duas estruturas que as cinzas apresentam, sendo a por¢do interna porosa € a
externa densa. A superficie porosa possui relacdo com o aumento da area superficial e, desta
forma, sendo uma importante caracteristica na avaliagdo do potencial uso de um adsorvente
alternativo, uma vez que ocorre um maior contado em entre a solucdo (efluente) e o material

sorvente (CCA).

Portanto, pode-se concluir que as cinzas analisadas apresentaram o halo de amorfismo, que
para baixas concentracdes, demonstraram ser bons adsorventes alternativos, ao carvao
ativado. Entretanto, devido a caracteristica aleatdria das eficiéncias observadas, nao ¢ possivel
verificar uma tendéncia, todavia foram observadas taxas de eficiéncia elevadas, o que permite
concluir que as cinzas de cascas de arroz sdo uma alternativa viavel na adsor¢do de BTEX,

para baixas concentracdes.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Tendo em vista as delimitacdes do trabalho proposto, sugere-se para

complementar a pesquisa:

- Avaliar a capacidade quantitativa de adsorcdo de cada poluente com base na

massa de poluente presente por volume de cinza;

- Determinar a taxa de recuperacdo do poluente e o indice de saturagao do

adsorvente alternativo (CCA);

- Sugere-se ainda a utilizacdo de efluentes sintéticos, pois desta forma as
concentragdes de BTEX podem ser definidas e mantidas constantes ao longo de todo o

experimento;

- Testar a eficiéncia para concentragdes maiores de BTEX, uma vez que a contida

no efluente do presente trabalho eram baixas;



- Avaliar a eficiéncia para a remocdo de BTEX, com a massa do adsorvente
previamente empacotada, por pressdo definida e constante, tendo em vista que se verificou

que provavelmente o empacotamento da coluna ocorreu durante a execu¢ao do experimento;

- Testar outras cinzas de casca de arroz, principalmente as geradas a partir de

reatores por leito fluidizado;

- Quantificar o indice de amorfismo para cada umas das cinzas, inclusive entre as

segregadas e a bruta;

- Avaliar e propor alternativas para o tratamento/destinacdo das cinzas
contaminadas, considerando, principalmente, a natureza do contaminante, a sua concentragao
na superficie do adsorvato, o risco ambiental, se interessa ou nao recupera-lo, e fatores legais,
temporais e econdmicos, sendo este Ultimo relacionado tanto com a técnica aplicada, quanto

pelo custo do transporte envolvido até a unidade de destinagao;

- Sugere-se a coleta do efluente junto ao reservatorio do efluente bruto no Sistema
de Filtragdo Positiva, de modo a evitar o contato com o ambiente, reduzindo desta forma as

perdas de BTEX por volatilizagao.
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APENDICE A — CURVA CROMATOGRAFICA

DB/07/2014 18:14 Caibraion C: Clarity WORKICalib\Curve 0.01 = 1 mg-L BTEX range Lcal.CAL Page 1277
. Clarity - Chromatography SW
/ =
A wiww. dataapex.com

Calibraion 1 Curva 000 a1 mg-L ETEX range L.cal By 1 Liquide

Descrigion ¢

Created : 08/07/ 2004 11:05:47 Modified @ 0B/07/2014 11:13:58

Calculation : ESTD e 1 Calibrate

Calibveme 1 Automiatic Recaibramon Tvpe Aerams

Change Ressonss 1 Enable Weight 10,25

l.pd-le Rtz Time : Enable Seanch Criteria 1 0,00P%

Devistion Limit + Mo Uszd Cornslation Lim Mt Usad

Default Injectad Volume @ Mot Usad

Calibration Summeny Tabie (ESTD - Cirve W07 & 1 mg-L BTEX range Lol - Signdl 1
Rtz Left Right Resp.

Usez Compound Mame Tirme: Window | Window | Peck Type [ Pesk Color | LOD Log Factor
A 470 0200 mini 020 miniogw i P oo  oowia 1 0000
| 6,260 0200 min: 0200 minOey : P 0000 0.000:2 50000,
=] §5271 0,200 mini 0,300 miniOrdr B000i  0000iA 02,0000
= E710; 0200 min: 0200miniOy ¢ f 4,000 000024 000001
] | 887 OMOmini 00miniOedw P P 0000  00m0%A 10,0000
H foslens | 10197) 0,300 min} 0,300 miniOdn om0i  oo00ia 00000
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08/07/2014 11:14 Calibraion C: WClarty WORKT YCabMDurva 0.01 2 1 ma-L BTEX range LcalCAL Page 2oF 7
Berzeno - Signal 1 - 4,77 min
Response | Amount Resp.  |Rec No. | Used
Factor
Pesk Type N g 1 WEI1] 0000 10,0003 1 5
Left Window : 0.2 min 2
Right Wiadow : B2 min 3
Respanss Bass : Brza 4
Curee Bt Type : Lirvessr 5 236,7110
Drigin ; Curve from Zera R e
WeightingMethod 1 None 7 [ oseeasd
Subst. Equation 1 ¥ = 1029.28051%X E
Comelation Coef, : D.98E1274 e
Resicuum i 7331215 [mv.s] 10
Limearisaton X : None i
Lineasaton ¥ : Mone 1z
i3
bl
15
16
ir
13
bt
0 0.0000 0, D000 00000 o E
gL i 00000  Black] 10,0000 [
fmi.s]
1000 -
800
E 600 - -
400
200~
t
b
.0 0.2 0.4 D& o.E L0
Armount [msg]




OE/aT/2018 11:14 Calibraion C:'yClary |\ WORK \Calb\Curva 0.01 = 1 mg-L BTEX range 1.l C8L Page 3£ 7
Toluens - Signal 1 - 6,46 mn,

