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RESUMO: A &gua produzida & um efluente
gerado em volume elevado nos campos
maduros de petroleo. O gerenciamento dessa
agua é um grande desafio para a indlstria,
pois ela apresenta alta complexidade em
sua composicdo fisico-quimica, possuindo
compostos quimicos organicos, inorgéanicos,
sais, entre outros contaminantes e, portanto,
necessita ser rigorosamente tratada. Diante
disso, o objetivo desse trabalho foi avaliar a
eficiéncia de cascas de maracuja (naturais e
hidrofobizadas) na remocdo da turbidez de
efluente oleoso sintético. Incialmente, as cascas
foram cuidadosamente lavadas, trituradas e
submetidas a separagéo granulométrica em trés
faixas (-14+28; -28+48; -48+100 mesh). Parte das
cascas foi hidrofobizada com cera de carnalba,
visando analisar a influéncia da hidrofobizacéo
em relagéo ao potencial de adsor¢do do material
natural. O efluente oleoso foi preparado com
agua destilada e 6leo diesel S500. Os ensaios
de adsorgcdo foram realizados em sistema de
banho finito, colocando 5 g de casca de maracuja
(naturais e hidrofobizadas) em contato com 190
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ml do efluente. Os testes foram realizados para as trés faixas granulométricas. Em seguida,
foram realizados os testes de turbidez para cada amostra. A turbidez inicial do efluente oleoso
foi de 774 NTU e, ap6s o contato com as cascas apresentou redugéo significativa. Com o
material natural a remog¢éo variou entre 33,8% e 51,5%, ja com o material hidrofobizado
os valores obtidos foram mais altos, variando entre 73,5% e 81,9%. O maior percentual de
remocao ocorreu utilizando as cascas hidrofobizadas na maior faixa granulométrica (-14+28).
Portanto, os resultados mostram potencial para remog¢édo de 6leo, utilizando cascas de
maracuja, principalmente, as hidrofobizadas.

PALAVRAS-CHAVE: Casca de maracuja, efluente oleoso, adsorcao.

STUDY OF THE EFFECTIVENESS OF THE PASSION FRUIT SHELL IN THE
REMOVAL OF TURBIDITY OF OILY EFFLUENT

ABSTRACT: The water produced is an effluent generated in high volume in mature oil fields.
The management of this water is a great challenge for the industry, because it presents
high complexity in its physical-chemical composition, having organic chemical compounds,
inorganic, salts, among other contaminants and, therefore, it needs to be rigorously treated.
Therefore, the objective of this work was to evaluate the efficiency of passion fruit bark (natural
and hydrophobic) in the removal from turbidity of synthetic oil effluent. Initially, the shells were
carefully washed, crushed and subjected to granulometric separation in three ranges (-14+28;
-28+48; -48+100 mesh). Part of the shells were hydrophobicized with carnauba wax, aiming
to analyze the influence of hydrophobicization in relation to the adsorption potential of the
natural material. The oily effluent was prepared using distilled water and S500 diesel oil. The
adsorption tests were performed in bath process, it placing 5 g of passion fruit shell (natural
and hydrophobic) in contact with 190 ml of the effluent. The tests were performed for the
three granulometric ranges. Then, the turbidity tests were performed for each sample. The
initial turbidity of the oily effluent was 774 NTU and, after contact with the barks, showed a
significant reduction. For the natural material, the removal varied between 33.8% and 51.5%,
while for the hydrophobic material the values obtained were higher, ranging from 73.5% to
81.9%. The highest percentage of removal occurred using hydrophobic material in the largest
granulometric range (-14+28). Therefore, the results show that the materials tested have
potential for oil removal, especially the hydrophobized shells.

KEYWORDS: Passion fruit shell, oily effluent, adsorption.

1| INTRODUGAO

Em campos maduros de petr6leo se produz dgua em volume elevado e, em virtude
de sua complexa composigéo fisico-quimica essa agua deve ser rigorosamente tratada
com a finalidade de atender as exigéncias ambientais antes de ser encaminhada ao seu
destino final. Descarte, inje¢cdo e reuso séo as alternativas geralmente adotadas para o
destino da agua produzida.

As caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas da agua produzida séo influenciadas
por fatores geoldgicos e de localizagédo geografica dos reservatérios (STEWART; ARNOLD,
2011).
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Segundo a Resolugdo CONAMA Ne 430, de 2011, efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderao ser langados diretamente nos corpos receptores apds o devido
tratamento.

Diversas sdo as técnicas utilizadas para o tratamento da 4gua produzida, dentre elas
destacam-se os métodos de féton-catalise, tecnologia de membrana e células microbianas
(SILVA et al., 2020). Os métodos de floculagdo, precipitacdo e adsorcdo também sao
utilizados.

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, onde moléculas de uma
fase fluida (géas, vapor ou liquido) se encontram espontaneamente sobre uma superficie
geralmente sélida. Esta é uma propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas
forcas atrativas entre as moléculas (RUTHVEN, 1984). Com isso, inUumeros materiais séo
testados, por meio dessa técnica. O carvao ativado é geralmente o tipo de adsorvente mais
utilizado no processo de adsorgéo, contudo, apresenta alto custo (QUEIROS et al., 2006).
Logo, a busca por materiais de baixo custo como é o caso dos residuos agroindustriais
se torna importante. Vale ressaltar que esses residuos quando sédo descartados de forma
incorreta na natureza geram problemas ambientais.

Um exemplo da utilizagéo de residuos no tratamento de agua foi o da casca da
tangerina como adsorvente de atrazina e diuron, no qual bons resultados na remogéo desses
compostos foram apresentados (CUSIOLI et al., 2018). Pereira et al. (2019) utilizaram
casca de banana para remog¢éao de turbidez de fluido oleoso sintético e observaram que o
material apresentou uma eficiéncia superior a 96% na remocao de turbidez do fluido. Logo,
estudar outros tipos de residuos se torna interessante.

O maracuja é uma das frutas tipicas do Brasil. Segundo dados do IBGE em 2018
a producao foi de 602.651 toneladas em uma area de 43.248 hectares. A regido Nordeste
se destaca como a principal produtora, com producao de 375.541 toneladas em uma area
29.953 hectares. Em 2020, a perspectiva foi de aumento da area plantada desse fruto
(FONSECA, 2021). Esses dados evidenciam uma grande geracado de cascas dessa fruta.

