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RESUMO

O efluente gerado na atividade da industria petrolifera denominado “agua produzida
de petréleo”, é o mais incbmodo no processo de exploracdo e producdao desse
hidrocarboneto, devido ao seu teor de contaminantes, bem como pelo alto volume,
chegando a 250 milhdes de barris por dia ou 40 bilhées de litros em todo mundo.
Este trabalho teve como objetivo a remocédo dos contaminantes dos efluentes do
petréleo, no sentido de enquadra-los na legislagdo ambiental vigente para descarte
Ou mesmo para reuso no proprio processo. Utilizou-se efluente sintético composto
de éleo diesel, fenol, cloreto de sédio e agua destilada. O método escolhido para
remocgao foi o de adsor¢cdo em leito fixo. Para isso, foi montada uma coluna de
adsorcao cilindrica, a qual foi recheada com carvao de bambu sem pré-tratamento.
Adotou-se um planejamento 2 completo com trés parametros (concentracdo de
adsorbato em solucédo, vazdo e pH ) e dois niveis (valores dos fatores). Foram
conduzidas analises de infravermelho no carvdo de bambu para identificacdo de
grupos funcionais em sua superficie e andlises de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e UV-VIS de amostras de solucao para avaliagcao da eficiéncia da remocao
dos contaminantes. Foram efetuados estudos cinéticos de adsorcao utilizando-se os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo segunda ordem e ao final montou-se
um planejamento fatorial completo 2%. Os resultados revelaram uma eficiéncia
bastante significativa em torno de 90% de remoc¢ao, quando os experimentos foram
conduzidos em meio acido. Dentre os modelos cinéticos estudados, o que melhor se
ajustou foi o de pseudo-segunda ordem. Ao final chegou-se a conclusao que o
carvao de bambu sem pré-tratamento pode ser utilizado como adsorvente, desde
que haja um ajuste adequado do pH.

Palavras-chave: Aguas residuais — Purificagdo. Bambu — Carvéo. Efluentes —
Tratamento. Petr6leo — Residuos.



ABSTRACT

The oil produced water is the effluent that requires more concern in the process of
exploitation of hydrocarbon oil, due to its content of contaminants, as well as the high
volume, reaching 250 million barrels per day, or 40 billion liters worldwide. This work
aimed at the removal of contaminants from oil wastewater in order to fit them in
environmental regulations for disposal or for reuse in the process. It was used the
synthetic effluent consisting of diesel oil, phenol, sodium chloride and distilled water.
The method selected for treatment was adsorption in fixed bed. For this was used a
cylindrical adsorption column which was filled with bamboo charcoal without
pretreatment. It was adopted a complete plan with 23 three parameters (adsorbate
concentration in solution, flow rate and pH) and two levels (factor values). Analyzes
of infrared spectroscopy were conducted bamboo charcoal for identification of
functional groups on surface and analysis of Chemical Oxygen Demand (COD) and UV-
VIS of sample solution for evaluating the efficiency of removal of contaminants. Kinetic
studies were performed using adsorption models of pseudo-first-order and pseudo
second order and the final assembled into a full factorial design 23. The results
revealed a highly significant efficiency around 90 % removal when the experiments
were conducted in acid medium. Among the kinetic models tested, the best fit was
the pseudo-second order. At the end came to the conclusion that the bamboo
charcoal without pre-treatment can be used as an adsorbent, provided that a proper
adjustment of pH.

Keywords: Wastewater — Purification. Bamboo — Coal. Effluent —Treatment.
Petroleum — Waste.
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ESTRUTURA DA TESE

O trabalho foi dividido em sete partes:

A primeira parte consiste na introdug¢do, onde apresenta-se o problema a ser
estudado e destaca-se assuntos ligados a pesquisa, como, a importancia da agua,
sua escassez, € a nhecessidade de preservar sua qualidade promovendo o
tratamento dos efluentes descartados em corpos d’agua;

Na segunda parte apresenta-se 0s objetivos gerais e especificos deste
trabalho;

Na terceira parte a revisdo bibliografica versa sobre temas como: petréleo,
agua produzida, adsorcdo e sobre o bambu, sua classificacdo botanica, sua

importancia e seu carvao;

A metodologia, as solucdes utilizadas, os reagentes e 0s equipamentos de
analises sao tratados na quarta parte, intitulada materiais e métodos;

A quinta parte intitulada resultados e discussodes trata dos resultados obtidos
apds 0s ensaios mostrados através de graficos e tabelas com suas discussdes
estudos cinéticos e estatisticos e comparacdo com trabalhos anteriores que tratam

do mesmo tema;

Na sexta parte foram abordadas as conclusdes obtidas a partir dos resultados
e discussdes da pesquisa e feito sugestdes para novas pesquisas na mesma linha
de trabalho;

Finalmente na sétima parte sdo apresentadas as referéncias bibliograficas em
que foram fundamentados os estudos.
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1 INTRODUGCAO

A agua é um recurso natural de fundamental importancia para a sobrevivéncia
humana, como também de toda vida animal. S4o véarias as maneiras de uso da agua
pelo homem além do consumo, tais como: higiene, transporte, irrigacdo na
agricultura, lazer, na industria, entre outros. Estudos mostram a redugdo crescente
da disponibilidade de agua para as espécies, tanto por conta do aumento da
populacdo mundial, como pelo desperdicio, mas, principalmente pela poluicao
ambiental. Dai, a grande preocupacao da comunidade, refletida no grande namero
de pesquisas visando a preservacdo, bem como, na recuperacdo de aguas ja
poluidas. Podemos notar que uma das principais causas de poluicdo dos mananciais

€ a industria.

Com o aumento da populacao mundial a partir de 1950, devido principalmente
ao aumento da expectativa de vida com a consequente diminuicdo da taxa de
mortalidade, ocorreu uma forte migracdo populacional em direcdo aos centros
urbanos, United Nations Population Fund (2007). Com isso houve um aumento da
demanda por bens e servigos.

Todo esse processo ocasionou uma aceleragdo no setor industrial para suprir
as necessidades frente a esse incremento da populacdo. A evolugdo do setor
industrial logo gerou um problema: a disposi¢cdo final dos residuos gerados nas

industrias de maneira economicamente viavel e sem agredir 0 meio ambiente.

Podemos observar nos dias atuais uma preocupacao crescente em relacao a
preservacao ambiental. Isso se reflete em uma legislacao cada vez rigida quando se
trata de disposicao de residuos. Um exemplo emblematico é o efluente gerado na
industria de petréleo, denominado “agua produzida”, motivo de nosso estudo.

O nosso trabalho trata da possibilidade do uso do carvao de bambu de modo
eficiente na remediagdo de aguas residuarias da industria petrolifera, através do

processo de sorgéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  Petrdleo
2.1.1 Geracao

Sao varias as teorias propostas pelos estudiosos com relacdo a formacéao
inicial do petréleo. Uma teoria bastante aceita pelos cientistas € que o petréleo foi
formado a partir da deposicdo de matéria organica na superficie terrestre em
ambiente de mares e lagos, ao longo de milhées de anos, formando camadas e
submetidas a altas pressdoes e temperatura, a medida que novas camadas iam
sendo depositadas. Nesse processo ocorre tanto a presenca de matéria organica,
como inorganica, as quais junto com alguma matéria organica sofreram alguma
desintegracdo e eventualmente formaram rochas, ficando boa parte da matéria
organica nao transformada em rocha, como responsavel pela formacao do petroleo
(SKINNER, 1981).

Um ambiente geolégico marinho ou lacustre, em que tenha havido intensa
deposicao de matéria organica, associada com posterior soterramento, e condi¢cdes
fisico-quimicas apropriadas tende a reunir as condigbes necessdrias para 0

aparecimento do petréleo nas rochas matrizes.

O petréleo gerado migra entdo para rochas permeaveis adjacentes, que
trapeadas estruturalmente por rochas impermeaveis, resultam em acumulacées nas
rochas reservatério. De um modo geral em um reservatério de petrdleo coexistem
trés fluidos: gas, 6leo e 4gua (FONSECA, 1999).

Em rochas porosas sedimentares, a dgua ocupa todos 0s espacos, exceto
aqueles ocupados por 6leo, gas ou betume. A agua contida entre os graos €
denominada agua intersticial. A medida que ocorre a migracdo da agua subterranea,
a composicao de sais nessas aguas modifica-se. A tabela 1 nos mostra os ions mais
importantes contidos na dgua do mar, agua de rio, agua intersticial de sedimento
lamoso e agua de formagéo em campo de petréleo nos EUA.
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Tabela 1 - Concentracao de cations e anions presentes em aguas naturais e de

producao (gL™).
Agua intersticial — Agua de campos de
Lama® oleo®
Aguaderio Aguade 9,5m 335m 1570m 1814m
mar
Cations
Na* 0,006 10,8 10,5 7,8 53,9 57,0
K* 0,002 0,4 0,4 0,3 - -
Mg? 0,004 1,3 1,3 0,4 2,1 2,2
Ca* 0,015 0,4 0,4 2,7 15,0 18,0
Anions
cr 0,008 19,4 19,6 23,4 115,9 126,0
SO,* 0,011 2,7 2,8 2,8 0,1 0,07
HCOs 0,059 1,4 0,1 0,05 0,05 0,06
Total 0,105 36,4 35,1 37,4 187 203

Fonte: Hunt (1995).

Notas: a: Agua intersticial de sedimento lama carbonética de perfuragdo em &guas profundas nas
Filipinas. Profundidade do sedimento abaixo do sedimento marinho.
b: Sedimento arenoso de formagao Tonkawa e Morrow (Texas e Oklahoma).

Nota-se que ocorrem concentragdes mais elevadas de sdédio, calcio,

magnésio e cloretos, nas aguas dos campos de petréleo (HUNT, 1995).

As aguas subterraneas se dividem em trés grandes grupos de acordo com

sua formacgao:

- Aguas meteéricas: sdo aquelas que cumprem o ciclo hidrogeoldgico,
encontram-se na superficie, movendo-se também para regides subterraneas,
através de solos permedaveis. Essas aguas possuem alta concentracdo de sédio,
bicarbonato e sulfato e geralmente menos que 10.000 mg/L de total de sélidos
dissolvidos (TSD);

- Aguas conatas: sdo aguas que existem em acumulagdo féssil e que nao

tiveram contato com a atmosfera desde a sua acumulagdo. Essas aguas também
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sdo conhecidas como agua de formagédo e sua composi¢do quimica difere da agua
do mar, devido a modificagdes quimicas e migracdes ocorridas apds o soterramento.
Elas possuem alta concentragéao de cloretos e célcio e normalmente contém mais de
100.000 mg/L de TSD;

- Aguas juvenis: sdo aquelas que vém do interior da terra, mas nao sdo bem

identificadas, pois, podem ser aguas metedricas recicladas (HUNT, 1995).

Conforme citado anteriormente, na composi¢cdo da agua produzida ocorre a
presenca, tanto de substancias organicas como inorganicas. Entre as substancias
inorganicas estdo os cations Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Ba**, Sr**, Fe?** e os anions CI,
S04%, COs%, HCOg3, como também tracos de metais (inclusive metais pesados),
como cadmio, cromo, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco. Foram observadas
também, a presenca de tracos de ions de materiais radioativos como: K*°, U,

Th?% Ra?*® e Ra®®. Incrustagdes radioativas podem se formar quando o Ra?® ¢

O_
precipita os cations Ca?*, Ba®** e Sr** quando em presenca de SO,* e COs* (SILVA

NETO, 2010).

Entre as substancias organicas podemos encontrar os hidrocarbonetos
volateis (BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), representando a classe
majoritaria, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), representando uma
classe importante devido a sua toxicidade e por apresentar compostos com potencial
carcinogénicos, além de fendis e acidos carboxilicos (GABARDO, 2007).

2.1.2 Produgéao

Observamos nos dias atuais, o aumento acelerado do parque industrial em
todo mundo, em decorréncia do aumento da demanda, por conta do aumento
populacional. Como consequéncia faz-se necessario um incremento na matriz
energética para fazer face a toda essa nova situacdo. Nesse contexto, o petroleo
aparece como uma das principais fontes na geracédo de energia. Para se ter uma
ideia, ocorrera um aumento na necessidade de petréleo de 47%, no periodo de 2003
a 2030, partindo de 80 milhdes de barris/dia em 2003 para 98 milhdes em 2015 e
finalmente para 118 milhdes de barris/dia em 2030 (GABARDO, 2007).
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O petréleo apesar de ter sido descoberto desde os tempos antigos, sé
comecou a ser explorado no século XX, por conta da alta demanda por energia em

decorréncia da expansao da economia mundial (HUNT, 1995).

O anexo A apresenta o cenario mundial com relagéo as reservas de petréleo

provadas com seus respectivos anos em que os dados foram levantados.

Podemos observar através do anexo A que o Oriente Médio e a Africa detém
juntas cerca de 70% das reservas de petréleo provadas do mundo. O Brasil apesar
de ter uma participacdo pequena nesse cenario (cerca de 1%), conseguiu sua
autossuficiéncia em 2006, quando a Petrobras completou 50 anos. Desse montante
de petréleo brasileiro 89% encontram-se no mar e 11% em terra (GABARDO, 2007).