Fesponse | Amount Fesp., [FecMo. [ Used
Fasctow
Pack Type L 1 13,5207 0,02 00: 00007 i | E
Left Window 2 02min 3} SRIUR| ) e =
RightWindew  : B2min o B B T 6
Riesponss Base i Aea 4 oot R m sy SR I E
Curve Fit Type o T 133,1555 0, 1000 0, 0008 1 E
Owigin 1 Curve from Zero & L E
Weighting Method ¢ Nome 7
Subst. Equation i ¥ = 67E.B9867*) g
Cowvelation Coef, ¢ 09815352 3
Residuum ¢ 4489683 [mv.s] 10
Linarisation X Kans 11
13
i
17
i3
19
0 0.0000 0, D000 0, D000 o E
BL 01,0000 Blaric 0, D000 Bi E
[l
00
00
500
E A0
300
200
100
-
L.
n L - - =
0.0 0.2 o o8 0.8 Lo
Ao .
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DBAO72014 11:14 Calibration C\Clarin WORK L CallbiCurva 0.01 & 1 mg-L BTEX range L.cal CAL Page dof 7
Edlberzene - Sgnd 1 - 8,527 min,

Fesnomsz | Amout Rec o, | Used
Pask Type : Ovdar 1 ITarie 0, 0100 i &
Left Window i B2 min 2 Ak nm - L
Right Wedow : 0,2 min £ E3.4092 0,0500: i E
Resporse Base | Area 4 1076691 0,0800 £ ]
Curve Fit Type 1 Linear § 2658175 0, 1000 L[]
Crigin t Curve from Fero 2 446,7192 0, 2000 1 @
Weghtng Methad 1 Mere 7 & JU3DIF2;  (0;5000 ii &
Subst, Equation | = 1335 846387 g 123440851  1,0000 i ]
Comelaion Coef.  © 0,9611605 y . GO S oK.
Residuum : B9,72255 [miv.s] 1 0.0000 =]
Lnearsaton X i MNone 11 10,0000
Linesrsation ¥ i None 12 0.0060
13 10,0000
14 0, 0000
TEN.. :
i 0.0000;  0.0000; 00000 B
7 D000 60000 6. 0000 [E
i85 00000 00000 00000 B ng
18 QO0D0;  00000F 00000 o 5]
- 00000 0.0000; 00000 B
BL 0,0000 Blerki 00000 o ]
[wiv.s]
1400
1200
1000
m.

600
i
400
i
200
f
0 . . . . .
0.0 02 b4 & P2 10




DEM7I2014 11:14 Calibirasion Ci\Clariny WWORK1 \CalibiCurva .01 2 1 mg-L BTEX range LealCAL Page Scf 7
P-Jieno - Sgnal 1 - 871 min,
Rec Mo, | Used
Peak Type : Order 1 1: ]
Left Window : B.2min 2.4 e
Right Wndow ; D2mn 3 i i
Response Base : Arma 4 : Zl
Curve Fit Type 1 Linsa 5 8 E'
Origin 1 Curve from Zero B T 1 ..... @
Wisighting Methed @ Mone 7 |
Subst. Equation ¥ = 10343835 B i 3 E
Comelstion Coef,  © 08800795 ) |
Residum ;7,564 [r.g] 10 o ]
Lresrsaton K 1 None ¢ e e TN e SRR SRR, ﬂ E
Lrwarsation ¥ : MNone iz % ]
] . b B2
14 i DO000: 60000 G000 6 5]
15 1 00000 000001 Q000D 6
% 00000 0,000 10,0000 D Z
7§ 0/0006: 00000 n.bood 55
ﬂ_ e . . 5 A
g D000
gL i 00000
[miv.s]
100
8
E 6O+
&
.*.
0+
at
i ]
0.0 02 o4 s %3 10

[mg]
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0E/07/2014 11:14

Calibration C;\Clariny\WORKT \Caib\Curva 001 = 1 mg-L BTEX range Lol CAL Page §.0F 7

M-Kilena - Sigral 1 - 8,887 min.

Response | Amount Rec Mo, | Used
Pask Type O g 2 S : K
Lefr Window ; B2min 3 i S e
Fight Window ; 0,2 min 3 i 1L7Eel 1
Fasoorss Base | Ares el 15,2881 i =]
Curve Bt Type i Linsa 5 A . E
Origin i Curve from Zero £ S G
Weighting Method ~ + Nane LB i L
Subst Emuadion ' = 2I546461*) i P e R R o -0
Comslation Coef,  : [,9796178 g hosms = E
Residum : 1515186 [miv.s] 1] - - E]..
Linesrization ¥  Mene 1 i 00000 o
Linaerisation ¥ ¢ Mene i - . E
13 000 B £
14 00000 0 £
it 00 b
= ki g
17 G000 8
is 00006 £
18 QO0000:  OO0OD0E 00000 0i [
2w 000008 600008 0.0000 B )
B 0.0000 Blarki 10,0000 o [
[mivis]
200 |
150

Hpnon s

100

0.0

.2

0.4

Armouns [mg]




0B/07/2014 11:14

Calibration C:\Clariey WORKL WCalbNCurva 0.01 = 1 mg-L BTEX range LoalCAL

O-xeno - Signal 1 - 10,197 min,

Page ToF 7

Response | Amaunt Resp.  |Rec Mo, | Used
Factar
Pk Type : G L 35039  00100; 00029 |
Let Window : 02min 1 : L&
Right Véndow : 02mn ) . . i
Response Base 1 Area 4 72126 i E
Curve Bt Type : Linee: 5 P e E
Origin 1 Curve from Zero & 26,2432 L[
Weghting Method = Nene 1.5 e L EL
Subst. Equsson ¥ = T5.82271%% s W . 0 =8
Covvelation Codf. 09604628 ) 5. e 121
Residuum : 5,78891 [miv.s] 10 01,0000 0 E
Lineanization X : None 11 00000 o =]
Linearisation ¥ : None 12 0,0000 0 E
13 0,0000 o B
14 0.0000 0
I 00000 i
e ¢ B,00007 0800 D000 U
17 006G HG660; 6 0000 BR
g § D0000;  0.0000 00000 B8
18 000008 00000F  0,0000 o ]
:w 000005 000005 0.0000 B
B 10,0000 Blarki 00000 o 5]
[miv.s]
80
&
¥
§ o
+
m.
-
T
0
oo a2 04 0E 0.E Lo
[mg]
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APENDICE B - RESULTADO DA ANALISE DE DXR PARA A
AMOSTRA DE CCA1B

X'Pert HighScore X'Pert HighScore Report date: 12/11/14
for internal use
PANalvrical only