Segundo Cazarin et al. (2014), a farinha obtida da casca do maracuja possui
74% de fibras insolUveis e o teor de polifendis indicou a predominancia de compostos
com caracteristicas hidrofilicas, quando foram realizados experimentos de extragcdo de
fendis em que o solvente usado foi agua. Contudo, torna-se importante citar que inimeras
pesquisas vém sendo feitas nos Ultimos tempos sobre materiais que possam atuar como
agentes hidrofobizantes.

De acordo com Borba et al. (2013), a cera de carnadba é composta por uma larga
cadeia de hidrocarbonetos e ésteres, acidos e hidroxiacidos. Essas caracteristicas lhe
proporcionam um alto poder de hidrofobizagéao.

Diante do exposto, o trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de cascas de
maracuja (naturais e hidrofobizadas com cera de carnaiba) na remocao da turbidez de
efluente oleoso sintético.
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2| METODOLOGIA

Obtencao, lavagem e separagao granulométrica das cascas de maracuja

As cascas de maracuja foram coletadas em um estabelecimento de venda de frutas
da cidade de Potiretama-CE. Elas foram lavadas abundantemente com agua e deixadas
de molho por um periodo de 2 h. Depois foram cortadas em pedagos menores e colocadas
expostas ao sol por um periodo de quatro dias consecutivos. Apdés serem secas, foram
trituradas em liquidificador e lavadas novamente com &agua destilada, até ndo se obter
nenhuma coloragédo na agua de lavagem. Em seguida foram secas em estufa a 65 °C.
Decorridos esses processos, 0s grados foram separados em peneira do tipo Tyler, em trés
faixas granulométricas (-14+28; -28+48; -48+100 mesh).

Processo de hidrofobizacgao

Parte das cascas de maracuji foram hidrofobizadas com cera de carnadba para
verificagdo da influéncia da hidrofobizagdo no potencial de adsor¢cdo do material. Foi
adicionada uma proporcado de 20% de cera em relacdo a massa do adsorvente (5 g)
estabelecida para os ensaios de adsor¢ao.

Preparo do efluente oleoso

Foi preparado um efluente oleoso com 6leo diesel S500. No preparo, foi utilizado 20%
de diesel em relagédo ao volume de agua. A mistura agua/oleo foi submetida inicialmente
a agitacdo em um agitador Hamilton Beach (30 s) e em seguida foi agitada em uma mesa
agitadora por um periodo de 50 min. Posteriormente, a emulsao foi colocada em um funil
de decantacédo por um periodo de 24 h para separacao das fases (6leo em excesso e fase
aquosa). A fase aquosa foi utilizada nos experimentos.

Ensaio de adsorcgao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados a temperatura ambiente (30 °C), onde
foram pesados 5 g de cascas de maracuja (naturais e hidrofobizadas) e colocadas em
contato com 190 ml do efluente produzido sob agitagdo, em uma mesa agitadora, por
um periodo de 12 h. Ao fim da agitacéo, as amostras ficaram em repouso por um periodo
de 5 h, com a finalidade de esperar a decantagdo das cascas. Posteriormente, o fluido
sobrenadante foi entdo coletado para analise da turbidez.

Avaliacado do potencial de adsorgcdo das cascas de maracuja pelo método da
turbidez

Os ensaios de turbidez foram realizados no efluente antes e ap6s o contato com as
cascas, utilizando um turbidimetro marca AP 2000 W da PoliControl. A turbidez foi medida
logo apds a coleta das amostras de modo a evitar modificagdes na temperatura e pH
delas, que podem alterar a cor e/ou provocar coagulagao das particulas em suspenséo. Os
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valores obtidos foram expressos em NTU (Nephelometric Turbidity Unity).

3| REFERENCIAL TEORICO

Nas atividades de produgéo e exploracédo de 6leo e gas sdo gerados residuos e
efluentes, dentre os quais se destaca a agua produzida junto ao petroleo. Ela consiste
na agua de formacgéo e na agua de injecdo, que é aquela injetada no reservatorio para
aumento da producgdo. Geralmente os campos no inicio da produgdo geram pequenas
quantidades de aguas, que aumentam com o decorrer do tempo e atingem valores proximos
a 90% quando o campo se encontra no seu estagio final de producdo econémica (RAY;
ENGELHARDT, 1992).

A agua de produgao é composta por uma mistura complexa de compostos organicos
e inorganicos, além de residuos de aditivos quimicos utilizados no processo de produgéao
(FIGUEREDO et al., 2014). Devido a essa complexidade necessita de tratamento especifico.

A adsorcdo vem sendo largamente estudada para tratamento da agua produzida,
apresentando resultados satisfatérios. A técnica consiste em um processo de separagao,
onde ocorre transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie de um sélido
(JUCHEN et al.,, 2013). Além disso, métodos utilizados para melhorar a eficiéncia do
processo de adsorgao também vém sendo estudados. Como por exemplo, a hidrofobizagéo
que contribui para que o adsorvente se torne um material com aversao a agua aumentando
assim a capacidade de adsor¢é@o. Segundo Curbelo (2002) e Borba et al. (2013), a cera de
carnauba apresenta resultados positivos na hidrofobizagdo de materiais e contribui para
adsorcéo.

O alto custo dos materiais adsorventes incentiva novos estudos em busca de
alternativas mais simples e mais acessiveis, como os residuos naturais. Logo, pesquisas
sobre a eficiéncia de residuos agroindustriais como adsorventes no tratamento de aguas
contaminadas vém sendo realizadas atualmente.

Maia et al. (2021), utilizaram mesocarpo de coco como adsorvente para remover
o6leo de fluido sintético e, verificaram que o material apresentou um potencial significativo
na remocéo da turbidez do fluido.

Maracuja € um nome popular dado a varias espécies do género Passiflora, do qual
ha 500 espécies distribuidas por regides de clima tropical e subtropical do globo, sendo
o Brasil seu maior produtor com mais de 79 espécies. O maracuja azedo ou amarelo € o
mais produzido e comercializado. Seu cultivo esta basicamente voltado para a industria de
sucos e polpas, em especial devido ao seu sabor mais acido e maior rendimento (ZERAIK
et al., 2010). De acordo com Cérdova et al. (2005), a casca de maracuja apresenta em sua
composicéo quantidades de sodio, célcio e ferro, sendo o s6dio 0 componente majoritario.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

O efluente oleoso apresentou turbidez inicial de 774 NTU. A Tabela 1 apresenta os
valores de turbidez e o percentual de remogéo apos os ensaios de adsorgdo usando cascas
de maracuja, onde pode ser observado que ocorreu remogao entre 33,8% e 51,5% apés o
contato do efluente com as cascas naturais e entre 73,5% e 81,9% apo6s o contato com as
cascas hidrofobizadas com cera de carnauba.