No principio os pogos eram perfurados rusticamente, a partir de exsudacdes
naturais que ocorriam em diversos locais. Nao se sabe ao certo a partir de quando
técnicas geoquimicas, que € a aplicacao dos principios quimicos, para os estudos
da origem, migracdo, acumulacdo, e alteragdo do petréleo comecaram a ser
empregadas (GABARDO, 2007). A partir de um certo momento, por conta da
descoberta dos grandes reservatérios de 6leo no leste do Texas, gedlogos e
perfuradores comecaram a pensar que achar éleo requeria um conhecimento
detalhado de varias ciéncias da terra: sedimentologia, estratigrafia, paleontologia
geoquimica, mineralogia, petrologia, geomorfologia e geologia histérica (HUNT,
1995).

No Brasil o petréleo comecou inicialmente a ser explorado em Lobato na
Bahia em 1939, apds quase um século depois que as perfuracdes foram iniciadas

nos Estados Unidos.
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2.2  Agua produzida de petréleo
2.2.1 Definigao

“Agua produzida de petrleo” é a denominagdo para o efluente gerado
durante todo o processo de extracdo, producdo e processamento na industria
petrolifera.

Durante todo o processo de producao do petréleo, desde sua extracado até o
produto final, o volume de agua produzida aumenta a cada etapa. Para se ter uma
ideia, durante a vida econémica de um campo petrolifero em producdo, o volume de
agua pode ser maior que dez vezes o volume de hidrocarbonetos produzido
(GABARDO, 2007), tendo em vista que este efluente tanto participa da propria
formacao do petréleo, como das etapas subsequentes de todo o processo. Dai, a
justificativa de seu volume excessivo, sem contar sua composigcao complexa e

altamente prejudicial aos diversos seres vivos.

A agua produzida é o mais importante residuo gerado na industria de petréleo
e sua disposicao é um desafio constante, tanto pelo alto volume formado, como pela

sua composi¢do complexa e a0 mesmo tempo agressiva ao meio ambiente.

Geralmente possui particulas em suspensao, alta salinidade, produtos
quimicos adicionados nos diversos processos de exploracdo e producgdo, sélidos
suspensos, sélidos dissolvidos (componentes inorganicos), como também
substancias organicas dissolvidas resultantes de longos periodos geoldgicos que
agua e compostos organicos mantiveram-se em contato propiciando a solubilidade
dessas substancias e por vezes alguma radioatividade (VEGUERIA; GODOY;
MIEKELEY, 2002).

A agua produzida é parte inerente a formacao do préprio petréleo e esta
relacionada com as condigcdes ambientais existentes durante a génese deste 6leo.

Durante milhares de anos o petréleo se concentra, segregando-se da agua,
mas mantendo muitas vezes contato com os aquiferos, conforme é representado na
figura 1 (FONSECA, 1999).
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Figura 1 — Reservatério Esquematico de Oleo

Oleo!

hguo

Fonte: PETROBRAS/E&P-SEAL/GERET.

A agua motivo de nosso estudo pode ser a existente no reservatorio de 6leo
desde a sua formagao, a que chamamos agua conata, ou a sua mistura com a agua
subterrdnea que pode estar sendo utilizada em processos de recuperacao
secundaria denominada agua de injecdo (ENDEAN; SHELTON, 1991).

Os pocos sao perfurados com base em estudos da estrutura geoldgica, de
modo que a quantidade de agua produzida a principio seja a menor possivel. Em
virtude da producdo, pode ocorrer o movimento do contato Oleo/agua (O/A)
inicialmente existente no reservatério. A agua comega a alcangar 0S pogos
produtores. Dai, o aumento do percentual de agua nos pocgos produtores aumenta a
medida que os mesmos tornam-se maduros. A figura 2 ilustra o movimento da

interface O/A (éleo/agua).
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Figura 2 — Movimento do contato 6leo/agua

Condigoes Iniciais

Oleo

Contato de O/A movendo-se
com a produgdo

Contato O/A junto do pogo
Alta produgio de Agua

Fonte: ETROBRAS/E&P-SEAL/GERET.

Estima-se que a producdo mundial de agua produzida seja de cerca de 250
milhées de barris por dia (em torno de 40 bilhdes de litros), para uma producao de
petroleo de cerca de 80 milhdes de barris por dia (AHMADUN et al., 2009).

A figura 3 ilustra uma estimativa global do volume de agua produzida tanto em

terra (onshore), como no mar (offshore), desde 1990 com uma previsao até 2015.
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Figura 3 — Estimativa global do volume de agua produzida em milhGées de barris por
dia

250

B Agua produzida em terra

O Agua produzida no mar

200

150 4

Milhdes de barris por dia

1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 20

Fonte: Adaptado de Ferro e Smith (2007).
2.2.2 Composicao da agua produzida

A &gua produzida de petréleo possui composicdo muito variavel, tendo forte
dependéncia da geologia das diferentes estruturas das quais essa agua é originada.
Essa mudancga ocorre durante toda vida de um campo, ocasionando variacdo de
composicao de um pogo para outro, e até em um mesmo poco, devido a mistura de
aguas originadas de diferentes reservatorios. Normalmente €& composta de
substancias organicas e inorganicas, como também produtos de corrosao, bactérias
e graos de rochas de formacgao, além de d6leos e gases dissolvidos (FONSECA,
1999).

A agua produzida de petréleo possui caracteristicas fisicas e quimicas que
dependem de fatores como: formacgao geoldgica, o tempo de vida do reservatorio, a
localizacdo geoldgica do campo, como também de hidrocarbonetos produzidos
(SILVA NETO, 2010).

Os componentes da agua de producéo se originam de varias fontes como: o
préprio reservatério, a agua do mar injetada, substancias quimicas utilizadas no

processo de extragcdo e producdo do petréleo tais como inibidores de corrosao,
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desemulsificantes, sequestrante de H,S, etc. E muito importante o conhecimento da
composicao quimica da agua produzida, pois, dessa forma se define melhor o
tratamento mais adequado, bem como, o melhor ambiente para o descarte.
Podemos encontrar tanto substancias organicas como inorganicas, e na hora do
descarte devemos ter em vista a presencga de substancias volateis, substancias mais
e menos soluveis e também a alta diluicdo quando descartada no mar. Alguns
hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos alifaticos de baixo peso molecular
contidos na agua produzida se diluem rapidamente quando descartados no mar. Ja
os de alto peso molecular podem se depositar no fundo, apds se associarem a
substancias em suspensao (PATIN, 1999). Segundo normas da Petrobras e normas
ambientais nacionais, nao é permitido a diluicio das aguas geradas em seus
processos para fins de descarte (SANTOS, 2006). Some-se a isso, o fato de que as
leis ambientais tornam-se mais restritivas a cada dia, no sentido de preservar 0s
corpos d’agua, destino provavel desse tipo de residuo, algumas vezes até por
acidente. Assim, é perfeitamente justificavel a preocupacao da comunidade cientifica
no sentido da preservacao de nossos mananciais de agua doce, ja que 97% do total
de agua contida no planeta constitui-se de agua salgada, enquanto a agua doce
representa apenas 3% do volume total, sendo a maior parte congelada nos polos,
restando apenas 0,6% em forma de agua doce disponivel e apropriada para
consumo humano. Porém, destes 0,6%, 97% correspondem a aguas subterraneas e
somente 3% apresentando-se na forma de agua superficial nos lagos e rios
(VICTORINO, 2007).

Varios sdo os pesquisadores que vém ao longo dos anos trabalhando no
sentido de reduzir o impacto causado ao meio ambiente no momento do descarte.
Porém, sdao muitas as dificuldades encontradas, a comecar pelo seu alto volume,
conforme ja citado anteriormente, além de sua composicdo formada pelas mais
variadas substancias organicas e inorganicas, como também de sua alta salinidade,
entre outras. Temos que ter em mente, além disso, o destino final desse efluente
tratado. Se reinjetado em pocgos desativados, se descartados em rios ou mesmo no

mar.
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2.2.3 Tratamentos

Varios métodos de tratamento tém sido utilizados. Segundo Oliveira, R. C. G
e Oliveira, M. C. K. (2000), o método escolhido depende dos compostos contidos no
efluente, podendo ser dispersos ou dissolvidos. Para compostos dispersos, que
ocorrem a partir de processos de separacdo na industria de petrdleo, que muitas
vezes nao sao eficientes na dispersdo de emulsdes estaveis, 0s processos mais
utilizados s&o: vasos gravitacionais, sistemas de filtracdo em meio granular, a
flotagdo por gas induzido ou dissolvido, como também a centrifugagdo combinada
com flotacdo, técnica denominada de ciclone, em que equipamentos apropriados
promovem a separacao do efluente em trés fases: agua, 6leo e gases dissolvidos
(EKINS; VANNER; FIREBRACEV, 2005). No caso de compostos dissolvidos os
métodos empregados sao:

- Precipitacdo: metais pesados como cadmio, cobre, cromo, niquel e zinco,
podem ser precipitados na forma de hidréxidos ou carbonatos na faixa de pH entre
8,5 e 9,5. Nestas condicées, a concentracdo de metais ainda em solucédo, é
relativamente baixa, atendendo na maioria dos casos, as exigéncias da legislacao
ambiental (OLIVEIRA, R. C. G.; OLIVEIRA, M. C. K., 2000);

- Troca ibnica: a troca ibnica € uma reagao quimica reversivel, onde os ions
de uma solucdo sao trocados por outros ions ligados a um leito imobilizado de
resina. Como o leito de resina é facilmente obstruido pelo 6leo disperso e pelos
sélidos suspensos, torna-se necessario um pré- tratamento da agua produzida,
utilizando-se meios filtrantes que devem ser instalados a jusante do sistema de
tratamento. (OLIVEIRA, R. C. G; OLIVEIRA, M. C. K., 2000).

- Oxidagao eletroquimica: Este também €& um processo bastante utilizado em
residuos contendo substancias organicas, onde o préprio elétron é o responsavel
por todo mecanismo. A oxidacao eletroquimica tem despertado interesse por ser de
facil controle, limpo e de baixo custo (CHEN, 2004). Seguindo esse raciocinio, Freire
et al. (2000) destacam em sua revisdo, a importancia do emprego do método de
oxidacao eletroquimica na eliminacao de substancia organocloradas recalcitrantes

oriundas de residuos industriais.
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- Adsorcdo: Este € um processo que vem sendo bastante estudado para
tratamento de residuos industriais. A adsorcao consiste em processo fisico-quimico
de transferéncia de massa, em que moléculas de uma fase fluida (gas, vapor ou
liquido), se concentram espontaneamente em uma superficie, geralmente sélida
(ATKINS; DE PAULA, 2008). A adsorcao tem se mostrado como um método eficaz e
econbmico no tratamento de efluentes organicos (SANTOS; ALSINA; SILVA, 2003).
Devemos destacar também a adsorcdo como um processo que possui alta
seletividade em nivel molecular, o que permite a separacao de varios componentes
com baixo consumo energético (RUTHVEN, 1984). Uma area bastante pesquisada
em tempos recentes € a bioadsor¢cdo, em que biomassas sao utilizadas como

adsorvente.

Varios sdo os materiais testados como adsorventes, sempre na busca de uma
maior eficiéncia com menor custo. Normalmente leva-se em conta a disponibilidade

dessas biomassas na regiao de interesse.

Com esse intuito, Ahmaruzzaman e Sharma (2005), utlizaram como
adsorvente: cinzas, carvoes residuais, turfa, casca de coco e de arroz, entre outros,
na remocgao de fenol em efluentes. Eles observaram que o pH tem grande influéncia
nesse processo e que o sistema continuo leva vantagem sobre o sistema em

batelada.

Seguindo esse mesmo raciocinio, Santos, Alsina e Silva (2007), avaliaram o
desempenho do sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e
bagaco de cana, como adsorventes em sua forma natural e com tratamento acido.
Eles observaram que o tratamento acido praticamente em nada melhorou a
capacidade de adsorcao e que a melhor eficiéncia coube ao mesocarpo do coco.
Mas, que devido a alta capacidade de adsorcdo sem tratamento e a grande
disponibilidade, o bagaco de cana foi considerado o mais promissor e escolhido para
realizacdo de estudos mais aprofundados.

O tratamento biolégico € um método largamente utilizado no tratamento da
agua produzida por ser mais econémico, principalmente na remo¢ao de N-amoniacal

em efluentes com baixa salinidade. Porém quando se trata de altos volumes de
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efluentes com alta salinidade, como € o caso da amostra em estudo, 0 mesmo néo é
tao eficaz, haja vista o problema de aclimatacdo dos microorganismos, bem como o

elevado tempo de residéncia necessario para se conseguir algum resultado.