Fantastic report on
Documentl

\/ PANalytical

Dvistriburtion:
Name Function 6.1 (05148
NN-000 Masterking Group Manager (MGM) o
NN -008 Product Ontwikkelt Manager (POM) v
NN-1 (AS) ol
NN-2 (DS) v
NN-3 (BS) v
T Supervisor All Coding v
Last saved by Arguiteto Draft file 0l -DEXCCAIB_ (rev:1
Rodngo Al41-21
& 2014 PANalvtical BV, No. of pages: 17
All Rights Reserved




Report X'Pert HighScore

Table of Contents:
IDERTIFIED PATTERNS LIST: (BOOERMARE)......commicrimmmmssnimnms srasmssssssssnsss st sssssasmsess spsssmnsss
PLOT OF IDENTIFIED PHASES: (BOOEMAEK 5} ...

page: 2/7 draft only!
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Report X'Pert HighScore

Anchor Scan Parameters: (Boclmarkl)

Dataset Name Alfn

File name C:'Users' Arguiteto Fodrigo Desktop DEX Nova

pastaAldl rd

Comment File created with PowDILI1. MNikos Kourkoum
elis (nkonrkowa@ oo uod gr)

Raw Data Ongin PHILIPS-binary (scan) { RD)

Sean Axis None

Start Position 50750

End Position 999750

Step Size 0.0500

Scan Step Tumne [s] 411.2000

Scan Type Contirmons

Offset 0.0000

Drvergence Skt Type Fexed

Divergence Shit Ssze [*] 1.0000

Specunven 1 ength [mm] 1000

Receiving Sht Size [mm] 01000

Measwrensent Temperature [*C] 54925

Anocde Material Cu

E-Alphal [A] 1,54060

K-Alpha? [A] 1.54445

K-Beta [A] 1.39275

K-A? /K-Al Batio 0.50000

Generator Seftings J0mA 5KV

Duffractometer Type Undefined

Duffractometer Number 1

Gomometer Fadms [mm) 240.00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 9100
Incident Beam Menochromator No
Spinming Yes

page: 3/7 draft only!



Report X'Pert HighScore

Graphics: (Bookmark?)
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|
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Report X'Pert HighScore
Peak List: Boclmark 3)

Heght [cts] d-spacing [A]  Rel Int [%] Matched by
21.9290 371808 0.1968 10000 02362 010710785
283764 52302 01968 1407 02362 010710785
314146 31335 02032 843 03542 010710785
36.0861 45766  0.2460 1231 02052 010710785
469796 8746 02952 235 03542 010710785
485155 0033 03036 267 04723 010710785
57,0636 8201 07872 221 09446 010710785
£2.1084 5438 07200 1.46 08640 01.071.0785

page: 577 draft only!



Report X'Pert HighScore

Identified Patterns List: Bockmarkd)

Visible Ref Code  Score Compound Displacement Scale Factor — Chemical
WName [“2Th ] Formmla

* 01-071-0785 69 Cristobalite 0,000 1.000 5102
lowr

Plot of Identified Phases: (Bockmark 5)

page: 6/7 draft only!
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Report

X'Pert HighScore

Document History: (Bookmark 6)

Insert Measwrement:

-File pame = "A141 rd"

- Modification time = "21/02/2014 20:56:11"
- Modification editor = "Arguitete Rodrigo”

Determine Backeround:

- Correction method = " Auntomatic”

- Bending factor = "("

- Use smoothed inpat data = "Yes™

- Grammlarity = "50"

- Add to net scan = "Nothing"

- Modification tume = "21/02/2014 20:24:54"
- Modification editor = " Arquitete Rodrigo”

Search Peals:

- Miniemum significance = "2.00"

- Mindismem tip width = "0,01"

- Maxinmm tip width = "1,00"

- Peak base width ="2.00"

- Method = "Top of smoothed peak”

- Modification time = "05/12/2013 22:52: 29"
- Modification editor = " Arquiteto Rodrigo"”

Search & Match:

- Data sowce = "Profile and peak List"

- Bestriction = "Restriction set"

- Description = "Minerals subfile only"

- All of elements =""

- At least one of elements ="

- None of: elements ="

- Maxommm no. of elements = "105"

- Skip marked as deleted by ICDD = "No™
- Skip marked as deleted by a user = "No"
- Skip non ambient pressure = "No”

- Slap non ambient temperatore = "No"

- Quality marks set=""

- Subfiles = "M"

- Scoring schema = "Single phaze”

- Anto rezidus = "Yes"

- Match intensity = "Yes"

- Demeote vaimatched strong = "Yes"

- Allow pattern shift = "No™

- Two theta shifi = "0"

- Identify = "No"

- Modification time = "2102/2014 20:43:18"
- Modification editor = " Arquiteto Rodrigo”

page: 777

draft only!



APENDICE C — RESULTADO DA ANALISE DE DXR PARA A
AMOSTRA DE CCAIS

K'Pert HighScore X'Pert High%core Repore date: 1211714
% for wternal use
PANab-tical cnly

Fantastic report on
Documentl

\/ PANalytical

Dhztribunon:
N nime Funchion 0.1 [0S |10
NN 599 Masterkmes Group Mana=zer (MIGM) o
NN -998 Product Onfwikkelt Manzger (POM) :
NN-L [AS) v
NN-2 D5 -
NN-3 BL) -
I.P Supervizor All Coding -
Lact saved by Arcuteto Diraft fle 02 -DEXCCAIS  [me:l
Rodize al147
€ 2014 PANalyacal BV No. of pages: 177
All Right= Resarved
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Report

N Pert HighScore

Table of Contents:
TABLE OF CONTENTS:

ANCHOR SCAN PARAMETERS: (BOOEMARELD)
GRAFPHICS: (BOOEMARET)

PEAK LIST: (BOOEMARK 3)

IDENTIFIED FATTERNS LIST: (BOOEMARES)

FLOT OF IDENTIFIED FHASES: (BOOEMAFRE 3)

DOCTUMENT HISTORY: (BOOEMARE &)

LI A L

page: 217

draft caly!