Na figura 1 é possivel observar que a maior taxa de remocéao (81,9%) ocorreu
apds contato com cascas hidrofobizadas na maior faixa granulométrica (-14+28). A
Figura 2 mostra os valores de turbidez do efluente antes e ap6s contato com as cascas,
sendo possivel observar uma diminuicdo desses valores em fungédo da diminuicdo da
granulometria para as cascas naturais do maracuja. Os valores obtidos usando as cascas
hidrofobizadas foram mais baixos em comparacao com os resultados com cascas naturais,
demonstrando uma maior eficiéncia dos materiais hidrofobizados na adsorgéo do 6leo do
efluente sintético.

Adsorvente: Casca de | Faixa Granulométrica Turbidez Remocao

maracuja (mesh) (NTU) (%)
Natural (-14+28) 512 33,8
Hidrofobizada (-14+28) 140 81,9
Natural (-28+48) 442 42,9
Hidrofobizada (-28+48) 205 73,5
Natural (-48+100) 375 51,5
Hidrofobizada (-48+100) 168 78,3

Tabela 01. Valores de turbidez e percentual de remogao apds os ensaios de adsor¢do com cascas de
maracuja naturais e hidrofobizadas.

Figura 01. Percentual de remogao de turbidez apds contato do efluente com as cascas de maracuja.
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Figura 02. Valores de turbidez do efluente oleoso, antes e apds contato com as cascas de maracuja.

5| CONSIDERAGOES FINAIS

De acordo com os dados obtidos, as cascas de maracuja apresentaram bons
resultados na remogéo da turbidez do efluente oleoso sintético. O material hidrofobizado
com cera de carnalba mostrou-se mais eficiente que o natural em todas as faixas
granulométricas. O percentual mais alto de remocgé@o ocorreu utilizando as cascas
hidrofobizadas na maior faixa granulométrica (-14+28). Portanto, os resultados obtidos
apontam um bom potencial para o uso de cascas de maracuja como adsorventes de 6leo,
principalmente estando hidrofobizadas, colaborando para pesquisas que visam a resolugéo
de problemas em relagédo ndo sé a agua produzida, mas também ao destino de residuos
agroindustriais.
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ABSTRACT: The objective of this work was
to evaluate the ammonia nitrogen removal
from fish processing wastewater using bovine
bone-activated carbon as an adsorbent. The
wastewater used in this study was collected
at the wastewater treatment plant outlet and
contained biochemical oxygen demand (BOQ)
equal to 310 mg O/L, chemical oxygen demand
(COD) equal to 589 mg O/L, pH of 6.54, and
ammoniacal nitrogen of 71.34 mg N/L, this last
parameter being well above the value allowed by
the legislation. The influence of contact time and
the amount of activated carbon in solution were
evaluated in batch tests. The activated carbon
mass ratio was defined as 4.0 g/L and the optimal
contact time was 180 minutes. The pseudo-
first-order model presented better adjustments
to the experimental data obtained in the kinetic
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assays. Although ammonia nitrogen removal was
unsatisfactory (only 18 %), there was a significant
reduction in the amount of organic matter, with
the removal of COD and BOD over 90 %, which
may indicate competition between organic and
nitrogen compounds for binding sites.
KEYWORDS: Adsorption; Fish processing
wastewater; Ammonia nitrogen; Activated
Carbon.

1| INTRODUCTION

Fish slaughtering and aquatic food
processing industries, which is a prominent
activity in the southern state of Santa Catarina-
Brazil, generate wastewater composed by the
combination of water with blood and pieces of
meat resulting from the filleting process and that
have a high concentration of organic matter and
several nutrients, especially ammonia nitrogen.
When in excess, the presence of nitrogen in
the aquatic environment can lead to aquatic
plants overgrowth, leading to the occurrence of
eutrophication of lakes, dams, and estuaries,
causing effects such as anaerobic conditions
in the body of water, eventual death fish, algal
and cyanobacterial toxicities and problems with
industrial water supply (VON SPERLING, 1996).

Brazilian law states that the maximum
total ammonia nitrogen concentration for
wastewater release is 20 mg N/L (BRASIL,
2011). Industrial treatment plants have generally

used nitrification and chlorination processes to
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obtain the permitted ammonia nitrogen concentration (ZHU et al., 2012). However, it is
observed that conventional treatments present in many fish processing industries cannot
reach the limits defined by the legislation, requiring additional treatment for the wastewater.
In this sense, adsorption, being a well-established technology for water treatment, can be
used as a polishing step after conventional treatment of this wastewater. The main objective
of this work was to investigate the ammonia nitrogen removal capacity present in wastewater
treated by a wastewater treatment plant (WWTP) from a fish processing industry using cow
bone-activated carbon as adsorbent.

2| MATERIALS AND METHODS

2.1 Fish processing wastewater and adsorbent

The wastewater used in this work was collected from the outlet of the WWTP in
a fish slaughtering industry, located in the city of Urussanga — Santa Catarina — Brazil,
and corresponds to the final treated wastewater, which is disposed of in a receiving water
body. The wastewater was characterized for Biochemical Oxygen Demand - BOD (Method
DIN 38409 (DIN DEUTSCHES INST FUER NORMUNG EV FR) NORMENAUSSCHUSS
WASSERWESEN, 1982)), Chemical Oxygen Demand - COD (Method 5220 D (APHA,
AWWA, 2012)), Total Phosphorus (Method 4500 P C (APHA, AWWA, 2012)), Total Ammonia
Nitrogen (Method 4500 NH3 C (APHA, AWWA, 2012)), pH (Method 4500 H+ B (APHA,
AWWA, 2012)), Total Solids (Method 2540 B (APHA, AWWA, 2012)), and Apparent Color
(Method 2120 C (APHA, AWWA, 2012)). The bone char activated carbon was supplied by
the BONECHAR Carvao Ativado do Brasil, with 30 mesh size, and its characterization can
be found elsewhere (CECHINEL; ULSON DE SOUZA; ULSON DE SOUZA, 2014).