Dentre esses tratamentos, lagoas de sedimentacdao e remediacdo de
efluentes, sdo limitadas na degradacao de materiais de altas massas moleculares
relativas, demandando ainda extenso tempo de degradacdo (meses e até anos)
(BRILLAS; SAUDELA; CASADO, 1998). Outra alternativa bastante promissora nos
ultimos anos no tratamento de varias matrizes ambientais sdo os Processos
Oxidativos Avangados (POA’s).

Uma opcéao para disposicao da agua produzida seria sua reinjecdao. Porém
quando esse processo € feito sem tratamento, varios problemas sdo detectados,
havendo uma reducao com relacdo a injetividade devido principalmente aos sélidos
suspensos e aos residuos de 6leo presentes na agua (GARCIA, 1985), sem contar
que, apesar dos tratamentos para remover 6leo da agua, ainda permanece 6leo
residual dissolvido ou em forma de micro-gotas finamente dispersas (THE
INTERNATIONAL ASSOCIATION OF OIL & GAS PRODUCERS, 2005). Pode
ocorrer também incompatibilidade entre a agua que esta sendo injetada, em pogos
desativados, através de bombas de alta pressao, e a 4gua do aquifero provocando a
formagéo de sais que da mesma forma ira dificultar a injetividade (SKINNER, 1981;
FONSECA, 1999).

Uma técnica promissora para tratamento de efluentes oleosos ou efluentes
contendo compostos fendlicos é adsorcdo em substratos adsorventes. A adsorcéao
em carvao ativado € o mais eficaz e, frequentemente, utilizado para a remocéao de
fenol (NATHANSON, 1997; TONG et al., 1998; DABROWSK et al., 2005). O maior
inconveniente é que o carvao ativado é um produto caro. Nos Estados Unidos o
preco corrente em média dos grandes produtores € de 2,5 ddlares por quilo, no
Brasil o preco pode chegar a 25,80 Reais por quilo dependendo da granulometria e
pureza. Estes numeros fornecem motivos suficientes para a busca de adsorventes
mais baratos como: Bentonitas (BANAT et al., 2000), zedlitos (ROOSTAEI; TEZEL,
2004; GARCIA; GONZALES; NOTARIO, 1993), quitina (DURSUN; KALAYCI, 2005),
cinzas de bagaco (SRIVASTAVA et al.,, 2006) e polpa de beterraba organica
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(DURSUN, G.; CICEK; DURSUN, A. Y., 2005) sao alguns possiveis candidatos
estudados. No entanto, a baixa eficiéncia na remocao do poluente e a limitada

capacidade de adsorcdo levantam questionamento quanto a eficacia e a
possibilidade de regeneracao (POLAT, H.; MOLVA; POLAT, M., 2006).

Devido a necessidade de se desenvolver novas tecnologias que permitam, de
forma mais eficiente e com menor custo, o tratamento da agua de producdo de
extragdo de petréleo, surge como alternativa viavel, o0 método da adsor¢do em leito
fixo, utilizando-se como coluna de adsorgcdo, o carvao de bambu sem tratamento
prévio. Isto por conta da praticidade do método, bem como, da disponibilidade do

material precursor do carvao e custo.
2.3 Bambu
2.3.1 Classificacao botanica

O bambu é uma planta herbacea e rizomatosa, normalmente de tamanho
médio, de altura que pode rondar em torno de 3 metros, da sub-familia
Bambusoideae e familia das Poaceae. Essa sub-familia se divide em duas tribos: a
Bambuseae (os bambus chamados de lenhosos) e a Olyrae (os bambus chamados
herbaceos). Acredita-se que existam cerca de 1250 espécies, divididas em mais de
90 géneros, espalhados pelo mundo, que sdo encontradas naturalmente na maioria
dos continentes, exceto na Europa (RIBEIRO, 2005).

Os bambus séo caracterizados pela presenca de colmos, vasta ramificagcao,
presenga de um sistema de rizoma robusto e pela floracdo infrequente, que podem
apresentar tons de cor que variam entre o preto, vermelho, azul, violeta, e,

principalmente o amarelo e o verde (RIBEIRO, 2005).

Essas plantas sdo formadas por sistemas subterraneos de rizomas e raizes,
com parte aérea de colmos, galhos e folhas. Podem apresentar flores ou frutos, ou
os dois a0 mesmo tempo. Os colmos sdo formados por nds e entrenés. A medida
gue vai acontecendo o crescimento do bambu, cada novo né interno é envolvido por
uma folha caulinar protetora (bainha). Os colmos sédo formados de fibras e vasos e
diferem de acordo com a espécie, em comprimento, espessura da parede, diametro,
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espacamento dos ndés e resisténcia, sendo ocos em sua maioria (GHAVAMI;
MARINHO, 2005).

No Brasil, existem mais de 80 espécies diferentes de bambu, tanto nativas,
como exogenas (nao nativas), e a espécie mais disseminada é a Bambusa vulgaris.
Essa espécie € originaria da China e é caracterizada por possuir colmos grossos e
cor verde. Uma variacdo desta espécie € a Bambusa vulgaris “vittata” também
chamada de “bambu brasileiro”, “imperial”’ ou “verde amarelo” (OLIVEIRA, 2007).

O bambu € a planta de crescimento mais rapido do planeta, podendo algumas
espécies crescer até 1 metro por dia. O Dendrocalamus giganteus é a espécie que
apresenta maior crescimento, podendo atingir 40 metros de altura e 30 centimetros
de didmetro (RIBEIRO, 2005).

2.3.2 Formas de utilizagdo do bambu

Sao vaérias as aplicagdes do bambu favorecidas pelo fato de toda planta poder
ser utilizada, desde as raizes, até o colmo e folhas, devido a sua ampla faixa de
propriedades anatémicas, estruturais e quimicas encontradas nas diversas espécies.
Ele pode substituir tecnologicamente e comercialmente tanto a madeira, como
também, plasticos, aco, cimento e compdsitos e existem cerca de 1500 usos
registrados do bambu, sendo ainda possivel prever uma infinidade de outros
produtos, como a cerveja, por exemplo, feita com a folha da planta (RIBEIRO, 2005).

O bambu é muito utilizado, principalmente nos paises asiaticos. Essas
aplicacoes vao desde a construcao de casas, pontes , méveis, cercas, fabricacao de
balsas, utensilios domésticos, instrumentos musicais, como também a producdo de

polpa celuldsica para a producao de papel (ANDRADE et al., 2001).

A China aparece como o maior produtor mundial com uma area plantada em
torno de 7 milhdes de hectares. Eles utilizam o bambu em aplicagées industriais,
como broto comestivel, celulose, material para engenharia, construgdes e méveis. A
Colémbia, Equador e Costa Rica desenvolvem projetos de reflorestamento utilizando
o bambu (OLIVEIRA, 2007).
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No Brasil o bambu é pouco pesquisado, apesar de ser encontrado em quase
todo o territério, tanto em regides ao nivel do mar quanto em regidées montanhosas
(PRESZNUK, 2004). Uma das poucas excegdes € o Instituto do Bambu (INBAMBU),
que funciona desde 2002 na cidade de Maceid, em Alagoas.

O bambu ja é citado por Tomazello Filho e Azzini (1987), na utilizagdo de
programas de reflorestamento no Brasil, principalmente na regido Nordeste, com
area cerca de 40 mil hectares, para a producao de celulose de fibras longas. Ele
também é de grande importancia nos ecossistemas por conta de seus multiplos usos
e beneficios, por conta de seu alto crescimento, alto potencial para conservacéo do
solo e adaptabilidade a ambientes de baixa qualidade (SCHWARZBACH, 2008).

2.3.3 Aspectos Socioecondmicos

O bambu possui um grande potencial socializador e é fator de grande
importancia para o desenvolvimento da economia local, junto com as industrias nas
quais participa, chegando a proporcionar alimentacdo e moradia para mais de 2
bilhdes de pessoas em todo 0 mundo, considerando a etapa extrativa, a etapa de

transformacao da matéria-prima ou o comércio de seus produtos (RIBEIRO, 2005).

Um fato muito importante que podemos citar sobre o bambu, é que sendo ele
um recurso renovavel, o aumento de seu uso serve para reduzir a pressao da
procura por madeiras nobres, principalmente aquelas com risco de extingdo, como
também complementar o uso de madeiras de florestas plantadas, cuja demanda
cresce além da capacidade instalada no pais (SCHWARZBACH, 2008).

O bambu, devido as suas peculiaridades em termos de ciclo vegetativo
relativamente curto, as suas utilidades bastante diversificadas e sua versatilidade
com relagdo as areas favoraveis ao seu cultivo, tornam essa planta de vital
importancia ao desenvolvimento dos paises mais pobres. Na Colémbia, Equador e
Costa Rica, o bambu é utilizado em programas de habitagdo (RIBEIRO, 2005).

Fazendo-se um comparativo entre o bambu e a madeira, observamos que o
bambu leva certas vantagens, como sendo: o sequestro de carbono cerca de quatro
vezes maior que qualquer arvore, facilidade de manejo possibilitando inclusdo social,
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necessidade de area relativamente pequena para o cultivo, facilidade de treinamento
da mao de obra e necessidade da mesma de modo mais constante, devido ao
rapido crescimento e incorporacdo de biomassa (DANTAS; MILITO; LUSTOSA
2005).

A figura 4 faz um comparativo entre o bambu e a madeira, criando condicbes

e subsidiando uma analise mais efetiva.

Figura 4 — Aspectos produtivos x Aspectos sociais do Bambu e da Madeira
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Fonte: Ribeiro (2005).

Podemos observar através da figura acima que a madeira apresenta carater
sazonal, provocando dessa forma, producdo descontinua, refletindo em renda
irregular, devido a necessidade de mao de obra irregular, causando problemas de
ordem social e econdmica. Some-se a isso a degradacdo ambiental durante os
periodos em que o solo permanece desprotegido. Pelo exposto, podemos observar
com mais nitidez a vantagem do bambu sobre a madeira.
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No Brasil sdo grandes as perspectivas de exploracao dessa cultura, tanto por
sua proporcao continental e seu clima tropical, como também pelo conhecimento ja

existente no manejo da madeira (RIBEIRO, 2005).
2.4 Revisao de patentes

O cuidado com o meio ambiente tem sido uma preocupagdo constante nos
dias atuais por conta do volume de residuos de diversas origens lancados
diariamente, causando algumas vezes acidentes de grandes proporcoes. Nessa
linha de preocupacéo, varias invengdes tém sido patenteadas, tendo como método

principal de remogao de contaminantes, a adsor¢ao.

A utilizacdo de fibras de bambu e carvao ativado de bambu como material
filtrante, e também como material adsorvente, por conta da alta area superficial do
bambu, é citada na patente CN 202277749U (DONGGUAN YIMAO FILTER MEDIA
LTD, 2012). Outra vantagem é que a fibra de bambu possui forte resisténcia ao

desgaste e seu carvao pode ser reciclado, aumentando assim, sua vida util.

Outra invencao patenteada, em que o processo utilizado é a adsorcao, foi
registrado através da patente US 4678771 (EBERHART BEITINGER; EBERHART
GLASER, 1987). Este invento consiste de uma camada de adsorgéo construida com
carvao ativado na parte interior de recipientes que contém hidrocarbonetos liquidos
OuU Qgasosos organicos para impedir a difusdo dessas substancias através da
membrana de vedacdo plastica do recipiente, que é uma folha de selagem de

material sintético.

Mais uma vez a adsorcao € usada como método de remocao. Nesse caso, a
invencao registrada sob a patente US 5158582 (MASAYOSKI ICHIKI; SHIGENORE
ONITSUKA; TAKANOBU WATANABE, 1992). Essa invencao trata da remocgéao de
NOy a partir de um gas que contenha esse 6xido em baixa concentragdo, quando
esse gas € colocado em contato com um adsorvente constituido por um sal de cobre
suportado em zeodlita natural ou sintética, onde o NOy € adsorvido e removido de

forma eficiente.
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A invencao patenteada sob o nimero US 6335122 (SHINICHIRO YAMADA;
HIROSHI IMOTO; HIDETO AZUMA; TADASHI SENOO; KOJI SEKAI; MASAYUKI
NAGAMINE; ATSUO OMARU; NAOHIRO SONOBE; JIRO MASUKO; MINORU
ISHIKAWA, 2000) trata da fabricacdo de eletrodo de carbono com capacidade
melhorada através de dopagem com uma substancia ativa da célula, tal como o litio.
Esse material carbonaceo é bem vantajoso, quando produzido por carbonizacao de
material organico proveniente de géneros de bambu de familia Poaceae,
particularmente dos géneros Pleioblastus ou Bambusa, em 1000-1400 °C, sob uma
pressao reduzida.

2.5 O processo de sorcao

Observa-se que ao se misturar um sélido finamente dividido a uma solucéo
diluida de corante, a intensidade da coloragdo diminui intensamente. Do mesmo
modo, expondo um gas a baixa pressdo a um solido finamente dividido, a pressao
do gas também diminui. Em ambas as situacdes, a indicacdo € de que tanto o
corante como o gas, foram sorvidos (retidos) no solido. Esse processo depende da
natureza da substancia sorvida (sorvato), da temperatura, da natureza e estado de
agregacao do sorvente (sélido finamente dividido) e da concentragdo do sorvato
(CASTELLAN, 2001).