Feport X'Pert HighSeore

Anchor Scan Parameters: Sookmarkl)

Diarazet Mame Al4z

File name O U sers Arguiteto Fodrize' Deskiop DEX MNova

pasts A 142 1d

C opie nt File created with PowDLL. Miko: Kourkown
elis (pkowrkouw iioc wei. 2]

Raw Data Origin PHILIPS-benary {scan) (BD)

Soam Axis Fone

Start Pesinon 50750

End Position 20T

Step Size 0. 0500

Scam Swep Tmme {s] 4112000

Scam Type Continmon:

Offset 100600

Divergence Slit Tvpe Fimed

Divergence Slit Size [*] 10000

Specimen Length. [imm] OO0

Receiving St Size fmm] 01080

Mersurement Tempersmme [*C] 34925

Ansde MMaremial Ca

E-Atphal [A] 1.54060

E-Alpha? [4] 1.54443

E-Bem [4] 130275

E-A? 'E-Al Fade 0, 50000

{remerator Setingt I0ma 35KV

Diffractometar Type Undefined

Driffractometer Number ]

(omiometer Fadme [mr] 24000

Dast Focus-Dhiverg. Siit f[mm] 9100

Incident Beam Monochromator Mo

Spinning Ves

Py ¥ : Skt valy’
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Report 3 Pert HighScore

Graphics: @ookmark?)

LA

page: 47 draft only!



Repart

X 'Pert HighScore

Peak List; Bodkmark 3

Heizhr (o) G-spacing [A] Fel Int ['s) Matched by
219249 ITE4.19 01968 10000 02362 @-077-1517
18,3833 53881 @1968 1434 02362 014077-1317
31,4082 AT 02460 W06 02652 01O77-1317
36,0783 40771 01968 LT D236 BlTI-1317
40,5143 6434 @ 2052 L7 03542 01077-1317
428548 a82E 92952 183 03542 010771317
45343 4288 05004 1,327 0. 7085 014077-1317
46,8030 7125 94000 104 DSODL DIAOTI1ENT
43,5385 pao0 92852 262 B3I 01OTT-1R1T
57,0402 7440 4710 167 08680 ©1077-1317
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Report M Pert HighScore

ldentified Patterns List: Bockmarks)

Visible  Bef Code Score  Compound Displacement Scale Factor — Chemical

Iame [*2Th.] Fommla
- 01-077-1317 &6 Cristobalite 0,000 0932 5102
low, sym

Plot of ldentified Phases: Bedkmark 5

. | | | _ ' bl L L TN NS

= =" = m

page: 67 draft only!



Repoit

3 Pert HighScore

Document History: @ockmark 5

Inzer: Messurement:

- File name = "A142 nd”

- Modificanon mme = "21°02.2014 2101:127
- ModiSicati S ki Bodrisn"”

Diesermine Background:

- Ciorraction method = " Ausomatic”

- Bending factor = "i"

- Use smoothed fnput data = "Ves"

- Granulanty = *50°

- Add to net scan = "Mothing"

- Modification tme = "21/0220014 20:24.54"
- Modification aditor = "Arquitets Fofrigo”

Search Pesks:

- Mmimmm significance = "2,00"

- Minimwem tip width = "0,01"

- Maxinnom tip widdh = *1 00"

- Peak base wudth = "2.00"

- Method = "Top of smoothed peak”

- Modification mme = "05/122013 22:52:29~
- Modificadon editor = "Argoiteto Endnga”

Search 8 Match:

- Drata source = "Profile and peak list”

- Restrictien = "Festriction sat”

- Diescripnon = "Minerals subfile anly™

- Al of slements ="

- Atleast ope of slementz ="

- Heone of elements ="

- Maxinnen no. of elements = 105"

- Skip marked s daleted by ICDD = "Ho"
- Skip marked as deleted by a user = "HNo"
- 5kip non ambyient pressure = "Ho"

- Skip non Ambrent temperanire = "To"

- Qruslity marks set=""

- Subiiles = "M"

- Srorng schema = "Sngle phase”

- Auto residue = "Fes”

- Matck imrensity = "Yes"

- Demote nnmaiched sTong = "Yes"

- Allow patters shift = "2a™

- Two thets shift = "0"

= Ideniify = "Mo"

- Modification tme = "21022014 20:43:187
- Modfcation editor = "Arquiteto Fodngo”

page: 777
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APENDICE D — RESULTADO DA ANALISE DE DXR PARA A
AMOSTRA DE CCAII B

H'Pert HighScore X'Pert HizhScore Report date: 12711714
% for internal use
PANabhtical only

Fantastic report on
Documentl

\/ PANalytical

Dhiztribution:
Namme Function 61 |65 |18
NN.-996 Masterkme Group Manager (MM
NMN.-998 Product Onraakkelt Manzger (PO
KHN-1 [AS) -
KN-2 (D5 v
KH-5 (BS) v
D Supervisor All Coding v
Last saved by Arquiteto Diaft file: 03 -DEXCCAONB |wen: 1
Fodnge A8 21
© 2014 PANalvheal BV No. of pages: 1'%
All Bughts Resarved
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TABLE OF CONTENTS:

ANCHOR SCAN PARAMETERS: (BEO0EMAREKD

GRAFPHICS: (BOOEMARKTD)

PEAK LIST: (BOOEMARK 3),

IDENTIFIED FATTERNS LIST: (BOOEMARES)
PFLOT OF IDENTIFIED FHASES: (BOOEMARK 3)
DOCTMENT HISTORY: (BOOEMAFRE &)
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Repont HPert HighScore

Anchor Scan Parameters: Bookmarkl)

Diatazet Mame Alze

File name L sers Arquiteto Fodrge Deskop DFX Mova
paste' Al30.0d

Comment File crested with PowDLL. Mikos Eourkown
Faw Data Origin PHILIP%-inary {scan) (BD)
Scan Awmig Mooe

Starr Position 50750

End Positon BERTI0

Step Size 00500

Scam Step Time [s] 4112000

Scam Tvpe Continmons:

Offset 0,000

Divergence Slit Tvpe Fixed

Divergence Slit Size [*] 1000

Specimen Length [mom] 10,00

Receiving Slit Size [mm] 0, 1000

Measurement Temperamze [°C] 548,23

Angede Marenial Ca

E-Alphal [4] 1.54060

H-Alpha? [4] 154443

E-Bet [4] 150235

K-A2 'K-Al Batdo 0, 50000

Creperatar Semings N mAa 35kV
Diffscometer Type Tndefned

Diffracometer Mamber 1

Gomiometer Radins {mm] 240,00

Dist Focus-Diverg. Skt [mam] 01,00
Incident Beam Meonochromatar Bo

Spinning Yei

—T ' dafi only’



Report N Pert HighScore

Graphics: @Eookmark)

=

page: 49 draft only!
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FReport N Pert HighScore
Peak List: Bookmark 3)
Height [ct3) dspacinz[4] Fel Int [%] Matched by

21,9085 333834 02460 100,00 02852 01-076-0938
28,3439 31485 02052 043 03542 010760938
31,3573 28470 03936 853 04723 01-076-0936
36,0832 40044 02460 1180 02952  01-076-0936
44,6298 62,34 10,5004 1,857 07085 01-076-0938
46,9540 7344 0.5004 320 07085 0l-076-0938
48,4977 65,54 10,5004 186 07085 01-076-0936
570472 78.07  0.8600 234 11520 01-076-0936
page: 39 drafit only!