2.2 Batch adsorption tests

Kinetic assays were performed with 200 mL of fish industry wastewater and 0.4 g
of activated carbon, resulting in a ratio of 2.0 g of carbon per liter of wastewater. Samples
were kept under stirring (Quimis Q-221-2) at 150 rpm and room temperature (25.2 + 0.5 °C)
for pre-set time intervals ranging from 10 to 720 minutes. Each Erlenmeyer represents one
point of the kinetic curve. After contact time, the samples were vacuum filtered and the total
ammonia nitrogen, still present in the liquid phase of each sample, was quantified according
to Method 4500 NH3 C (APHA, AWWA, 2012).

The influence of adsorbent mass on the ammonia nitrogen uptake was determined
by varying the concentration of activated carbon in the solution. Thus, 200 mL of the
wastewater were placed in contact with the activated carbon at mass/volume ratios ranging
from 0.5 to 10 g/L in Erlenmeyer flasks under stirring at room temperature. The contact time
between wastewater and adsorbent was determined in the previous experiment. Then, the
samples were vacuum filtered, and the total ammonia nitrogen quantitation of the liquid
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samples was performed according to Method 4500 NH3 C (APHA, AWWA, 2012).

2.3 Evaluation of wastewater quality after the adsorption process

The wastewater quality after the adsorption process was investigated using the liquid
sample obtained in the adsorption tests under the optimal condition of carbon amount and
contact time. The sample was characterized according to tests listed in Section 2.1, except
for the total solids, as the sample goes through a filtration process compromising the actual
value of the analysis.

3| RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Evaluation of wastewater quality after the adsorption process

Table 1 presents the physicochemical characterization results of the wastewater
before the adsorption tests and the comparison of the values with the national legislation
(BRASIL, 2011).

Parameter Values  Reference values’
BOD (mg O/L) 310.0 Reduction of 60 %
COD (mg O/L) 589.0 ubD.2

Total Phosphorus (mg P/L) 7.30 ubD.2

pH 6.54 Between 6.0 and 9.0
Total Solids (mg/L) 690.0 uD.2

Total Ammonia Nitrogen (mg N/L) 71.34 <20.0 mg/L
Apparent Color (mg Pt-CollL) 659.0 uD.2

Sample temperature (°C) 25.40 uD.2

Table 1. Characterization of the wastewater used in this work.
UD.: undefined. 1(BRASIL, 2011).

According to the wastewater supplier, the average of the last three BOD and total
phosphorus analyzes in the WWTP inlet wastewater was 1800 mg O/L and 22.0 mg P/L,
respectively. It is observed that the BOD was reduced by 83 %, meeting the waste disposal
legislation in the receiving body. Already the total phosphorus presented value above the
maximum allowed (< 4 mg P/L) and, in comparison with the raw wastewater, there was
a reduction of 67 %. The total solids and COD parameters do not have maximum values
allowed by the legislation but are required in the analysis of wastewater environmental
monitoring. The apparent color test, although not a required parameter, was performed for
comparison after the adsorptive process. The wastewater pH met the value required by
law, with a value of 6.54. The ammoniacal nitrogen concentration in the wastewater, which

is 71.34 mg N / L, is above the allowed disposal (= 20.0 mg/L). In this sense, the tests
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presented in this work were performed with outlet WWTP wastewater, aiming at a polishing
of the wastewater for disposal.

3.2 Adsorption kinetic tests

Regarding the adsorption kinetics, it can be observed in Figure 1 that the time to
obtain the kinetic equilibrium was approximately 180 minutes, with an adsorptive capacity
of 6.14 mg N/g and a residual ammonia nitrogen concentration of 59 mg N/L. The result
is considered promising since high adsorption rates enable the scale-up of the process.
However, as the wastewater is a complex matrix, other substances and/or compounds
with higher affinity for binding sites compared to nitrogenous compounds may have been
adsorbed, reducing the adsorption capacity of the studied compound.

The kinetic adsorption data were fitted to the pseudo-first-order and pseudo-second-
order (LAGERGREN, 1898; VILAR; BOTELHO; BOAVENTURA, 2006) models through
non-linear adjustment. From the data obtained by the model (Table 2), it was observed that
the adsorption capacity value obtained by the pseudo-first-order model was closer to the
experimental value (q,,, = 6.14 mg/g). In addition, the pseudo-first-order model obtained the
highest correlation coefficient (R?) and the lowest sum of residuals squared (S2R).

For selecting the model that best fits the experimental data, error functions Average
relative error deviation (ARED), Error function (SSE), Hybrid fractional error function
(HYBRID), Marquardt’s percent standard deviation (MPSED), and Sum of the absolute errors
(EABS) (SUBRAMANYAM; DAS, 2014) were also considered and the results obtained are
shown in Table 2.

T T T T T
400 600 800
t (min)

Figure 1. Kinetics of ammonia nitrogen adsorption onto bone char activated carbon: O - experimental
data; continuous line - pseudo-first-order model; dashed line - pseudo-second-order model.
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Pseudo-first ordem mode

Pseudo-second order model

Aeq 6.3 +0.3 mg/g

K, 0.021 +£0.003 1/min
Rz 0.96

Sz, 1.4

ARED 0.5

SSE 0.007

HYBRID 0.7

MPSED 0.9

EABS 0.2

7.0 +0.5 mg/g

0.021 +0.003 g/mg.min
0.94

2.3

6.7

0.600

9.0

11.0

1.9

Table 2. Parameters obtained by pseudo-first order and pseudo-second order kinetic models and error

functions: C_, . =2.0g/L;C,_.,

=71.34 mg N/L; T =25.4 + 0.5 °C, initial pH = 6.54 + 0.01.

It can be inferred that for all error functions, the lowest results were obtained for the

pseudo-first-order model and, therefore, indicate that this model represents the best fit of

the curve.