Denomina-se sorcdo, quando em determinada situacdo 0s processos de
adsorcdo e absorgdo ocorrem simultaneamente (WIKIPEDIA, 2013). A diferenca
principal entre esses dois processos estd em que na absorcdo o material (sorvato)
fica retido na estrutura interna do sorvente, e na adsorgcao esse processo ocorre na
superficie externa do sorvente (MONTANHER, 2009).

Podemos entender melhor tudo que foi exposto sobre sorcdo através da
figura 5.
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Figura 5 — Processo de sorcao
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Fonte: Montanher (2007).

Podemos observar claramente que para ocorrer os fenébmenos de adsorcao e
absorcao ao mesmo tempo, é necessario que o sorvente possua estrutura porosa,
dando condigdes as particulas de sorvato, acesso ao seu interior. Essa é uma
caracteristica prépria dos biosorventes utilizados na maioria das pesquisas recentes,
incluindo nosso trabalho, em que o material pesquisado como sorvente foi o carvao

de bambu.

Sorcao pode ser definida também no caso em que ocorre o fenébmeno de
transferéncia de massa na qual moléculas mudam de uma fase aquosa associando-
se a uma fase imével (PIGNATELLO, 2000). Mesmo que 0 processo de sorcao
englobe a absorcéo e a adsorcéo, a sor¢cao nao significa necessariamente a adicao
desses dois fenbmenos (PIGNATELLO, 2000).

2.5.1 Absorcéao

O termo absorcdo segundo Wikipedia (2013) € utilizado quando uma
substancia em determinado estado se incorpora em outra em estado diferente (por

exemplo, liquidos absorvidos por sélidos ou gases absorvidos por liquidos).

De acordo com Rubio, Ribeiro e Smith (2003), na absor¢ao ocorre o acumulo
de Oleo através da capilaridade ou sucgdo capilar, enquanto que na adsor¢cado o

processo € baseado na area especifica do adsorvente e na interagdo hidrofébica
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entre adsorvente e adsorvato. Em muitos casos, a sorcdo de hidrocarbonetos

apolares ocorre através de uma combinacao de ambos mecanismos.

Ainda de acordo com Rubio, Ribeiro e Smith (2003), quando ocorre a sorgao
de Oleos, depois que o0s capilares se encontrarem parcialmente cheios, 6leos
adicionais devem ser capazes de se adsorverem no material (adsorvente) por

interacdo com o 6leo que ja se encontra sorvida.
2.5.2 Adsorcao

O fenbmeno da adsorcao foi descoberto por Scheele e Fontana na segunda
metade do século XVIII, situagdo em que observavam o comportamento de alguns
gases na presenca de carvao (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdao € um processo que ja era aplicado pelos povos antigos na
remocao dos contaminantes de solucées gasosas e liquidas, com a finalidade de
separar e purificar substancias de uso doméstico. Apesar disso, o conceito de
adsorcao s6 comecou a ser aplicado com a ocorréncia da segunda guerra mundial,
a partir da fabricacdo de mascaras contra gases toxicos, utilizando como adsorvente
o0 carvao ativado e s6 a partir de 1970 a adsorcao foi adotada como operacéo
unitaria pela industria petroquimica para a separacao de componentes presentes em
grande quantidade (RUTHVEN, 1984).

Algumas aplicacbes da adsorcdo visam remover componentes especificos,
porém, em outros casos 0s componentes ndo sao bem definidos, onde se visa a
melhoria de algumas propriedades, como: cor, paladar, estabilidade e
armazenamento (BRANDAO, 2006).

A adsorcao pode ser considerada como um método eficiente na remocao de
substancias organicas em efluentes contaminados, por conta de sua alta
seletividade a nivel molecular e baixo consumo energético (BRANDAO, 2006).

O termo adsorcao pode ser definido de varias maneiras: Adesao de moléculas
de um fluido a uma superficie, bem como, um processo espontdneo que ocorre

sempre que a superficie de um sélido é exposta a um gas ou a um liquido. Mais
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precisamente, como um processo onde ocorre um aumento da densidade desse
fluido, na vizinhanca da interface (CIOLA, 1981). Nesse processo a fase soélida é
denominada de adsorvente e a fase fluida de adsorvato. A eficiéncia da adsorcao
estda intimamente relacionada a concentracdo do adsorvato, a temperatura, a
pressao do gas e, principalmente, a area superficial efetiva do adsorvente. A maioria
dos adsorventes é altamente porosa e a adsorcao ocorre inicialmente nas paredes
dos poros ou em sitios especificos dentro das particulas. Como o0s poros sdo muito
pequenos, a area superficial interna € muito maior que a area superficial externa,
chegando a atingir valores em torno de 2000 m? por grama de adsorvente
(RUTHVEN, 1984). Assim, €& determinante na hora da escolha do material
adsorvente a avaliacdo da porosidade do mesmo.

A adsorcao pode ser: Fisica ou quimica. Adsor¢cao quimica, também chamada
de quimissorcdo, € empregada na separacdo de misturas e envolve ligagdes
quimicas (geralmente covalentes) entre adsorvente e o adsorvato. Uma molécula
quimicamente adsorvida pode ser decomposta em virtude das forcas de valéncia
dos atomos da superficie e € a existéncia de fragmentos moleculares adsorvidos
que responde, em parte, pelo efeito catalitico das superficies sélidas (ATKINS; DE
PAULA, 2008).

A superficie do adsorvente influencia intensamente a adsorcdo quimica.
Quanto mais finamente dividido estiver o adsorvente, mais eficiente o processo de
adsorcao. A ligacao covalente, principal responsavel por esse tipo de interacao, é de
curto alcance, agindo em distancias que variam de 0,1-0,2 nm e sua energia fica
numa faixa de 200 KJ/mol. Na adsorcéao fisica, também chamada de fisissorcao, a
interacdo ocorre através de forcas de van der Waals e € empregada em mascaras
contra gases e na purificacdo e descoloragcao de liquidos. Nesse tipo de processo,
ndao ha formacao de ligacdo covalente, e sim, interacdes que envolvem forcas:
longo-alcance nao direcional e ndo estequiométrica. Os valores tipicos de energia
para esses casos situam-se na faixa de 20 KJ/mol (ATKINS; DE PAULA, 2008).
Interacbes fisicas ocorrem em sistemas importantes, como os bioldgicos, por
exemplo, tais como estruturas secundarias e terciarias de proteinas e das paredes

celulares. Uma molécula fisicamente adsorvida mantém sua identidade.



43

2.5.3 Isotermas de adsor¢ao

A relagao entre a quantidade adsorvida e a concentracdo do adsorvato é
conhecida como isoterma de adsorgcdo. Ou seja, isotérmica de adsorcdo é uma
equacao que relaciona a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
sélido (q) com a concentracédo do soluto em solucéo (C), numa situagéao de equilibrio
a temperatura constante (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).

s

A obtencdo dessas isotermas é importante, pois a depender de sua forma
pode estimar o mecanismo de adsor¢cdo, bem como a natureza da interagdo entre o

adsorvato e o adsorvente.

Segundo McCabe, Smith e Harriot (2001), as curvas das isotermas tém os
seguintes significados:

- A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido e ndo indica uma capacidade maxima para

adsorcdo. E considerada irreversivel;

- As isotermas céncavas sao chamadas favoraveis a adsor¢ao, pois mesmo
em baixas concentragcdes de adsorvato na solucdo, é possivel a remogédo de

quantidades relativamente altas de adsorvato;

- As isotermas convexas indicam que sao desfavoraveis, ou nao favoraveis,
devido a pequena capacidade de remog¢do em baixas concentracdes. As isotermas
desfavoraveis, apesar de raras, desempenham um papel importante no
entendimento do processo de regeneracao do adsorvente.

A seguir modelos de isotermas bastante utilizados em adsorcdo em fase

liquida:
2.5.3.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é considerada um dos modelos mais simples e é
baseada nas seguintes premissas:
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- A superficie do sdlido é constituida por um numero finito de sitios de

adsorcado em que as moléculas se adsorvem;
- A adsorgao nao pode ir além de uma monocamada de recobrimento;

- Todos os sitios sdo equivalentes em termos de energia adsortiva e a
superficie é uniforme (ou seja, a superficie é perfeitamente plana em escala

microscépica);
- Nao ha interacao entre moléculas de sitios vizinhos.
2.5.3.2 Isoterma de Freundlich

Esse tipo de isoterma é representado por uma equacao empirica e considera
a existéncia de uma estrutura em multicamadas. E um modelo que considera o
sblido heterogéneo e aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os
diversos sitios de adsorcao com suas diferentes energias adsortivas.

As isotermas ja foram estudadas no processo de adsorcao de metais em
quitosana, podendo a partir dai, serem empregadas para descrever processos de
troca ibnica e de remocao de ions metalicos contidos em efluentes industriais (KLUG
et al., 1998).

Pesquisas foram conduzidas em processos de adsorcao onde apenas forcas
de van der Waals estavam envolvidas. Mais uma vez, a importancia das equacdes
isotérmicas & demonstrada na elucidacdo de parametros na descricao de adsorcao
de gases e vapores em sorventes micro porosos (RIFFEL et al., 2011).

2.5.4 Adsorcao como método de remogao

A adsorcao tem sido estudada em tempos recentes como método fisico-
quimico de remogao de contaminantes em efluentes industriais e varios sao os
materiais pesquisados como adsorventes, geralmente carvao ativado obtido a partir
de biomassasa. Tahir e Naseem (2006) utilizaram betonita como adsorvente para a
remocao de Cr(lll) a partir de efluentes de curtume, obtendo-se uma remogéo de
93%, usando-se 1 g de betonita e um pH entre 2,4 e 2,5.
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Dinger, Glnes e Karakaya (2007) utilizaram cinza de carvao na remog¢ao de
corantes em industria téxtil. Além do baixo custo do material empregado como
adsorvente, ele promove um tratamento efetivo em efluentes com corantes diluidos,

servindo também como neutralizante de efluentes acidos industriais.

Os melhores resultados foram obtidos com pH em torno de 7 e 0 modelo de
isoterma que melhor representou os dados foi o de Freundlich em comparagdo com
o de Langmuir. O modelo cinético de pseudo segunda ordem ajustou-se melhor que
o de pseudo primeira ordem.

Khan, Ataullah e Al-Haddad (1997) estudaram o equilibrio de adsorcao de
poluentes aromaticos contidos em solug¢des aquosas diluidas, em carvao ativado, a
diferentes temperaturas. Foi observado que a heterogeneidade da superficie,
estrutura dos poros e cargas superficiais sao fatores importantes na determinacao
das caracteristicas de adsorcdo de um adsorvente para um sistema particular
adsorvato/adsorvente. Para um dado adsorvente, o fendmeno de adsorcdo para
diferentes adsorvatos € funcdo forte da solubilidade, atividade (forcas
intermoleculares), polaridade e estrutura molecular, massa e tamanho. A natureza
hidrofilica e hidrofébica das moléculas de adsorvato sdo também importantes
quando solugdes aquosas sao usadas para adsorcao.

A influéncia do pH é atribuida a interacao eletrostatica entre a superficie do

adsorvente e a molécula ou ion do adsorvente.

Nowotny et al. (2007), trabalharam com o carvao ativado em forma de gréaos e
pulverizado para quantificar o comportamento na eliminacdo por adsorcdo de
micropoluentes contidos em efluentes ecologicamente problematicos. Conseguiram
nesse estudo a eliminacdo de poluentes farmacéuticos e industriais baixas
concentracdes (abaixo de 0,1 upg/L), utilizando-se uma dosagem de 10 mg/L de
adsorvente, quando o carvao ativado foi empregado pulverizado. Por outro lado o
uso do carvao ativado em forma de graos mostrou que a adsorcdo depende do tipo
de particula. Os menores graos tém maior capacidade de adsor¢ao que 0s maiores.

Ania e colaboradores (2007) utilizaram carvao ativado quimicamente
modificado para remover naftaleno a partir de solugcdo aquosa. O tratamento
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introduzido nas amostras de carvao afetou tanto os micro como 0s macroporos e
confirmou-se que a adsorcao de naftaleno depende fortemente da distribuicdo dos

tipos de poros do adsorvente, particularmente a microporosidade.

Fan et al. (2011), pesquisaram o carvao ativado fabricado a partir do caule de
planta aquéatica denominada “loosertrife” como adsorvente na remocao do 2,4,6 —
triclorofenol em solucdo aquosa. Eles estudaram o efeito do pH, tempo de agitagao,
concentracdo inicial do adsorvato e temperatura e obtiveram bons resultados em pH
acido com o modelo de pseudo-segunda ordem sendo o que melhor representou a
cinética de adsorcao.