Feport X Pert HighSecore

Identified Patterns List: (Bockmark4)

Visible  Ref Code Score  Compound Displacement ScaleFactor — Chemical
Iame [*2Th.] Fommla

" 01-076-40938 58 Cristobalite 0,000 0982 5102
low

Plot of ldentified Phases: Boedkmark 5
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Fepor

3'Pert HaghSeors

Document History: Eockmak 6

Inser Measurement:
- File pamae = "A138 pd”
- Modifcation mme = 21022014 20:31.34°

- Modificaion editor = " Arquiteis Rodrigo”

Drepermine Backzround:

- Correction method = "Auromanc”

- Bending factor = "0"

- Use smoothed wpput dsta = "Yes"

- (Grapularity = "50°

- Add to et scan = "Nothing"
- Modificasion wme = "21/02/2014 20:24. 54"
- Modificanon editor = " Arguiteio Rodngoe”

Search Peaks:

- Mo cigmificamce = "2,

- Minimurs tp widh = "001"

- Maximum tip widds = "1.00"

- Peak base width = "2.00"

- Method = "Top of smoothed peak”

- Modificanon Sme = "05/122013 21:52.297
- Mod: e agor editer = " Arquiteie Fodngo”

Search & Mawch:

- Diata source = "Profile and pesk list"

- Resmiction = "Resmicoen set”

- Descripnon = "Mmarals subfile only”
- Al of elemspz ="

- At least ope of slements ="
-Mone of elements ="

- Maxinmem pe. of elements = "1057

- Ekip marked az daleted by ICTID = Ho"
- Skip marked a: deleted by & user ="Mo"
- Skip non ambtent pressure = "Ho"

- Skip noo ambient temperamre = "Mo"
- Crusliny marks set=""

- Sabfles = "M"

- Scoring schems = "Single phase”

- Awto residus = Wes"

- Match inrensity = "Wes"

- Demote unmastched smong = "Yes"

- Allow pamern shift = "o

- Two thets shaft ="0"

- Identify = "Ho"

- Modification fme = "21/0272014 20:02:01"
- Modificanos editer = " Arguitete Rodnge”

Search Peaks:

- Mmimum sigificance = "2.00"
- Sinimam tig width = "0,01"

- Mardomem tip width = "1.007
- Peak base wudth =2 00"
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JPert HighSeore

- Methed = "Top of smoothed peak”
- Modification e = "05/1 272013 22.57.297
- Modificaton editer = " Arquitete Rodrize"

Search Peaks:

- My significamce = "2,00"

- Mmimm tp width = "(L01"

- Maxinnom tip width = *1.00

- Peak base width = *2 00"

- Method = "Top of smoothed peak”

- Modification mme = "05/ 1272013 22.52:29°
- ModiScaton aditor l:"mmn

Searck & March:

- Diata source = "Profile and pesk list”

- Reuricton = "Resmicten set”

- Description = "Inorganic subSle only”

- Al of elements =""

- Atleast ope of elements ="

- *lone of  elemens ="

- Maxinmm no. of elements = "105"

- Skip marked az deleted by ICDD = "Ha"
- Skip marked a: deleted by & user = "No"
- Skip non ambeent pressure = "Ho"

- Skip noo ambient temperafare = "To"

- Craslity marks set=""

- Subfiles ="T"

- Scoring schema = "Single phase”

- Ano residue = "Yes”

- Match intensiny = "Ves"

- Diemote nnmarched stong = "Yes"

- Allow pamern shift = "Ne”

- T theta shuft ="0"

- Idemsfy = "Ho"

- Mod:Scation time = "21/02°2014 20:41:18°
- Modifcador editor =" Arguitete Foednge”

Search & Masch:

- Diata source = "Profile and pesk list”

- Bestriction = "Fesmiction set”

- Description = "Mmerals subfile only”

- All of elemens ="

- At least ope of elements ="

- Hone of . elements ="

- Maxinyen po. of alements = 1057

- Skip marked 2 deleted by ICDD = "No"
- Skip marked as dalevad by 2 user = "Ha"
- 3kip non ambeent pressure = "o

- Skip non ambient temperamrs = "Ha"

- Craslity marks ser=""

- Subfiles = "W

- Sooring schema = "Single phase”

- Anto Tesidue = "Yes”

- Miatch inensity = "Ves"

- Damote unmsiched swong = "Yeg”

page: 89
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Report N Pert HighScore
- Allow pattern shift = "MNo"
- Two theta shift="0"
- Identify = "1a"
- Modification time = "21/02/2014 20:43:18"
- Modification editor = "Arquiteto Fodrigo”
Determine Back ground.
- Correction method = "Automatic”
- Banding factor = "50"
- Use smoothed input data = "Yes”™
- Granularity = "100"
- Add to net scan = "Mothing"
- Modification time = "20/04/2014 23:38:23"
- Modification editor = " Arquiteto Fodrigo™

page: 39 draft only!