3.3 Influence of the carbon amoun

Many factors affect the adsorption process, such as initial solute concentration,

temperature, solution pH, and adsorbent concentration. However, since this work was

performed with real wastewater, it was decided to maintain the conditions of the medium,

and only the effect of coal dosing was evaluated. It can be seen from Figure 2 that the

removal of ammonia nitrogen increases proportionally to the increase in coal concentration

toreach4.0g/L.
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Ammonia Nitrogen Removal (%)

05 1 2 4 6 8 10
mass/volum ratio (g/L)

Figure 2. Ammonia nitrogen removal percentage in relation to activated carbon dosage (in g/L). Stirring
time = 180 minutes; C . =71.34 g N/L; T = 25.4 + 0.5 °C; Initial pH = 6.54 + 0.01.

Initial

This behavior can be attributed to the larger surface area and the availability of
more active sites for sorption. Based on that described by Fadel et al. (FADEL et al., 2015),
when the adsorbent concentration is low, the solute not only binds to the material surface,
but also enters the carbon pores, which increases the solute gradient concentration and,
consequently, increases the mass transfer process.

In addition, since the initial ammonia nitrogen concentration is the same for all mass
ratios studied, increasing the amount of carbon decreases the amount of adsorbed nitrogen
per unit mass (q), even though the removal efficiency remains constant for concentrations
greater than 2.0 g/L. Based on these results, the ratio of 4.0 g/L was defined as the ideal
activated carbon concentration for ammonia nitrogen removal in this situation. For this ratio,

a removal of 18 % was observed (q = 3.2 mg/g).

3.4 Wastewater quality after the adsorption process

Once the optimum conditions were defined, the wastewater quality was analyzed
after the adsorption test and the results can be compared through Table 3.
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Parameter WWA WwWwB

BOD (mg O/L) 310.0 <5.0
COD (mg O/L) 589.0 48.0
Total Phosphorus (mg P/L) 7.30 71
pH 6.54 7.79
Total Ammonia Nitrogen (mg N/L) 71.34 58.5
Apparent Color (mg Pt-Co/L) 659.0 286.0

Table 3. Characterization of the wastewater after the adsorption process (WWB) compared to the initial
wastewater (WWA).

There was a significant decrease in BOD and COD in the wastewater after adsorption
(WWB). The sample after treatment also had no odor, unlike the wastewater treated before
the adsorption process (WWA). The significant reduction in organic matter, as evidenced
by BOD and COD results, may have affected the ammonia nitrogen adsorption capacity,
suggesting that organic matter has more affinity for activated carbon. In addition, the
literature shows that the coexistence of other ions in solution, as is the case with the present
wastewater, can exert a negative influence on the nitrate adsorption process (MEGHDADI,
2018).

Total phosphorus was not significantly altered after the adsorption process, indicating
that the solute has no affinity for the adsorbent, which would be justified by the nature
of activated carbon-containing phosphate compounds in its composition. The pH showed
a small increase in pH to 7.79, possibly due to the conversion of NH4+ to NH3. When
dissolving in water, ammonia can act as a base, acquiring hydrogen ions from H20 to
produce ammonium and hydroxide ions by Equation 1, providing alkaline properties in the

solution.

However, not all dissolved ammonia reacts with water to form ammonium ions, due
to its low ionization constant (READ, 1982), and a substantial fraction of the compound

remains in molecular form in solution.

4| CONCLUSIONS

The ammoniacal nitrogen removal using bone char activated carbon proved
unsatisfactory, with a reduction of only 18 %. Although the wastewater after adsorption
did not reach the values required by the legislation for the ammonia nitrogen parameter,
a significant reduction of BOD and COD values was observed, with removal percentages
above 90%. The high removal of organic matter indicates a high affinity of these compounds
to the binding sites, which may have caused a negative interference in the ammoniacal
nitrogen adsorption.
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It was possible to fit the kinetic data to the pseudo-first-order model effectively. The
optimum adsorption conditions were also established, with the contact time being 180
minutes and the optimum carbon dosage of 4.0 g/L. The results obtained in this work show
that the adsorbent is effective to remove organic matter, opening possibilities for further
studies
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RESUMO: A ivermectina € um Contaminante
Emergente de destaque e seu consumo
apresentou um crescimento de 557% no Brasil
em 2020. Foi estudado um método de remocgéo
do contaminante por adsorcdo utilizando um
carvao ativado funcionalizado com grafeno. A
quantidade adsorvida maxima obtida foi de 8,88
mg por grama de carvao e o modelo cinético que
melhor descreveu os dados foi o de pseudo-
segunda ordem. O tempo de equilibrio calculado
mais longo foi de 785 minutos.
PALAVRAS-CHAVE: Ivermectina;
cinética; grafeno.

adsor¢ao;

ADSORPTION KINETICS FOR
IVERMECTIN IN GRAPHENE-
FUNCTIONALIZED ACTIVATED CARBON

ABSTRACT: Ivermectin is an Emerging
Contaminant that had a 557% growth in its
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commercialization in Brazil in 2020. A removal
method by adsorption was tested, using a
graphene-functionalized activated carbon. The
highest quantity adsorbed was 8,88 mg per
carbon gram and the kinetic model that best
described the collected data was pseudo-second
order. The longest calculated time for equilibrium
achievement was 785 minutes.

KEYWORDS: Ivermectin; adsorption; kinetic;
graphene.

1| INTRODUGAO

O aumento da populagéo e o crescimento
das industrias quimicas e farmacéuticas vém
trazendo inUmeros problemas para a qualidade
dos recursos naturais do planeta nas ultimas
décadas. Um dos recursos mais fortemente
afetado é a agua, indispensavel para a vida
humana direta e indiretamente, levando em
conta sua ampla utilizagdo para a produgao de
alimentos e inUmeros itens presentes no dia
a dia (Halm-Leimelle e Gomez, 2016). Uma
das ameacas a qualidade da agua s&o os
contaminantes emergentes (CEs), que se tratam
de substancias de diversos tipos que ainda nao
sdo removidos devidamente pelos processos
convencionais de tratamento de agua e esgoto.
Integram essa classe horménios, antibiéticos,
plastificantes, anti-inflamatérios, pesticidas,
surfactantes, produtos farmacéuticos e produtos
de higiene em geral (Starling et al., 2019;
Basheer, 2018).

Tais contaminantes provocam impactos
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ecologicos diversos afetando peixes, aves e plantas, mesmo quando presentes em baixas
concentracbes (Du et al., 2015). Existem também estudos sobre os efeitos na saude
humana, indicando um aumento na incidéncia de alguns tipos de cancer e reducdo da
fertilidade, agravados pela exposicdo em longo prazo e podendo ser danos irreversiveis
(Sosa-Ferreira et al., 2013; Bila e Dezotti, 2007).