Tan, Ahmad e Hameed (2008), obtiveram resultados promissores na remocao
do corante azul de metileno, através do processo de adsorcao, utilizando carvao
ativado de casca de palmeira como adsorvente. O resultado obtido pelo grupo de
pesquisadores mostrou que o carvao utilizado superou em eficiéncia a maioria dos
carvoes preparados a partir de varios materiais precursores e que 0 processo em
fluxo continuo depende da concentracao inicial do adsorvato e do comprimento da

coluna.
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi conduzida no Instituto de Quimica e Biotecnologia da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

O tratamento do efluente foi efetuado no sentido de remover substancias
organicas contidas no mesmo através do método da sorcdo, utilizando-se uma
coluna cilindrica recheada com carvao de bambu. Utilizou-se em todos os ensaios, 0
mesmo sistema, variando-se, contudo, o pH, a vazdo e a concentracdo dos
adsorbatos. Todos os procedimentos adotados para a identificagdo de grupos
funcionais na superficie do carvao de bambu através de analises de infravermelho,

bem como as andlises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e andlises de UV.
3.1 Reagentes, equipamentos e reator de sorcao
3.1.1 Reagentes utilizados:

a) Sulfato de mercurio Il (HgSO,4) P.A-VETEC;

b) Dicromato de potassio (KoCr.O;) P.A-Merck;
c) Acido sulfurico (HSO,) P.A-VETEC;

d) Sulfato de prata (Ag>SO4) P.A-VETEC;

e) Biftalato de potassio (CgHsKO,4) P.A-VETEC;

f)  Cloreto de sédio (NaCl) P.A-VETEC;

g) Nitrato de prata (AgNO3) P.A-VETEC;

h)  Fenol (Marca) P.A-VETECG,;

i) Oleo diesel comercial;

i)  Agua destilada;

k)  Solugdes prontas da Policontrol para uso em DQO.

3.1.2 Equipamentos

a) Fotocolorimetro Aqua Color da Policontrol

) UV-VIS MultiSpect — 1501 da Shimadzu

c) Espectrédmetro IR Prestige-21 da Shimadzu
)  Tabletop SEM: TM-3000 da Hitachi



48

e) Forno para fabricacdo do carvao de bambu.

3.1.3 Reator de sor¢ao

O reator onde os ensaios foram conduzidos foi composto de um tubo
cilindrico com 63,7 cm de altura e didmetro interno de 10,0 cm, perfazendo um
volume de 5 L, recheado com carvao de bambu, que atuou como matéria
adsorvente, com uma abertura na base para a entrada da amostra e outra no topo
para a saida da mesma.

3.2 Procedimento Experimental
3.2.1 O carvao de bambu
3.2.1.1 Processo de fabricacao

O carvao de bambu utilizado em nossa pesquisa foi cedido pelo INBAMBU
(Instituto do Bambu, localizado em Maceid), obtido a partir de tecnologia do proprio
INBAMBU através do processo de pirélise, que consiste na degradacao térmica de
qualquer material organico, na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou
até mesmo, em um ambiente com uma concentracdo de oxigénio capaz de evitar a
gaseificacdo intensiva do material organico (OLIVARES GOMEZ, 2013), consistindo
praticamente de um aquecimento a uma temperatura em torno de 1000°C em
ambiente com deficiéncia de oxigénio, 0 que se consegue através de pequenas
entradas laterais na camara de combustdo do forno protétipo. O mesmo também
pode ser obtido na forma de graos, pellets ou na forma de briquetes (RIBEIRO,
2005).

A figura 6 mostra toda a sequéncia de cima para baixo e da esquerda para a
direita das etapas do processo de fabricacdo do carvdao de bambu: (1) e (2) Pedagos
de madeira de bambu depositados no interior do forno para geracao de energia; (3)
Colocagéao de colmos de bambu no interior dos tubos selados; (4) Acondicionamento
dos tubos selados no interior do forno; (5) Forno em funcionamento e (6) Carvao
obtido.
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Figura 6 — Etapas de fabricacao do carvao de bambu

Fonte: Instituto do Bambu - INBAMBU.

Outra opcao de obtengédo do carvao de bambu é o carvao ativado. Processo
em que o carvao recebe um tratamento a base de calor. Consistindo na queima
controlada com baixo teor de oxigénio, a uma temperatura entre 800°C a 1000°C,
fazendo com que a estrutura interna porosa do material seja mantida (RIBEIRO,
2005). Esse carvao ativado é bastante utilizado como material adsorvente, por conta
de sua elevada area superficial efetiva.

3.2.1.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura e Dispersdo de Raios X

Tendo em vista a inexisténcia na literatura de imagens microscépicas de
carvao vegetal de espécies de madeira e de bambu obtidas num mesmo estudo,
para efeito de comparagdo, optou-se por realizar experimentos de microscopia
eletrénica de varredura e de dispersao de raios X, contando com 0s equipamentos

disponiveis no grupo.
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As micrografias eletrbnicas por varredura (MEV) foram obtidas num
equipamento HITACHI Tabletop SEM: TM-3000, utilizando energias de 5 ou 15 kV,
nos modos de iluminacao lateral (shadow), frontal (topo) ou misto (compo). As
imagens foram obtidas sem metalizagdo, com as amostras cortadas em retalhos de
cerca de 5mm, fixadas sobre um “holder” de aluminio (30mm), aderidas com
pastilhas de pelco-tabs (10mm). Foram obtidas mais de 30 imagens em varias

escalas de ampliacao, utilizadas ampliacées de 30X a 6000X.

As andlises de espectroscopia de dispersdo de Raios X (EDX) foram
realizadas no equipamento SwiftED 3000 X-Ray Microanalysis da Oxford, acoplado
ao MEV Hitachi TM3000. Foram utilizadas energias de 5 kV, com tempo de
aquisicao de 60 segundos, escolhendo pontos ou regides de andlise a partir das
imagens MEV. A andlise elementar foi feita com escolha dos elementos

correlacionados com a amostra (C, O, Cl, metais alcalinos e terrosos).

A figura 7 apresenta imagens do carvao vegetal comercial e do carvao de
bambu nas mesmas ampliacées. Por esta figura, particularmente nas imagens de
ampliacdo de 100x e 500x observa-se a estrutura superficial bastante mais fractal da
amostra de bambu em relacdo a de madeira. Tal situagdo é facilmente explicada
pela morfologia e quimiossistematica da das plantas envolvidas, ja que o bambu é
uma planta priméria (graminea), que conta com um sistema vascular bastante mais
primitivo que o das madeiras lenhosas (que deram origem ao carvao comercial
analisado). A fractalidade encontrada pode ser considerada elemento vantajoso
quanto a area de contato com solugdes, favorecendo adsorcao.
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Figura 7 — Microscopia eletronica de varredura de amostras de carvao de madeira
lenhosa e de bambu.

(continua)

Ampliacao | Carvao de Madeira Carvao de Bambu
20x

TR0, 1hed FL RS 0 TM3000_1558 FL D81 x20  4mm
100x

TM3000_1566 FL D84 x100 1mm TM3000_1560 .
500X

FL. e 0 TM3000_1562 FL DB1 x500 200um
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1000x

TM3000_1569 FL D86 x1.0k 100um TM3000_1563 FL D81 x1.0k 100um

Fonte: Autor (2012).

As imagens apresentam, particularmente as mais ampliadas, cristalitos
dispostos em linha, que sdo provenientes de seiva cristalizada que no caso do
carvao vegetal sdo reveladores dos canais de eletrélitos presentes da planta original.
No caso do bambu, observa-se que estes cristalitos sd&o bem menores e
suficientemente espalhados pela imagem (pontos brancos), em acompanhamento
dos canais de transporte, que sdo bastante mais distribuidos nesta planta.

A realizacdo dos experimentos de EDX apresentados no APENDICE B
permitiu avaliar a natureza dos cristalitos, como sendo de carbonatos de célcio e

cloreto de potassio, respectivamente para madeira lenhosa e para o bambu.
3.3 Metodologia

Os trabalhos foram conduzidos utilizando-se amostra sintética, tendo em vista
a dificuldade de aquisicdo de amostra real por conta de proibicdo da propria
Petrobras, como também pela sazonalidade desse efluente, o que dificultaria ainda
mais o andamento de nossa pesquisa. A amostra sintética foi composta de agua
destilada, cloreto de sodio, Oleo diesel e fenol. O pH da amostra foi ajustado
utilizando-se solugdes de acido sulfurico e hidroxido de s6dio ambas a 0,1M.

Foi separada uma quantidade de carvao de bambu e levada a estufa para
secagem a uma temperatura de 105 °C durante duas horas. Apds a secagem do

carvao, o mesmo foi retirado da estufa e deixado resfriar até atingir a temperatura
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ambiente. Em seguida procedeu-se a pesagem de 510,10 g de carvao, quantidade

suficiente para o preenchimento do reator.

A solucgéo foi estocada em um barrilete de 20 L e transferida para o reator de
sorcao através da gravidade com a amostra entrando na parte inferior do reator em
fluxo ascendente em direcao ao topo, conforme esta representado na figura 8. A
vazao do fluxo da amostra foi ajustada em cada ensaio através de um controlador de
vazao, parte integrante do sistema, e monitorada periodicamente.

Figura 8 — Sistema de sor¢ao

CONTROLADOR DE WAZAO

Fonte: Autor (2012).

Foram coletadas amostras no inicio da passagem da solucdo pelo reator e a
partir do extravasamento, coletaram-se amostras antes e apds a passagem pelo
reator, em tempos determinados. As amostras foram submetidas a anélise de DQO,
e UV-VIS para acompanhamento da redugdo da concentracdo de fenol e éleo diesel.

Apo6s cada ensaio, o reator foi totalmente desmontado e todo residuo de
carvao e 6leo removido. Dai, todo procedimento foi repetido para o proximo ensaio.

Toda a nossa pesquisa foi conduzida a nivel de bancada.
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Com os dados obtidos foi possivel efetuar estudos sobre a cinética de
adsorcao no sentido de se analisar qual modelo melhor representa 0 mecanismo do

processo, se pseudo primeira ordem ou pseudo segunda ordem.

Ao final, montou-se um planejamento fatorial 2° completo, conforme tabelas 2
e 3, para uma avaliacao do nivel de significancia dos resultados obtidos e montagem
de um modelo estatistico.

Tabela 2 — Valores maximo e minimo dos fatores utilizados no planejamento

Fatores (=) (+)

1- Concentragao de éleo diesel + fenol (mg/L) 280-380 + 10% 600-800 £ 10%
2- Vazao (L/h) 0,8 1,8

3- pH 3,5 11,5

Fonte: Autor (2012).

A tabela 3 nos mostra uma matriz de planejamento 2° completo, onde na
primeira coluna estao listados os ensaios e nas colunas subsequentes, os fatores,

onde o sinal negativo indica seu nivel inferior e o sinal positivo o nivel superior.

Tabela 3 — Matriz de planejamento fatorial 2° completo

Ensaio 1 2 3

1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + .
8 + + +

Fonte: Autor (2012).
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3.4 Estudos preliminares

Para avaliacdo da capacidade do carvao de bambu em adsorver cloretos
foram preparadas solucées aquosas de cloreto de so6dio com as seguintes
concentracdes: 500 e 5000 mg L. Apds cada ensaio as aliquotas coletadas antes e
apds a passagem através do reator, foram submetidas a titulagéo para determinacao
das concentracoes.

Testes para avaliacdo de adsorcdo de fenol em carvao foram efetuados, no
sentido de se incluir essa substancia na composicao da solugao sintética utilizada na
pesquisa, ja que o fenol ocorre no efluente da industria de petréleo em
concentragdes acima da permitida pela legislacdo ambiental. Para este estudo
trabalhou-se com uma concentracdo de fenol de 100 mg L™ e uma vazao de 1,8 L
por hora, empregando-se para isso, o reator de sorcdo. Aliquotas de solugao foram
coletadas antes e apds a passagem da solucao pela coluna contendo carvao, em
tempos determinados. As aliquotas foram submetidas a analise de DQO, descrita no
APENDICE A.

A seguir foram efetuados testes para avaliacdo da solubilidade do 6leo diesel
em agua. Com essa finalidade foram preparadas quatro solugées de 1000 ml com as
seguintes concentragdes: 500, 1000, 2000 e 4000 mg L™ de 6leo diesel. As amostras
foram mantidas sob agitacdo durante 24 horas, e em seguida foram coletadas trés
amostras da solugdo para andlise de DQO para considerarmos a média das trés
como resultado final. As analises foram efetuadas através do método colorimétrico
utilizando-se um foto colorimetro do tipo Aqua color da Policontrol.