APENDICE E — RESULTADO DA ANALISE DE DXR PARA A
AMOSTRA DE CCAII S

X' Pert HighScore X'Pert Higsh%core Report date: 12711714

@ for mternal use
PANahtical only

Fantastic report on
Documentl

\/ PANalytical

Dhztribution:
Name Function Bl [0E]|10
NN.-999 Masterkone Group Manager (MGMD) L
NN-998 Product Onrankkelt Manzger (POM) ¥
NN-1 (AS) v
NN-2 (D5 7
NN-3 (BS) ¥
TP Supervizor All Coding [
Last saved by Asquuteto Drafi file: M -DEXCCAOS _ |wex: 1
Fodngoe Al45 21
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Table of Contents:
TABLE OF CONTENTS:

ANCHOR SCAN PARAMETERS: (BOOEMAREI)

GRAPHICS: (BOOEMARET)
PEAK LIST: (BOOFMARK 3)

IDENTIFIED PATTERNS LIST: (BOOEMARFES)

FPLOT OF IDENTIFIED PHASES: (BOOFEMARE 5)
DOCTUMENT HISTORY: (BOOEMARE &)
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Repont : X 'Pert HighScore

Anchor Scan Parameters: @ookmarkl)

Diataset Mame Al4E

File name L Ufsars Arquateto Fodrigo Deskiop DEX Meva

pasta Alddrd

C e File created with PowDLL. Miko: Kourkowm
elis {pkourkouicc noL gT)

Faw Daa Origin PHILIPS-bunary {scam) ( PIN)

Sran Axis Tooe

Siart Position 50750

End Posthon bR 8750

Step Size 0.0500

Scam Seep Time 3] 4112000

Scan Type Continnous

Oiffset 0.0000

Dinverzemce it Tvpe Fined

Dhverzemce Slit Size [¥] 10000

Specimen Length [nom] 1000

Feceiving SIEt Size [mm] 01000

Messurement Temperature [°C] 54823

Anode Marenal Cu

E-Alphal [4] 1,54060

E-Alpha? [4)] 1.54443

K-Bew [41 130225

K-A? 'E-Al Rado 0.50000

Crenerstor Semng: Mma 35KV

Dnffractometer Tvpe VUndefned

Diffractometer Mumber 1

Goniemeter Fadins [mom] 24000

Dist Focus-Diverg. Slit [mm] 01,00
Incident Beam Monochromaror Mo
LpinmimE e

page: 378 draft omly?
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Report 3 Pert HighScore

Graphics: @ookmarky)
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Report M Pert HighScore
Peak List: (Bookmark 3
Height [cts] d-spacing [A]  Rel Iot [%] Matched by

21,9081 3T 00 02460 10000 02952 01076-0936
28,3409 33385 03934 069 04723 01-076-0934
31,3511 280061 0,3936 814 04723 01076-0934
36,0817 42142 0,2952 1223 03542 01-076-0934
446 8856 7941 04920 230 05904 01-076-0934
48,5292 7535 0,2052 119 0353542 01-076-0934
57,0908 G005 0.9600 174 11520  01-076-0934
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Report X Pert HighScore

ldentified Patterns List: (Bockmarks)

Visible Ref Code Score Compound Displacement 5ScaleFactor — Chemical
Iame [*2Th.] Formla

- 01-07640938 4 Crstobalite 0,000 0987 5102
low

Plot of ldentified Phases: Bockmark 53
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Report

WPert HighScore

Document History: Eockmark §)

Inzert Measurement:

- File name = "A 143 nd”
- Modification time = "2102/2014 21:05.35"
- Mod:Scaton sditor = * Arguitete Rodrzo”

Detwemine Backzround.

- Correction method = “Antomanc”®

- Bending factor = "{"

- Use anoothed topat data = "Yes"

- Grapulanity = 507

- Add to et scan = "Hipthing"

- Mod:ficanon ome = "21022014 20:24:54°
- R an sy = * Araaiio Fadaan”

Search Peaks:

- M sigmificance = "2 00"

- Mimivoum tig width = "0.01"

- Maximam tp wedth = "1 007

- Peak base wudth = "2 00"

- Method = "Top of smoothed peak’

- Modifcanon tme = "05127013 23:52.287
- Modificagon editor =" Arquitete Fodnge”

Search & Masch:

- Dista source = "Profils and pesk list”

- Resmiction = "Resmicdon set”

- Descnipion = "Mmerals subfile cnly”
- Al of elemants ="

- At lesst ome of elements ="

- Mone of elements ="

- Maximmm o of elements = 145"

- Skip marked sz deleted by ICDD = "No"
- Skip marked a: deletad by 3 mser = "THo"
- Skip non ambien: pressure = "Ho"

- &kip non anthient temperamre = "Ho"

- Cruality moarks ser=""

- Subfilas = "M"

- Scoring schema = "Single phase”

- Ao residue = Yes”

- Manch infensity = ""Yes"

- Dempte unmsiched sTong = "Yes”

- Allow pamern shift = "Ho®

- Two thers shaft ="0"

- ldepafy = "Mo"

- Modificanion tme = "21/02/2014 20:45:18"
- Modificanon editor = " Arguitete Rodnge”
Determine Backzround.

- Correction method = "Antomasic”

- Bending factor = "50"

- Use amoothed wpuar dsta = "Ves"

- Granulanty = “100"
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- Add fo net scan ="Mothing"
Modificadon nme = "20/04 2014 23:38:28°
ModiScat i = " At T’

Saarch & Masch:

- Maxinmam no. of elements = "1057

- 5Skip marked az deleted by ICDD = "Ho"
- Skip marked as deleted by a user = "To”

- Skip mon ambwent pressure = "Ho"

- Skip non ambient teeperamre = "Ho”

= Cruslity mardks set ="

- SubiEles = "M"

- Sroring schems = "Single phase”

- Ao residue = "Yes”

- Match inpensity = "YVes"

- Demote unmatched sTong = "Yes"

= Aliow paiern shift = "Na™

- T thets shify ="0"

= Identify = "MNg"

- Modificasion tme = "20/04 2014 23:00.52"
- ModiScaton editer = "Arquitete Rodrngo”

Search & Mach:

= Skip marked as deleted by ICDD = "Mo"
- Skip marked as deleted by &8 user = '"To"
- Skop non ambient pressure = "HNo"

- Skip non ambient remperamre = "Ho"

- Crusality marks set=""

- Sobfiles = "M"

- Seoring schema = “Single phase”

- Ao residue = "Yes”

= March inremsiny = "Yes"

- Demote unmaiched smong = “Yes"

- Allow patmern shift = "Ma"

- Two thets thift ="0"

- Idenaify = "Hg"