No caso dos farmacos, sua presenca nos efluentes domésticos se deve ndo sé ao
descarte incorreto de medicamentos, mas também a excregao pelo organismo (Starling et
al., 2019; Gogoi et al., 2018). Outra importante fonte de contaminantes séo os agrotoxicos,
sendo o Brasil um dos maiores consumidores de tais produtos (Costa e Netto, 2012).
Muitas substéncias amplamente utilizadas em todo o mundo podem causar impactos
ambientais devastadores, desde desequilibrios ecolégicos até aumentar o risco de extingdo
de espécies (Finch et al., 2020). Uma vez eliminada para o ambiente, a substancia pode
atingir ndo s6 as aguas superficiais como também as subterraneas, a ainda sofrer um
processo de adsorcéo no solo (Starling et al., 2019; Gogoi et al., 2018).

Tal problemética impulsiona a busca pelo aperfeicoamento dos processos de
tratamento, e de fato politicas recentes envolvendo 6érgdos como a United States
Environmental Protection Agency vém analisando quais devem ser os limites maximos para
a concentragéo de alguns compostos em aguas afluentes e efluentes (Gaffney et al., 2014;
Silva e Collins, 2011). Contudo, no Brasil infelizmente ndo existem normas regulatorias
para muitos contaminantes que ndo sdo mencionados nas resolugdes n° 430/2011 e n°
357/2005 do CONAMA, que estipulam respectivamente os limites para langamento de
esgoto tratado nos corpos hidricos e os padrées de qualidade da agua para o consumo
humano.

Aivermectina € um CE que destaca por ser utilizada como medicamento para tratar
tanto seres humanos como também bovinos e equinos. Trata-se de um antiparasitario
muito eficaz empregado em grande escala na criagdo do gado em 46 paises incluindo o
Brasil (Costa e Netto, 2012). No ambiente a substancia é toxica e ja ha estudos sobre o seu
impacto em populag¢des de besouros e escaravelhos que realizam o controle biolégico de
moscas e constituem alimento para aves e morcegos (Finch et al., 2020).

Em relagéo ao tratamento em humanos, o Conselho Federal de Farmacia relata
um aumento de 557% no consumo do medicamento em 2020 no Brasil, impulsionado pela
crencga, sem evidéncias cientificas, de que o mesmo possa prevenir ou curar a infecg¢éo pelo
virus da COVID-19. Dessa forma, torna-se imperativa a busca por métodos de remogé&o do
contaminante e estudos sobre seus impactos.

Uma das solugdes para a remogédo de CEs em geral na 4gua é a inclusdo de uma
etapa de adsorcdo dentre os processos finais do tratamento, um processo relativamente
barato e de facil aplicagdo capaz de remover contaminantes em concentragdes baixas
(Thornton, 2001).

A adsor¢éo € um fenébmeno em que moléculas dispersas (gasosas ou em solu¢éo)
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interagem com a superficie de um so6lido, chamado o adsorvente. Isso pode ocorrer por
meio de uma interacéo fisica (forcas de Van der Waals) ou através de uma ligacéo quimica,
envolvendo nesse caso uma reacdo. O primeiro caso, chamado de fisissorcdo, ndo &
especifico e ocorre ao longo de toda a superficie, promovendo a formagéo de multicamadas.
Ja a quimissorgao é altamente especifica e localizada, ocorrendo somente nos sitios ativos
presentes na superficie (Arias, 2013).

O estudo da cinética da adsorcao é de extremaimportéancia pois influencia diretamente
nas variaveis de processo aplicaveis e na viabilidade da separag¢éo. Ha diversos modelos
cinéticos para essa operacao, cuja aplicabilidade depende da afinidade entre as espécies,
da estrutura do so6lido e da transferéncia de massa dentro e fora dos poros (Nascimento
et al., 2014). Os modelos utilizados com maior frequéncia sdo os de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem (Rocha et al., 2012). No primeiro caso, uma analise simples pela
equacéo de Lagengrer € dada pela Equagéo 1.

Em que K, representa a taxa de adsorgdo em min™ e g, e g,(mg.g") representam
a quantidade de contaminante adsorvida no equilibrio € no tempo t, respectivamente,
por grama de carvéo. A integragdo da Equagéo 1 pra g,=0 quando t=0 permite obter a
Equacéo 2.

Por se tratar de uma equagéo linear, é possivel avaliar se um processo segue
tal modelo realizando um ajuste linear dos valores de In (q, - g) versus t e verificando o
coeficiente de determinagédo R? (Nascimento et al., 2014).

Ja o modelo de pseudo-segunda ordem advém da Equacéo 3.

Em que a taxa k,, nesse caso, é expressa em g.mg'.min"'. A integracéo da mesma
traz a tona a Equacdo 4, que por sua vez pode ser linearizada chegando a forma da

Equacéo 5.

Similarmente, € possivel avaliar a aplicabilidade do modelo pela plotagem dos
dados de t/qt versus t.

Outro modelo cinético € o de Weber e Morris, que postula um mecanismo controlado
pela difusdo intra-particula e é dado pela Equacéo 6 (Nascimento et al., 2014).
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Em que K, é coeficiente de difuséo intraparticula e € uma constante relacionada com
a resisténcia do meio a difusdo e a camada limite, expressa em mg.g~'.min%® . Se a cinética
for controlada pela difuséo intra-poro, os pontos iniciais do processo fardo parte de uma
reta que passa pela origem. Caso contrario, o processo deve ser controlado por um difusdo
intra-filme relacionado com a constante C (Nascimento et al., 2014).

Para ter um bom desempenho, a superficie do adsorvente deve possuir grupos
funcionais que possibilitem as interacbes com o adsorvato. Os processos de ativacédo
e funcionalizagcdo sédo utilizados para prover a superficie esses grupos e aumentar a
capacidade adsortiva do material. E também interessante que o sélido utilizado tenha a
maior area superficial possivel, o que faz com que a maior parte dos materiais usados como
adsorventes possuam uma estrutura porosa bem desenvolvida (Nascimento et al., 2014).

O carvao ativado possui tais caracteristicas e por isso é largamente empregado na
separagdo de inUumeros compostos. Ao ser submetido a um processo de funcionalizagédo
a estrutura eletroquimica da sua superficie € alterada, o que pode trazer melhorias para o
processo como um todo (Arrigo et al., 2009; Junior, 2014).