3.5 Estudos para avaliacao do tratamento do efluente sintético.

Apbs os estudos preliminares, foram iniciados os ensaios com solucoes
sintéticas compostas de 6leo diesel, cloreto de sodio e fenol em agua destilada. Para
isso, montamos um planejamento fatorial completo 2%, com os fatores: concentragcdo
de adsorvato, vazdo da amostra e pH da amostra, com dois niveis para cada fator.
Ap6s cada um dos oito ensaios, as aliquotas coletadas foram submetidas as
analises de DQO e UV-VIS. Os resultados e as discussoes serdo apresentados no

proximo topico.
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3.6 Identificacao de grupos funcionais na superficie do carvao

Para um melhor entendimento do mecanismo de adsor¢cdo esperado entre o
adsorvente e o adsorbato, foi realizada andlise de infravermelho, para identificagcao
de grupos funcionais na superficie do carvao. Para isto utilizou-se um equipamento
para analise de infravermelho modelo |RPrestige-21-FTIR da Shimadzu. As
amostras de carvdo foram maceradas e efetuada a metodologia com KBr para

obtencao do espectro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Identificacao de grupos funcionais na superficie do carvao de Bambu

Observa-se na figura 9 no espectro de infravermelho do carvdo de bambu,
bandas entre 3500 a 3800 cm™ e 2250 a 2400 cm™, possivelmente referente a
presenca de carbonilas e hidroxilas, baseada nas bandas de absorcao identificadas,
de acordo com a literatura (POLAT, H.; MOLVA; POLAT, M., 2006). Geralmente
amostras de carvao apresentam bandas amplas devido a abundancia de grupos de
oxigénio superficiais. Estudos realizados por Polat, H., Molva e Polat, M. (2006)
observaram que os espectros FTIR do carvao antes e apds estudo de adsorcédo de

fenol ndo apresentaram diferencgas discerniveis, dificultando comparacdes.

Figura 9 — Espectro de infravermelho do carvao de bambu
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Fonte: Autor (2012).
4.2 Estudos preliminares
4.2.1 Os testes com o cloreto

A analise da concentracao de cloreto nas amostras, determinadas através da

titulacdo com o nitrato de prata, antes e apds a passagem pela coluna com carvao
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apresentaram o0s mesmo resultados, o que revelara que o cloreto nao sofre
adsorcao na superficie do carvao. Este comportamento é bastante interessante, pois
a agua de producdo de petréleo geralmente apresenta elevada concentracdo de
cloreto e se esta espécie fosse adsorvida, comprometeria a eficiéncia do carvao na
adsorcao dos poluentes orgéanicos e do 6leo diesel. Neste estudo, na preparacao de
efluente sintético foi adicionado 1000 mg L' de cloreto visando se aproximar do

efluente real.
4.2.2 Teste de solubilidade de 6leo diesel em agua

Para os testes de solubilidade do 6leo diesel, as analises foram feitas em

triplicata e os resultados mostrados na tabela 4 expressam a média das analises.

Tabela 4 — Teste de solubilidade do 6leo diesel

Concentragao teérica de DQO (mg L™) Relagao
6leo diesel (mg L) média da triplicata Concentragéo Tedrica
/ DQO
500 58,6 11,72%
1000 91 9,1%
2000 215 10,75
4000 463 11,57
Média 10,78%

Fonte: Autor (2012).

A partir dos resultados mostrados na tabela 4 pode-se notar que a DQO
equivale a 10,78% da concentragao tedrica. Esses valores serviram como base para

0 preparo das solu¢des utilizadas durante todo o trabalho.
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4.2.3 Testes para avaliagdo da adsorgéo de fenol

Estes testes foram desenvolvidos, no sentido de avaliar a eficiéncia do carvao
de bambu na adsorcdo e consequentemente na remocado de fenol. A figura 10
mostra que nas condicbes utilizadas a eficiéncia de remocgdo de fenol foi muito
baixa, porém, sendo o fenol um composto representativo dos compostos organicos
presente na agua de producdo de petréleo, decidiu-se continuar os estudos

adicionando este composto ao efluente simulado.

Figura 10 — Variacao da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da
solucéo pela coluna de carvdo. Concentracido de fenol: 100 mg L' e

vazdo: 1,8 Lh™
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Fonte: Autor (2012).
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4.3 Investigacao da capacidade de adsorcao de fenol e 6leo diesel em

carvao de bambu

Nas tabelas 5 a 12 e nas figuras 11 a 18 sdo apresentados os dados de DQO
em funcao do tempo em que o efluente sintético passou pela coluna de carvao e o
percentual da reducao da DQO.

Tabela 5 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvio. Concentracao de fenol: 20 mg L™'; Concentracéo de
oleo diesel: 300 mg L™'; vazdo: 0,8 Lh™'; pH = 3,5 Ensaio 1 do planejamento

fatorial.
Tempo DQO Antes DQO Apés Remocao
(min) (mgL") (mgL") (%)
0 352 150 57,4
60 354 104 70,6
120 350 97 72,3
180 348 86 75,3
240 356 85 76,2

Fonte: Autor (2012).

Figura 11 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvao. Concentracdo de fenol: 20 mg L”'; Concentracio
de odleo diesel: 300 mg L™'; vazdo: 0,8 Lh™; pH = 3,5 Ensaio 1 do
planejamento fatorial.
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Tabela 6 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvao. Concentracao de fenol: 100 mg L'; Concentracao
de dleo diesel: 700 mg L'; vazdo: 0,8 Lh'. pH=3,5. Ensaio 2 do
planejamento fatorial.

Tempo DQO Antes DQO Apés Remocao
(min) (mgL") (mgL") (%)
0 836 679 18,8
60 840 282 66,4
120 834 138 83,5
180 845 47 94,4
240 846 49 94,2

Fonte: Autor (2012).

Figura 12 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdo. Concentracao de fenol: 100 mg L™; Concentracao
de Odleo diesel: 700 mg L'; vazdo: 0,8 Lh'. pH=3,5. Ensaio 2 do
planejamento fatorial.
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Tabela 7 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdo. Concentracdo de fenol: 20 mg L'; Concentracao
de odleo diesel: 300 mg L'; vazdo: 1,8 Lh', pH= 3,5. Ensaio 3 do
planejamento fatorial.

Tempo DQO Antes DQO Apoés Remocao
(min) (mgL") (mgL") (%)

0 353 252 28,6
70 355 93 73,8
140 350 90 74,3
210 348 78 77,6
280 352 59 83,2
350 354 65 81,6

Fonte: Autor (2012).

Figura 13 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdo. Concentracao de fenol: 20 mg L™; Concentracio de
o6leo diesel: 300 mg L"; vazdo: 1,8 Lh™, pH= 3,5. Ensaio 3 do planejamento
fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Tabela 8 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvao. Concentracao de fenol: 100 mg L™; Concentracdo de
6leo diesel: 700 mg L™'; vazdo: 1,8 Lh”, pH = 3,5. Ensaio 4 do planejamento

fatorial.
Tempo DQO Antes DQO Apés Remocao
(min) (mgL") (mgL") (%)

0 815 162 80,1

70 829 125 84,9
140 793 72 90,9
210 830 160 80,7
280 840 158 81,2
350 820 146 82,2

Fonte: Autor (2012).

Figura 14 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvao. Concentracio de fenol: 100 mg L™; Concentracao
de 6leo diesel: 700 mg L; vazao: 1,8 Lh™', pH = 3,5. Ensaio 4 do

planejamento fatorial.
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Tabela 9 — Dados da DQO da solucdao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdao. Concentracdo de fenol: 20 mg L”; Concentracio
de oleo diesel: 300 mg L'; vazao: 0,8 Lh, pH = 11,5. Ensaio 5 do
planejamen84to fatorial.

Tempo DQO Antes DQO Apés Remocao
(min) (mgL") (mgL") (%)
0 315 322 -

60 322 323 -
120 320 311 2,8
180 340 329 3,2
240 318 320 -

Fonte: Autor (2012).

Figura 15 - Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdo. Concentracdo de fenol: 20 mg L”; Concentracao
de oleo diesel: 300 mg L'; vazdo: 0,8 Lh", pH = 11,5. Ensaio 5 do
planejamento fatorial.
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Tabela 10 — Dados da DQO da solucdo em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdo. Concentracdo de fenol: 100 mg L™'; Concentracio
de oleo diesel: 700 mg L'; vazao: 0,8 Lh, pH = 11,5. Ensaio 6 do
planejamento fatorial.

Tempo DQO Antes DQO Apés Remocao
(min) (mgL™) (mgL™) (%)
0 668 580 13,2
60 621 588 5,3
120 636 606 4,7
180 615 612 0,5
240 677 662 2,2

Fonte: Autor (2012).

Figura 16 - Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdo. Concentracao de fenol: 100 mg L™'; Concentracao
de oleo diesel: 700 mg L'; vazdo: 0,8 Lh", pH = 11,5. Ensaio 6 do
planejamento fatorial.
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Fonte: Autor (2012).
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Tabela 11 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdao. Concentracdo de fenol: 20 mg L”'; Concentracéo
de oleo diesel: 300 mg L'; vazao: 1,8 Lh, pH = 11,5. Ensaio 7 do
planejamento fatorial.

Tempo DQO Antes DQO Apés Remocao

(min) (mgL") (mgL") (%)
0 265 249 6,1

60 285 232 18,6

120 304 265 12,8
180 324 334 -

240 320 294 8,2

300 387 313 19,2

360 381 356 6,6

Fonte: Autor (2012).

Figura 17 - Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvao. Concentracdo de fenol: 20 mg L”; Concentracio
de oleo diesel: 300 mg L'; vazao: 1,8 Lh™, pH = 11,5. Ensaio 7 do
planejamento fatorial.
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Tabela 12 — Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvao. Concentracao de fenol: 100 mg L™'; Concentracao
de dleo diesel: 700 mg L™; vazdo: 1,8 Lh”, pH = 11,5. Ensaio 8 do
planejamento fatorial.

Tempo DQO Antes DQO Apoés Remocao
(min) (mgL") (mgL") (%)

0 622 517 16,9
60 612 502 18,0
120 592 478 19,3
180 561 545 2,9
240 546 481 12,0
300 513 500 2,5
360 547 486 11,2

Fonte: Autor (2012).

Figura 18 - Dados da DQO da solucao em funcao do tempo de passagem da solucao
pela coluna de carvdo. Concentracao de fenol: 100 mg L™'; Concentracao
de oleo diesel: 700 mg L'; vazdo: 1,8 Lh", pH = 11,5. Ensaio 8 do
planejamento fatorial.
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Para os ensaios de 1 a 4 pode-se observar a reducao significativa da DQO
atingindo a eficiéncia de aproximadamente 75%; 94%, 80% e 84% para 0s ensaios
1, 2, 3 e 4 respectivamente, indicando a eficiéncia da coluna na remogédo dos
poluentes (6leo diesel e fenol) no tratamento do efluente sintético. Para estes ensaio
observou-se que ap6s 120 minutos a reducdo da DQO se mantém constante, este
limite de eficiéncia pode estar associado ao limite de preenchimento dos sitios de

adsorcgao.

Para os ensaios de 5 a 8 do planejamento experimental verificou-se baixa ou
nenhuma eficiéncia do sistema na remog¢ao dos compostos poluentes, tendo sido
obtido a reducao maxima de 19,3% para os ensaios 7 e 8.

Avaliando-se os parametros estudados, observa-se que a concentragdo do
poluente e a vazao do sistema influenciam na eficiéncia do tratamento do efluente,
no entanto, o pH tem influencia muito mais significativa no processo de adsor¢ao. De
fato, observando-se, os dados dos ensaios 1 a 4 que foram conduzidos em meio
acido a eficiéncia foi muito superior aos ensaios realizados em pH basico (5 a 8).
Isto porque o pH afeta a carga superficial do adsorvente (SWAMINATHAN; SOPHIA;
SANDHYA, 2005). Este fato favorece a interacdo eletrostatica com o adsorvato,

principalmente se os mesmos forem de natureza polar.

Podemos acrescentar também que a maioria do volume de microporos em
carvao ativado (em torno de 80%, possuem didmetros menores que mais ou menos
8 angstons, enquanto o didmetro da molécula de fenol é em torno de 6 angstons
(POLAT,H.; MOLVA; POLAT, M., 2006). Esse fato dificultaria a difusdo desse
aromatico através do carvao, se restringindo a area superficial. No caso do carvao
utiizado em nossa pesquisa, observamos rachaduras de dimensbes macro,
permitindo assim, o acesso da molécula de fenol as superficies internas do carvao.
Essas observacgdes podem se estender também para as goticulas de éleo diesel.
Ainda com relacao ao fenol, podemos considerar uma possivel interacdo entre as
moléculas de fenol e a superficie do carvao através do grupo —OH do fenol e os
atomos de oxigénio localizados nessa superficie. Fato esse observado por Polat, H.,
Molva e Polat, M. (2006).
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A tabela 13 apresenta a capacidade de adsor¢cao do carvdao de bambu para
todas as condicdes estudadas.

Nessa tabela pode ser visto que a capacidade de sorcdo aumenta
significativamente em pH &acido e com o aumento da concentragédo inicial do
poluente, tendo atingido o valor maximo de 1,5 mg DQO g™ carvdo. A capacidade de
sorcdo de 1,50 mgg' é baixa em comparacdo com a capacidade de sorcdo dos
carvbes ativados (100-300 mg de fenolg?). A eficiéncia do carvdo ativado

provavelmente € devido a elevada area superficial na ordem de 1000 m2 g-1.