= Modificaion tme = "2004 2014 23.:08.52°
- Modificagon editer = “Arquitete Rodngo”

pagze: 813 draft only!
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Table of Contents:
TABLE OF CONTENTS:

ANCHOR SCAN PARAMETERS: (BEO0EMAREKD

GRAFPHICS: (BOOEMARKTD)

FPEAEK LIST: (BOOEMARK 3),

IDENTIFIED PATTERNS LIST: (BOOEMARES)
FLOT OF IDENTIFIED FHASES: (BOOEMARK 3)
DOCTMENT HISTORY: (BOOEMAFRE &)
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Fepor ¥ Pert HizhSeore

Anchor Scan Parameters: (2ockmsrk])

TDraraset Mame Al38

File name €' Users Arquiteto Fodngoe Deskiop DEX MNova

pasta'A138rd

Comment File created with PowDLL. Nikos Eourkown
elis {kourkow @i ne gr)

Eaw Dam Origin PHILIPE-binary {scan) ( FD)

Soam Ay THome

Start Position 50750

End Positon B0 87s0

Stap Size 00500

Scam Step Time [x] 4112000

‘Sran Type Continmous

Offset 00000

Divergence Slit Tvpe Fixed

Diivergence Sht Size [*] j ]

Specimen Length [mm] 10,040

Receiving Skt Size [mm] 0.1000

Mensurement Temperature [*C] 34025

Anode Marenal Cu

E-Alphal [4] 154060

E-Alpha? [4] 1.54443

E-Bem [4) 138225

E-AZ /E-Al Bato 0. 50000

enerator Semng: Mmh 35KV

Diffractometer Type TUndefined

Diffractometer MNumber 1

Foniometer Fadms [mm] 34000

Dist Focus-Diverg. 5lit fmama) 01,04

Incadent Beam Mopochsomator Mo

SpinmimE Yes
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Graphics: (Bookmark?)

[

o’

page: 48 draft only!



Report X Pert HighScore

Peak List: (Bockmark 3

Height [cts) d-spacing [4] el Int [%)] Matched by

21,8571 106830 01800 100,00 02160 01-076-0838
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ldentified Patterns List: Bockmark4)

Visible  Ref Code Score Compound Displacement Scale Factor — Chemical
Mame [*2Th.] Fornmla

- 01-076-0938 38 Cristobalite 0,000 0987 5102
low

Plot of ldentified Phases: Beckmark 5
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Document History: Bockmark §)

Inzen Maasurement:

- File name = "A138 rd”

- Modification tme = 21022014 20:24:38°
- Modificagon editer = “Arquiteto Rodnge”

Determine Background:

- Correction method = " Antemanc”

- Bending factor = "0"

- st amoothed inpur data = "Ves"

- Grranularity = 507

- Add wo pet scan = "Tothing”

- ModiScation time = "2102. 2014 20:24.547
Afodifras it = * At Bndriea”

- Maximmwn ne. of element: = “105°

- Skip marked as deleted by ICDD = "Heo"
- Skip marked as deleted by & user = "Mo"
- Skip pon ambient preszare = "lNo"

- Skop pon ambieat termperamre = "R

- Qmality marks ser=""

- Gubiiles = "M"

- Scoring schema = "Single phase”

- Ao residue = "Yes"

- Match imrensity = "Vas"

- Dramnte unmaiched strong = "Tes”

- Allow pamern shift = "Me”

- Twe thets shift = "0"

- ldemnfy = "Ho" ;

- Modificanon nme = "21/02/2014 20:02.01°
- Modificanon editor = "Arquitete Fodnzo"

Search & Maxch:

- Diata source = Prodgle

DRl e e

- Description = "Mmerals subfile only™
- Al of elemen =""

- Atleast one of slaments ="

- Mo of: elements ="

= Mavimwm o, of elements = "105"

- Skip marked as deleted by ICDD = "He"
- Skip marked a3 deleted by 8 user = "TNo"
- Skip non ambient pressare = "Ho"

- Skip non ambient temperanre = "Mo"
- Cpuality marks ser =""

= Bubfiles = "M"

F—g T ] : Sk caly!
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Report 3 Part HighScore

- Scoring schems = "Single phaze”

- Aumo residuoe = "Yes"

- Martch infensity = "Ves"”

- Demaote unmatched smong = "Yes"

- Allow pattern shift = "MNo"

- Two theta shift ="0"

- Identify = "MNa"

- Modification time = "21/02/2014 20:02:01"
- Modification editor = " Arquiteto Fodrige™

Search Peaks:

- Miminmm significance ="2,00"

- Mininmm tip width ="0,01"

- Maxinmm tip width ="1,00"

- Peak base width = "2 00"

- Method = "Top of smoothed peak™

- Modification time = "05/122013 22:52:20"
- Modification editor =" Arquiteto Fodrigo™

Search & March:

- Diata source = "Profile and peak list™

- Restriction = "Restriction set"

- Description = "Minerals subfile only”

- All of: elemsnts =™

- At least one of: elements ="

- Mone of: elemant =™

- Maximmm no. of elements = "105"

- Skip marked as deleted by ICDD = "Ho™
- Skip marked as deleted by a user = "MNo"
- 5kip non ambient pressure = "Ho"

- Skip non ambient termperature = "Wao"

- Chaality marks seg=""

- Subfilas = "M"

- Scoring schems = "Single phase”

- Anto residue = "Yes”

- Match infensity = "Ves"

- Demate unmatched sTong = "Yas"

- Allow pattern shift = "To"

- T theta shife="0"

- Identify = "Mo"

- Modification time = "21/022014 20:02:01"
- Modification editor =" Arquiteto Fodrige™

page: 3/8 draft only!