Tabela 13 - Capacidade de sorcao em funcao das condic6es experimentais.

Remocgédo da DQO Massa de carvao Capacidade de

(mg)* (9) adsorgzo (mgg™)
Ensaio 1 262 510,10 0,51373
Ensaio 2 763 510,10 1,49608
Ensaio 3 284 510,10 0,55686
Ensaio 4 770 510,10 1,5098
Ensaio 5 10 510,10 0,01961
Ensaio 6 16 510,10 0,03137
Ensaio 7 41 510,10 0,08039
Ensaio 8 46 510,10 0,0902

Fonte: Autor (2012).

Nota:*Média das trés ultimas analises.

Foram realizadas andlise de espectroscopia na regido do UV — VIS para
amostras coletadas antes e ap6s a passagem do efluente pela coluna de adsorcao.
Os espectros dos ensaios 3, 4, 6 e 8 sdao apresentados nas figuras 19 a 22
respectivamente. Os espectros sdo identificados através de cédigos, onde a primeira
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letra acompanhada do numero significa o ensaio, a proxima letra significa se a
amostra foi coletada antes ou apds a passagem através da coluna de sorcao, e
finalmente a letra T acompanhada do numero, significa em que tempo foi coletada a

amostra.

Pode-se observar claramente nas figuras 19 e 20, que ocorreu a eliminacao
da banda de absorcdo no comprimento de onda em torno de 280 nm, apds a
passagem da amostra através da coluna de adsorcdo. Esses quatro espectros
representam os ensaios efetuados em meio acido. Ja as figuras 21 e 22
representam os ensaios efetuados em meio basico. Nesse caso observa-se as
mesmas bandas de absorcdo antes e apés o processo de adsorcdo. Essas
observacdes estdao de acordo com os resultados da analise de DQO, indicando que

em meio acido as substancias sao removidas da solu¢cao apds o0 processo.

Figura 19 — Espectro de UV-VIS para ensaio 3 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e
B- tempo = 210 min.
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Figura 19 — Espectro de UV-VIS para ensaio 3 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e
B- tempo = 210 min.
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Fonte: Autor (2012).

Figura 20 — Espectro de UV-VIS para ensaio 4 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e
B- tempo = 280 min.
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Figura 20 — Espectro de UV-VIS para ensaio 4 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e
B- tempo = 280 min.
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Figura 21 — Espectro de UV-VIS para ensaio 6 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e
B- tempo = 180 min.
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Figura 21 — Espectro de UV-VIS para ensaio 6 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e

B- tempo = 180 min.
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Figura 22 — Espectro de UV-VIS para ensaio 8 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e
B- tempo = 240 min.
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Figura 22 — Espectro de UV-VIS para ensaio 8 do planejamento fatorial. A- tempo 0; e
B- tempo = 240 min.
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4.4 Cinética de sorcao

O estudo da cinética de sorgao foi conduzido em nossa pesquisa, por conta
de sua importancia no planejamento de uma planta piloto. O estudo da cinética do
processo de sorcdo nos da subsidios quanto a capacidade de sorcdo do adsorvente

tamanho de poros, e principalmente a natureza da etapa limitante de velocidade.

As tabelas de 14 a 17 apresentam os valores numéricos da DQO em cada

tempo, os quais sdo apresentados através de gréaficos nas figuras de 23 a 26.



Tabela 14 — Dados do ensaio 1 do planejamento fatorial

75

Tempo (min)  qi(mg) ai(mg)  [qi-qd (Mg) Mas(@) G (mgg™)
0 1760 750 1010 510,10 1,98
60 1770 520 1250 510,10 2,45
120 1750 485 1265 510,10 2,48
180 1740 430 1310 510,10 2,57
240 1780 425 1355 510,10 2,66

Fonte: Autor (2012).

Onde g é a DQO da solucao antes de passar pela coluna; gr a DQO da

solucao apos a passagem pela coluna; myys € a massa do adsorvente (carvao) e q; €

a relacao entre a reducao da DQO devido a adsorcao do poluente (6leo diesel e

fenol) pela massa do adsorvente.

Figura 23 — Dados cinéticos para ensaio 1 do planejamento fatorial

gimaa)

Fonte: Autor (2012).
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Tabela 15 — Dados do ensaio 2 do planejamento fatorial

Tempo(min)  gi(mg) qi(mg) [qi-qd(mg)  Maas(g) g(mgg™)
0 4180 3395 785 510,10 1,54
60 4200 1410 2790 510,10 5,47
120 4170 690 3480 510,10 6,82
180 4225 235 3990 510,10 7,82
240 4230 245 3985 510,10 7,81

Fonte: Autor (2012).

Figura 24 — Dados cinéticos para ensaio 2 do planejamento fatorial
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Tabela 16 — Dados do ensaio 3 do planejamento fatorial
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Tempo(min)  qi(mg) a(mg)  [qi-ad(mg)  Maas(9) a(mgg™)
0 1765 1260 505 510,10 0,99
70 1775 465 1310 510,10 2,57
140 1750 450 1300 510,10 2,55
210 1740 390 1350 510,10 2,65
280 1760 295 1465 510,10 2,87
350 1770 325 1445 510,10 2,83

Fonte: Autor (2012).

Figura 25 — Dados cinéticos para ensaio 3 do planejamento fatorial

qima‘a)

0.0

-0
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Tabela 17 — Dados do ensaio 4 do planejamento fatorial

Tempo(min)  qi(mg) a(mg)  [di-ad(mg)  Maas(9) a(mg g”)

0 4075 1831 2244 510,10 4,40
70 4145 625 3520 510,10 6,90
140 3965 360 3605 510,10 7,07
210 4993 800 4193 510,10 8,22
280 4350 331 4019 510,10 7,88
350 4100 730 3370 510,10 6,61

Fonte: Autor (2012).

Figura 26 — Dados cinéticos para ensaio 4 do planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Pode-se observar nos dados apresentados nas tabelas e nos graficos que o
equilibrio do sistema foi atingido nos tempos entre 180 e 280 minutos para todas as

condi¢Oes experimentais.

O processo de sorcdo em sélidos porosos acontece através das seguintes
etapas:

- Movimentacao das moléculas do fluido para a superficie externa do sélido;

- Movimentagao das moléculas do adsorvato na interface, e adsor¢cao nos

sitios disponiveis na superficie externa do adsorvente;
- Movimentacao das moléculas do adsorvato nos poros, €;

- Adsorcao do adsorvato nos sitios disponiveis da superficie interna do

adsorvente.

Observa-se que a cinética de adsorcao é mais rapida inicialmente, por conta
do processo ocorrer na superficie externa, para dai tornar-se mais lenta a medida

qgue a adsorgao comeca a acontecer na superficie interna.

Dentre os modelos utilizados para descrever a capacidade de adsor¢cao em
fase liquida, podemos citar o de pseudo-primeira-ordem (LAGERGREN, 1898, apud
SWAMINATHAN; SOPHIA; SANDHYA, 2005) e o de pseudo-segunda-ordem (HO;

McKAY, 1998), representados em sua forma linear através das equagoes 01 e 02,

respectivamente:
In(Qe — a) = Inge —( k1/2,303).t (01)
t/qr = 1/k2qe” + (1/0e).t (02)

As tabelas de 18 a 21 representam os valores numéricos que geraram as
curvas das figuras 27 a 30 para pseudo-primeira-ordem.
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Tabela 18 — Logaritmo Neperiano da diferenca entre a quantidade de dleo diesel e
fenol adsorvidos no equilibrio e a quantidade adsorvida em cada tempo
para o ensaio 1 do planejamento fatorial

Tempo(min) qe(mgg”’) admgg’) Qe- In(de— qr)
0 2,705 1,980 0,725 -0,321
60 2,705 2,489 0,216 1,532
120 2,705 2,479 0,226 1,487
180 2,705 2,568 0,137 -1,988
240 2,705 2,656 0,049 -3,016

Fonte: Autor (2012).

Figura 27 — Curva cinética linearizada de pseudo primeira ordem para ensaio 1 do
planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Tabela 19 — Logaritmo Neperiano da diferenca entre a quantidade de 6leo diesel e
fenol adsorvidos no equilibrio e a quantidade adsorvida em cada tempo

para o ensaio 2 do planejamento fatorial

Tempo(min) ge(mg) qi(mg) Je- Gt In(ge— q1)
0 7,822 7,538 0,284 1,258
60 7,822 5,469 2,353 0,855
120 7,822 6,822 1,000 0

180 7,822 7,822 0

240 7,822 7,812 0,01 0,4758

Fonte: Autor (2012).

Figura 28 — Curva cinética linearizada de pseudo primeira ordem para ensaio 2 do
planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Tabela 20 — Logaritmo Neperiano da diferenca entre a quantidade de dleo diesel e
fenol adsorvidos no equilibrio e a quantidade adsorvida em cada tempo
para o ensaio 3 do planejamento fatorial

Tempo(min) ge(mg) qi(mg) Je- Gt In(ge— Q1)
0 2,872 0,990 1,882 1,9267
70 2,872 2,568 0,304 -1,191
140 2,872 2,245 0,627 -0,4668
210 2,872 2,646 0,226 -1,4872
280 2,872 2,872 0

350 2,872 2,833 0,039 -3,2441

Fonte: Autor (2012).

Figura 29 — Curva cinética linearizada de pseudo primeira ordem para ensaio 3 do
planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Tabela 21 — Logaritmo Neperiano da diferenca entre a quantidade de 6leo diesel e
fenol adsorvidos no equilibrio e a quantidade adsorvida em cada tempo
para o ensaio 4 do planejamento fatorial

Tempo(min) ge(mg) qi(mg) Je- Gt In(ge— Q1)
0 9,224 6,401 2,823 1,9840
70 9,224 6,901 2,323 0,8428
140 9,224 7,067 2,157 0,7687
210 9,224 9,224 0

280 9,224 4,166 5,058 1,6209
350 9,224 6,606 2,618 0,9624

Fonte: Autor (2012).

Figura 30 — Curva cinética linearizada de pseudo primeira ordem para ensaio 4 do
planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).

As tabelas de 22 a 25 representam os valores numéricos que geraram as
curvas das figuras de 31 a 34 para pseudo-segunda-ordem.
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Tabela 22 — Tempo de adsorcao por massa de oleo diesel e fenol adsorvidos para o
ensaio 1 do planejamento fatorial

Tempo(min) t/q:
0 0
60 24,096
120 48,387
180 70,039
240 90,225

Fonte: Autor (2012).

Figura 31 — Curva cinética linearizada de pseudo segunda ordem para ensaio 1 do

planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).



85

Tabela 23 — Tempo de adsorcao por massa de oOleo diesel e fenol adsorvidos para o
ensaio 2 do planejamento fatorial

Tempo(min) t/q:
0 0
60 10,970
120 17,590
180 23,012
240 30,722

Fonte: Autor (2012).

Figura 32 — Curva cinética linearizada de pseudo segunda ordem para ensaio 2 do
planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Tabela 24 — Tempo de adsorcao por massa de oleo diesel e fenol adsorvidos para o
ensaio 3 do planejamento fatorial

Tempo(min) t/q:
0 0
70 27,258
140 62,360
210 79,365
280 97,493
350 123,544

Fonte: Autor (2012).

Figura 33 — Curva cinética linearizada de pseudo segunda ordem para ensaio 3 do
planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Tabela 25 — Tempo de adsorcao por massa de 6leo diesel e fenol adsorvidos para o
ensaio 4 do planejamento fatorial

Tempo(min) t/q:
0 0
70 10,145
140 19,810
210 22,766
280 67,210
350 52,982

Fonte: Autor (2012).

Figura 34 — Curva cinética linearizada de pseudo segunda ordem para ensaio 4 do
planejamento fatorial
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Fonte: Autor (2012).
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Analisando os dados acima, podemos observar através dos valores de R?
que para as condicdes experimentais de nossa pesquisa 0 modelo que melhor
representa nossos dados é o de pseudo-segunda-ordem, j& que R? aproxima-se da

unidade para essa equacao.

A tabela 26 faz um comparativo entre os valores de qe obtido no experimento
€ (e calculado para as equacdes de primeira e segunda ordem, confirmando dessa
forma, os resultados obtidos através de graficos, da melhor representacdo dos

dados no estudo cinético, quando se utiliza a equacao de pseudo — segunda ordem.