APENDICE G — RESULTADO DA ANALISE DE EDS PARAA CCAIB

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 2.137, 6.386, 11.130, 11.478. 13.376 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 6

Standard :

C CaC03 1-jun-1959 12:00 AM

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

Mg MgO 1-Jun-1999 12:00 AM

Si Si02 1-jun-1999 12:00 AM

Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM

K MAD-10 Feldspar 1-jun-1999 12:00 AM
Ca Wollastonite 1-jun-1999 12:00 AM
Cu Cu 1-Jun-1999 12:00 AM

Electron Image 1
Zn 2Zn 1-Jun-1999 12:00 AM

“Elemen Weight  Atomic

t % %

CK 2316 33.21
oK 4551 48.99
Mg K 0.19 0.13
SiK 2591 15.89
clK 0.35 017
KK 1.32 0.58

ullScale 33726 cts Curser: -3.114 (D cts) e
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APENDICE H — RESULTADO DA ANALISE DE EDS PARA A
AMOSTRA DE CCAI1S

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 2.138, 8.490, 9.702. 11.482, 13.387 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 5

Standard :

C CaC0O3 1-jun-1999 12:00 AM

0 Si02 1-jun-1999 12:00 AM

Mg MgQO 1-Jun-1999 12:00 AM

Al AI203 1-Jun-1999 12:00 AM

Si Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM

K MAD-10 Feldspar 1-jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-jun-1999 12:00 AM
Mn Mn 1-jJun-1999 12:00 AM

Elemen | Weight Atomic
t % %

CK 12.99 19.77
oK 49.40 56.43
Mg K 0.24 0.18
Al K 1.67 113
SiK 31.81 20.70
clk 0.45 0.24

ull Scale 30640 cfs Curser: -0.061 (D cts) te'




APENDICE I - RESULTADO DA ANALISE DE EDS PARA A
AMOSTRA DE CCA1II B

Project 1

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 1.259, 2.140, 2.419, 2.842, 11.480, 13.372
keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 4

Standard :

0O Si02 1-jun-1999 12:00 AM

Si Si02 1-jun-199912:00 AM

K MAD-10 Feldspar 1-jun-1999 12:00 AM
Ca Wollastonite 1-jun-1999 12:00 AM
Mn Mn 1-jun-1999 12:00 AM

Cu Cu 1-Jun-1999 12:00 AM

Zn Zn 1-jun-1999 12:00 AM
mm . Elactron Image 1

Elemen | Weight  Atomic
t % %

oK 52.86 68.00
SiK 40.00 29.31
KK 144 0.76
Cak 0.42 0.21
Mn K 0.40 0.15
CukK 2.98 0.97
Zn K 180 0.60

ull Scele 78686 cfs Curser: -0.114 () cts) ke’
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APENDICE J — RESULTADO DA ANALISE DE EDS PARA A
AMOSTRA DE CCAII S

Project 1 12/17/2013 4:09:06 M

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 2.134, 11507, 12.951 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of terations =5

Standard -

C CaC03 1-Jun-199% 12:00 AM
0O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM
Mg MgO 1-Jun-1993 12:00 AM

Si Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

K MAD-10 Feldspar 1-Jun-1999 12:00 AM

mm Electron Image 1

Ca Wollastonite 1-Jun-1599 12:00 AM

Mn Mn 1-Jun-1999 12:00 AM

Cu Cu 1-Jun-199S 12:00 AM

Zn Zn 1-Jun-1999 12:00 AM

Element Weight% Atomicte

0 1 2 3 L
ullScale 29511 cfs Curser: 0.00C e




APENDICE L — RESULTADO DA ANALISE DE EDS PARA A
AMOSTRA DE CCA III

Project 1

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 1.250, 2.135, 11 .465, 13.376 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 4

Standard :

C CaCO3 1-jun-1959 12:00 AM
0O Si02 1-jun-1999 12:00 AM

Si Si02 1-jun-1999 12:00 AM

x

MAD-10 Feldspar 1-jun-1999 12:00 AM
Ca Wollastonite 1-jun-1999 12:00 AM
Mn Mn 1-jun-1999 12:00 AM

Cu Cu 1-Jun-1999 12:00 AM

Zn Zn 1-jun-1999 12:00 AM

mm ’ Electron Image 1

Elemen | Weight  Atomic
t % %

cK 7.84 12.25
oK 55.13 64.69
SiK 31.90 21.32
KK 0.95 0.45
Cak 0.29 0.14
Mn K 0.25 0.08
Cuk 2.00 0.59

Full Scale 29776 cis Carser: -3.114 (3 cts)
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APENDICE M — RESULTADO DA ANALISE DE GRANULOMETRIA
A LASER DA CCA 111

LCVMat SOP Name™ None(*)
|Ma Sppenl) S & L L. ] _ .
- - m_m: | Low Esgejumj| §8% Eeiow Residuall 4 FME Resioual| 380
. Fes uals =
—— 01212014 13:10 $3000/83500 pe— -
10.6.1 DB Rec- 1317 85386
Summary Size % % Tile Feak Summary
Data |value
w00 foud fo| o o | vars | watn
M) | 362 20.00( 708 1wae | wen | s
| — b= 30.00{ 1056
[saeE
s o an.00{ vaze
nn.a_!] s0.00{ veas
lso.00| 2437
wz| 70 o0 31.10
1518 80.00{ 35.82
Sk 0.41E] so.o0| s132
gli580 95.00{ 667

SiZe(Muerons)

Via amida
Amostra preparada 1 gota surfact.

Fluxe 25%

1.0
835 | 446 | 2688 002550 0.0 | 000

Wy WOML T8 | 498 | DO

6 | 39 (2D
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ANEXO A — RESULTADO DE ANALISE DE EFLUENTE
PETROQUIMICO COM CARACTERISTICAS SEMELHANTES AO

UTILIZADO NA PESQUISA
RESULTADOS DA ANALISE
I Voiais 0 - tﬂﬂ:‘g CArt 16

mg L 2500 VRS0
<05

i
2
8

1 7385

Unidaile Lg Resultadi analiticn

“pH I 25°C) D14 (2] 5.9
gy ey = % . a o
v G my L 5 i 0.0
O [ _mgll § S 50 0

Lo &747 s

B - S il :
ﬁ!} n’.% 0,01 < bl 03
o G 5 o

Bara

%‘l‘uj ﬁ 0,001 - 0,001 [¥]
utal mpl [ <00l [

Cumeto gl 005 0,055 1
Cobrr Dussolvido 0,005 -0, 10
_%“-' 1] =9 8,
Cromo % 0.0 =L 19
Crotn mgl [ X1} < 08l -
ﬁ! mpl 8,01 =08l 48
Fermo mgl 0.0l < 0ol 50
gl [X] [K) [X]
_Manganés Dissolvido mg L L] 0401 1.0
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