Tabela 26 — Comparacao entre os valores de q. experimental e g, calculado para
equacoes de pseudo — primeira ordem e pseudo — segunda ordem

Ensaios Q€exp. Pseudo-primeira ordem  Pseudo-segunda ordem
Q€cal. R? Q€cal. R2

1 2,656 7,383 0,07378 2,650 0,99919

2 7,822 1,661 0,55819 8,164 0,99207

3 2,872 2,825 0,89912 2,898 0,99344

4 7,253 4,042 0,2587 5,580 0,90603

Fonte: Autor (2012).
4.5 Curva de resposta

Com a elaboragdo dos coeficientes de contrastes da tabela 27 e com os
resultados dos ensaios apresentados na tabela 28, efetuamos uma analise

estatistica dos efeitos.
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Tabela 27 — Coeficientes de contrastes para um planejamento fatorial 2° completo. A
ultima coluna refere-se aos resultados de remocao maxima obtida em

cada ensaio
Média 1 2 3 12 13 23 123 y
+1 1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 80,9
+1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 94,5
+1 1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 83,2
+1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 91,0
+1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 3,1
+1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 13,2
+1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 19,2
+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 19,3

Fonte: Autor (2012).

Com os dados acima calculamos os efeitos e a estimativa do erro. Para
chegarmos ao erro, calculamos inicialmente a variancia como sendo o quadrado da
interacao 123, considerada desprezivel em nossa pesquisa, para experimentos sem
repeticdo (BRUNS; BARROS NETO; SCARMINIO, 2007). Dai, o calculo do erro
como sendo a raiz quadrada da variancia. Os valores dos efeitos com seus

respectivos erros sdo apresentados na tabela 28.

Para obtermos o nivel de significancia, consultamos o valor de t tabelado com
(n-1) graus de liberdade e a=5%, o qual tem o valor de 2,36. Observamos, assim,
que todos os efeitos possuem valor absoluto superior ao produto do t tabelado pelo
erro, exceto a interacdo 123. Essa condicéo indica que todos eles sao significativos,
com excecao da interacao 123.
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Tabela 28 — Valores dos efeitos com seus respectivos erros.

Média: 50,55 + 0,525

Efeitos principais:

1 (Concentracao) 7,90 £ 1,05
2 (Vazao) 5,25 + 1,05
3 (pH) -73,7 £ 1,05

Interacé@o de dois fatores:

12 -3,95 + 1,05
13 -2,8 £1,05
23 5,85 +1,05

Interacéo de trés fatores:

123 -1,05 +£1,05

Fonte: Autor (2012).

Vale observar que apesar de todos os efeitos serem significativos, o efeito
individual do pH se destaca grandemente em relagao aos outros, indicando que a
eficiéncia do sistema aumenta significativamente quando o pH muda de 11,5 para
3,5. Esses dados estao totalmente de acordo com os resultados da analise de DQO.

Podemos, assim, a partir dessas conclusées propor um modelo estatistico

conforme equacéo 03.
Y=50,55 + 3,95X1 + 2,625X2 - 36,85X3 - 1,975X1X2— 1,4X1X3 + 2,925X2X3! (03)

Onde, x4, X2 € X3 S0 as trés varidveis estudadas concentragao de 6leo diesel +

fenol (mgL™), vazao (Lh") e pH respectivamente.
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5 CONSIDERA(;()ES FINAIS
5.1 Conclusoes

Os resultados mostraram que em um sistema continuo em leito fixo, 0 bambu
sem um tratamento prévio, pode ser uma boa opc¢ao como adsorvente, desde que a
solugdo seja mantida em uma faixa de pH &cido. Isso foi observado através do
percentual de remocao quando se trabalhou com pH em torno de 3,5 nos ensaios,
onde a retirada de contaminantes chegou a atingir valores proximos de 90%.

A comprovacao dos resultados obtidos através das analises de DQO foi
observada nos resultados das analises de UV-VIS e dos estudos da cinética de
adsorcao. Concluimos também, que para nosso sistema a vazao e a concentracao
inicial da solucéo tém influéncia na eficiéncia, pois os maiores valores de capacidade

de adsorcao foram conseguidos quando as concentragdes iniciais foram mais altas.

Vimos também que com os resultados obtidos podemos montar um modelo
estatistico usando-se como variaveis a concentracdo inicial da solucédo, a vazao,

bem como o pH.
5.2 Sugestoes para novas pesquisas

Podemos observar pelos resultados obtidos que podemos ampliar o campo
de nossa pesquisa abrangendo varios pontos: com relacdo ao material precursor na
geracao do carvao, qual a melhor variedade da planta, qual a melhor parte da planta
se a base, o meio ou o topo; qual a melhor vazao e qual o pH 6timo, sempre na

busca de uma melhor eficiéncia;
Estudo para calcular a saturagéo do carvao;

Apesar de termos focado o efluente da industria de petrdleo, a pesquisa pode
ser estendida a outros efluentes;

Propor uma planta piloto para ser implantada na area industrial de empresa

petrolifera para operar em fluxo continuo.
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5.3 Oportunidades de negocios a serem gerados

Com a otimizacao de todos os parametros estudados, existe a possibilidade
de se construir um sistema a ser instalado na prépria industria para tratamento de

seus efluentes reais.
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APENDICE A

Transferiu-se para cada tubo de DQO 2,5 ml de cada amostra coletada antes e apés
a passagem através do reator, em cada tempo. Transferiu-se também 2,5 ml

de agua destilada para a leitura do branco.

Em seguida foi colocado em cada tubo 1,5 ml de solugcédo digestiva. Por fim, foi
adicionado 3,5 ml de solucdo catalisadora, efetuada agitacdo, e levados ao

aquecimento a 150° C por duas horas.

Apds esse tempo, esperou-se a ambientacdo da temperatura das amostras e
efetuou-se a leitura da DQO em um fotocolorimetro Aqua Color da Policontrol.



APENDICE B - Imagens de microscopia eletronica de varredura e espectros de dispersao

de raios X, com respectivas interpretacoes de analise elementar.

(continua)

Amostra MEV/EDX Andlise

elementar
Madeira GO0
01

1N : :

Madeira Ca, C, O
02 (CaCOg)
Bambu 01 C.0O
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Spectrum 1
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Spectrum 1
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Fonte: Autor (2012).

Notas: As imagens de MEV revelam indicagbes de que a area superficial pode ser um elemento
diferencial do carvao de bambu para uso em situagées que envolvam contato com substrato em
solugédo, passivel de absor¢cdo e adsorgdo, justificando sobremaneira seu uso nos estudos

subsequentes de remediacao de aguas.
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ANEXO A - Reservas de petréleo provadas ho mundo
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(continua)

Pais Petroleo - reservas barris (milhoes| Ano da estimativa

Arabia Saudita 262,600,000,000 2011
Venezuela 211,200,000,000 2011
Canada 175,200,000,000 2012
Irdo 137,000,000,000 2012
lraque 115,000,000,000 2011
Kuwait 104,000,000,000 2011
Emiratos Arabes Unidos 97,800,000,000 2011
Russia 60,000,000,000 2011
Libia 46,420,000,000 2011
Nigéria 37,200,000,000 2011
Cazaquistao 30,000,000,000 2011
Catar 25,380,000,000 2011
Estados Unidos 20,680,000,000 2011
China 14,800,000,000 2011
Brasil 12,860,000,000 2011
Argélia 12,200,000,000 2011
México 10,420,000,000 2011
Angola 9,500,000,000 2011
Azerbaijao 7,000,000,000 2011
Equador 6,510,000,000 2011
Malasia 5,800,000,000 2011
india 5,682,000,000 2011
Noruega 5,670,000,000 2010
Oma 5,500,000,000 2011
Sudéo 5,000,000,000 2011
Egipto 4,400,000,000 2011
Indonésia 3,990,000,000 2011
Australia 3,318,000,000 2011
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(continuagdo)

Pais Petroleo - reservas barris (milh6es] Ano da estimativa

[émen 3,000,000,000 2011
Reino Unido 2,858,000,000 2011
Argentina 2,505,000,000 2011
Siria 2,500,000,000 2011
Gabao 2,000,000,000 2011
Colémbia 1,900,000,000 2011
Congo-Brazzaville 1,600,000,000 2011
Chade 1,500,000,000 2011
Dinamarca 1,164,000,000 2011
Guiné Equatorial 1,100,000,000 2011
Brunei 1,100,000,000 2011
Uganda 1,000,000,000 2010
Trindade e Tobago 728,300,000 2011
Gana 660,000,000 2011
Roménia 600,000,000 2011
Vietname 600,000,000 2011
Turquemenistao 600,000,000 2011
Usbequistao 594,000,000 2011
Timor Leste 553,800,000 2011
Peru 532,700,000 2011
ltalia 476,500,000 2011
Bolivia 465,000,000 2011
Tailandia 435,000,000 2011
Tunisia 425,000,000 2011
Ucréania 395,000,000 2011
Paquistao 313,000,000 2011
Paises Baixos 310,000,000 2011
Alemanha 276,000,000 2011
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Pais

Petroleo - reservas barris

Ano da estimativa

(milhdes)
Turquia 270,400,000 2011
Camaroes 200,000,000 2011
Albania 199,100,000 2011
Bielorrussia 198,000,000 2011
Congo-Kinshasa 180,000,000 2011
Chile 150,000,000 2011
Espanha 150,000,000 2011
Filipinas 138,500,000 2011
Barém 124,600,000 2011
Cuba 124,000,000 2011
Nova Zeléandia 112,500,000 2011
Mauritania 100,000,000 2011
Costa do Marfim 100,000,000 2011
Pol6nia 96,380,000 2010
Franca 91,630,000 2011
Papua-Nova Guiné 88,000,000 2011
Guatemala 83,070,000 2011
Suriname 78,900,000 2011
Sérvia 77,500,000 2011
Croacia 66,000,000 2011
Austria 50,000,000 2011
Birmania 50,000,000 2011
Japao 44,120,000 2011
Quirguizistao 40,000,000 2011
Gedrgia 35,000,000 2011
Bangladeche 28,000,000 2011
Hungria 26,570,000 2011
Africa do Sul 15,000,000 2011
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Petroleo - reservas barris

Pais (milhes) Ano da estimativa

Bulgaria 15.000,000 2011
Republica Checa 15,000,000 2011
Lituania 12,000,000 2011
Tajiquistao 12,000,000 2011
Grécia 10,000,000 2011
Eslovaquia 9,000,000 2011
Benim 8,000,000 2011
Belize 6,700,000 2011
Taiwan 2,380,000 2011
Israel 1,940,000 2011
Barbados 1,790,000 2011
Jordania 1,000,000 2011
Marrocos 680,000 2011
Etiopia 430,000 2011
Géambia 0 2011
Finlandia 0 2011
Fiji 0 2011
lIhas Falkland 0 2011
Granada 0 2011
Gronelandia 0 2011
Guiné 0 2011
Guiana 0 2011
Haiti 0 2011
Hong Kong 0 2012
Honduras 0 2011
Cabo Verde 0 2011
Irlanda 0 2011
Estonia 0 2011
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Petréleo - reservas barris

Pais (milhdes) Ano da Estimativa
Eritreia 0 2011
Salvador 0 2011
Comores 0 2011
Costa Rica 0 2011
Eferi%gtr)wl:a Centro- 0 5011
Jibuti 0 2011
Dominica 0 2011
Republica Dominicana 0 2011
Botsuana 0 2011
Bélgica 0 2011
Baamas 0 2011
Bdsnia e Herzegovina 0 2011
Arménia 0 2011
Antigua e Barbuda 0 2011
Afeganistdo 0 2011
llIhas Saloméao 0 2011
Burdndi 0 2011
Butdo 0 2011
llhas Caimao 0 2011
Sri Lanca 0 2011
Camboja 0 2011
Mauricia 0 2011
Malta 0 2011
Mogambique 0 2011
Nova Caleddnia 0 2011
Niger 0 2011
Vanuatu 0 2011
Nicaragua 0 2011
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Petréleo — reservas barris

Pais (milhdes) Ano da Estimativa

Paraguai 0 2011
Nepal 0 2011
Nauru 0 2011
Senegal 0 2011
Eslovénia 0 2011
Serra Leoa 0 2011
Singapura 0 2011
Somalia 0 2011
Porto Rico 0 2011
Ruanda 0 2011
Guiné-Bissau 0 2011
Panama 0 2010
Portugal 0 2011
Quénia 0 2011
Coreia do Norte 0 2011
Quiribati 0 2011
Jamaica 0 2011
Islandia 0 2011
Lesoto 0 2011
Luxemburgo 0 2011
Libéria 0 2011
Laos 0 2011
Libano 0 2011
Letdnia 0 2011
Madagascar 0 2011
Macau 0 2011
Moldavia 0 2011
Mongolia 0 2010
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Petrdleo - reservas barris

Pais (milhdes) Ano da Estimativa

Malavi 0 2011
Montenegro 0 2011
Macedonia 0 2011
Mali 0 2011
Tonga 0 2010
Togo 0 2010
S&o Tomé e Principe 0 2010
Santa Lucia 0 2011
Séo Cristévao e Neves 0 2011
Seicheles 0 2010
Suica 0 2011
Suécia 0 2011
Tanzania 0 2011
Sio veerto o
Burquina Faso 0 2011
Uruguai 0 2009
Namibia 0 2011
Sara Ocidental 0 2011
Samoa 0 2011
Suazilandia 0 2010
Zambia 0 2011
Zimbabué 0 2011

Fonte: <http://www.indexmundi.com/map/?v=97 &l=pt>