Um dos materiais utilizados atualmente para este fim € o grafeno, que atrai interesse
por sua estrutura eletrénica peculiar. Ha resultados indicando sua eficacia na remogéo de
metais pesados e corantes. O 6xido de grafeno trata-se justamente do material acrescido
quimicamente de grupos funcionais oxigenados, sendo uma grande vantagem a constéancia
de seu comportamento frente a alteracbes de pH e presenca de ions interferentes
(Maliyekkal et al., 2013). Estudos com tal material encontram geralmente altas velocidades
de adsorcéo (Wernke et al., 2019).

Diante do exposto, o0 objetivo do atual trabalho é estudar a cinética de adsorcao da
ivermectina sobre o carvéo ativado funcionalizado com 6xido de grafeno diluido em agua
desenvolvido por Wernke et al. (2019).

2| MATERIAL E METODOS

O carvao utilizado fora previamente funcionalizado seguindo a metodologia descrita
por Wernke et al. (2019). Nesta, o material € inicialmente pré-oxidado na presenga de P,O,

e H,50,. Em seguida & empregado K,S,0,, sendo o solvente utilizado em todo o processo
a agua destilada. Na oxidagé&o propriamente dita s&o utilizados H,SO,, KMnO, e H,O.,,.

A ivermectina foi adquirida em farmacia popular na forma de comprimidos e diluida
em acetonitrila ap6s moagem em almofariz e pistilo de porcelana. A concentragdo do
contaminante foi aferida em um espectrofotdmetro a 254 nm e o carvao foi pesado em
balanca analitica. Foi realizado um teste inicial com 4 amostras em triplicata contendo

18,00 ml de solugéo de ivermectina a 68,18 mg/l e massa de carvao igual a 15,00, 25,00,
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35,00 e 45,00 mg. Tais amostras foram agitadas a 100 rpm e 25°C por 24 horas para
garantia de equilibrio.

Os ensaios cinéticos foram realizados em agitador com banho maria a 100 rpm e
25°C, seguindo o esquema apresentado na Tabela 1, com amostras em ftriplicata.

Ensaio 1 (m1C1) Ensaio 2 (m1C2)
Massa de carvdo: 15 mg Massa de carvao: 15 mg
Concentragéo inicial: 95,83 mg/| Concentragéo inicial: 31,41
Volume da amostra: 15,00 ml Volume da amostra: 15,00 ml
Ensaio 3 (m2C1) Ensaio 4 (m2C2)
Massa de carvdo: 25 mg Massa de carvdo: 25 mg
Concentracao inicial: 95,83 mg/l Concentracao inicial: 31,78 mg/I
Volume da amostra: 16,51 ml Volume da amostra: 15,00 ml

Tabela 1. Esquematica experimental do estudo cinético de adsorgao.

As aliquotas foram filtradas imediatamente apés a coleta em papel filtro sobre funil
de vidro totalmente seco. Para cada ensaio a concentracéo foi aferida em tempos diversos
entre 2,5 e 220 minutos, além de uma medi¢ao ap6s 24h para determinacéo da quantidade
adsorvida q, real em cada caso.

3| RESULTADOS E DISCUSSAO

O teste preliminar de adsor¢do obteve, para a média das trés amostragens, os
dados mostrados na Tabela 2.

Massa de carvéo (mg) Conce?r:g;;l?o final Massa( r<';1]<éizsorvid<':1 Quanti(?g/?n Z(jaswc::)vida q,
15,00 61,44 0,1215 0,0081
25,00 56,79 0,2050 0,0082
35,00 51,58 0,2988 0,0085
45,00 46,78 0,3852 0,0086

Tabela 2. Teste de massa e equilibrio para adsorcédo a 25°C.

Levando em conta o erro experimental associado ao espectrofotobmetro, pode-se
admitir que a capacidade de adsorc¢do especifica ndo varia com a massa na faixa analisada.
Os dados de concentracdo em cada tempo de coleta para o Ensaio 1 apresentam-se no
grafico da Figura 1.
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C final (mgA)

T T
] 50 100 150 200 250

Tem po {min}

Figura 1. Concentragéo final em cada tempo para o ensaio com m=15,00 mg e C =95,83 mg/I.

A quantidade adsorvida calculada para esse ensaio, baseada no estudo preliminar,
era de 8,1 mg/g. O seu valor real aferido apds 24h foi de 7,9 mg/g, com desvio-padrao de
0,5 mg/g, estando dessa forma condizente com o esperado. A Figura 2 mostra a plotagem
dos dados na forma In (q,.- q,) versust. Vé-se que o modelo de pseudo-primeira ordem néo
descreve bem o fenédmeno estudado.

7 Eguation |y=a=+
201 -t-_ Adj. R-Squ | 0,8526

Value | Standand Erf
Inige-qt) |Intercep| 1,6315 0,18652
In fge-qty Slope -0,011 0,00162

In (g - at)

T T T
a 50 100 150 200 250

Tempo {min}
Figura 2. Aplicagcdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os dados do Ensaio 1.
A Figura 3, por outro lado, traz o ajuste linear para t/qt versust, nesse caso com um

valor R? de 0,979, o que pode ser considerado um bom ajuste para o modelo de pseudo-
segunda ordem.

Colegao desafios das engenharias: Engenharia quimica 2 Capitulo 3 “



tigt {min.g/mag)

Equation y=a+b
Adj. R-5qua 057213
Value |Standard Er

tigt Intercept | 2, 7820 0.74575
| tigt Slope 0,128 0,0085
T T T T T
Q 50 100 1350 200 250
Tempo {min)

Figura 3. Aplicagcdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os dados do Ensaio 1.

A Figura 4 traz o grafico de qt versus t'2. Pelo aspecto curvo dos pontos e valor

insatisfatorio de R?, & possivel inferir que o modelo ndo descreve bem o comportamento
da adsorcdo estudada. Pelas hipéteses de Weber e Morris, € possivel concluir que o
mecanismo de tal fendmeno néo é controlado pela difuséo intra-particula.

1 Equation y=a+hb
] Adj. R-Squs | 0,75225
- n Value | Standard Err
] qt Intercept | 1,7823 075238
1 gt Slope 04125 a0e182

T T T T T T T T
a z 4 6 8 10 12 14 16

#0 5

Figura 4. Aplicacéo do modelo cinético Weber e Morris para os dados do Ensaio 1.

Observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem é o que melhor descreve a
cinética em estudo. A quantidade adsorvida no equilibrio (q,) calculada pelos parametros do
ajuste é igual a 7,94 mg/g, e esta dentro da faixa esperada. A constante k, calculada pelos
mesmos parametros € igual a 0,00568 g.mg'.min"'. Admitindo para o célculo do equilibrio
tedrico um tempo em que g, equivale a 95% de q,, obtém-se pela Equagéo 3 uma derivada
da ordem de 10*. Utilizando esse valor na Equacéo 5 é encontrado um tempo de equilibrio
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teorico te igual a 423 minutos.

Para o segundo ensaio, variando a concentragéo inicial e mantendo a mesma massa
de carvao, foram encontrados os dados presentes na Figura 5. A quantidade adsorvida
no equilibrio medida experimentalmente foi 4,6 mg/g, bem abaixo do valor teérico de 8,1
mg/g, estando este fora da faixa do desvio padrédo, que foi de 0,8 mg/g. Isso indica que a
capacidade adsortiva € menor em baixas concentragoes.

31

30 -

— i
=
m
E 2z | ~
=
E i
-
&)
28 - -
i - n
27 n
-
T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tempo {min}
Figura 5. Concentragéo final em cada tempo para o ensaio com m=15,00 mg e C=31,41 mg/.
As Figuras 6 e 7 mostram, respectivamente, os ajustes para os modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem. Novamente € visto que o modelo de pseudo-segunda
ordem é o que melhor descreve o fendbmeno estudado.

E quation y=a+b
Adj. R-Sgu | 0,97273

Value |Standard Er
In (ge -gt) | Intercept 1,5035 014028
In (ge-gt) | Slope -0,020 0,001238

-4

T T T T T 1
a 30 100 150 200 250

Tempo {min}

Figura 6. Aplicagéo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os dados do Ensaio 2.
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30

40 o

30

tigt

Egquation y=a+b
Adj. R-Squ | 09957
Value |Standard Er

tigt Intercept| 7,0842 048087
tigt Slope | 0,1888 0,00421
1 T T T T T |
a Bl 100 150 200 230
Tempe {min}

Figura 7. Aplicagcdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os dados do Ensaio 2.

O valor de ge calculado pelo ajuste é igual a 5,2 mg/g, e estd de acordo com o
valor experimental encontrado. O valor de k, estimado pelos parametros & de 0,00509
g.mg'.min". A diferenca em relacdo ao valor encontrado no Ensaio 1 pode ser explicada
pelo desvio do ajuste linear gerado pela propagacgao dos erros associados as medidas de
absorbancia. O tempo de equilibrio calculado pelo modelo é de 717 minutos.

Ja a Figura 8 traz o ajuste par o modelo de Weber e Morris, indicando novamente
que a cinética estudada ndo é controlada pela difuséo.

Equaticn y=a+b
Adj. R-Squ 09111
Value Standard Er

ra
1

14 qt Intercept, 0,519 031191
| * gt Slope 0,301 0,03308
IJ T T T T T T T 1
2 4 3 8 10 12 14 16
0.5

Figura 8. Aplicagdo do modelo cinético de Weber e Morris para os dados do Ensaio 2.
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O terceiro ensaio, realizado a uma massa diferente de carvéao, teve como resultado
os dados mostrados o gréfico da Figura 11. A concentragéo apds 24 horas foi 82,78 mgl/l,

levando a um valor de ge igual a 8,61 mg/g.

26 -
[ ]
-
24
-
E [ ]
= 22 -
o
E A ]
£ 20 o ]
U -
-
35 - -
J [ ]
[ ]
a5 - - .
T T T T T 1
0 =0 100 150 200 250

Tempo {min}

Figura 9. Concentragéo final em cada tempo para o ensaio com m=25,00 mg e C =95,83 mg/I.

As Figuras 10 e 11 apresentam, respectivamente, os ajustes para os modelos de
pseudo-pimeira e pseudo-segunda ordem.

b Equstiocn y=8+b"
=7 * Adj. R-Squsr | 0,98288
20 4 L] Value Standard Error
- In {ge- qt) Intercept | 202232 004443
14 4 In {ge- ot} Slops -0.0084 | 37R4E3E-4
16
g 4
v 14
o
& i
c 124
1.0
0.5
a5 -

T T T T T T T T T 1
q 50 100 150 200 250
Tempeo {minn}

Figura 10. Aplicagdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os dados do Ensaio 3.

Colegao desafios das engenharias: Engenharia quimica 2 Capitulo 3



Equation y=a+hb
Adj. R-Squal| 0,99088

tigt fmin.gima)
3
1

Value |Standard Em
tigt Intercept | 8,8381 042232
tigt Slope  |0,1125 0,00345

T T T T T T T
a a0 100 150 200

Tempo {min}

Figura 11. Aplicagdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os dados do Ensaio 3.

Como esperado, o modelo de pseudo-segunda ordem descreve melhor a cinética
estudada, como demonstrado pelo aspecto curvo do gréafico na Figura 10 e coeficiente
R? menor. O valor calculado de g, pelos parametros do ajuste é igual a 8,88 mg/g,
satisfatoriamente proximo do valor real. O valor de k, obtido é igual a 0,00146 g.mg".min",
ligeiramente distante do valor calculado nos dois primeiros ensaios. Uma hipotese provavel
€ que a diferenca seja fruto de uma propagacao de erros, uma vez que o espectrofotdmetro
fornece apenas duas decimais de significancia. O tempo de equilibrio calculado é de 694
minutos.

JaaFigura 12 traz a aplicagdo do modelo de Weber e Morris, cujos dados apresentam
aspecto curvo e coeficiente R2 ndo tao alto. Como esperado, o modelo ndo descreve bem

os dados estudados.
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k=2 3
g Equation y=a+h
2 #dj. R-Squa | 0,96453
T Walue Standard Err
' at Intercept -0,4118 | 0,27€a7
. i * at Slope 0,5048 0,02913
T T T T T T T 1
2 4 ] g 10 12 14 16
0.5

Figura 12. Aplicagdo do modelo cinético de Weber e Morris para os dados do Ensaio 3.

O Ensaio 4 teve como resultado os valores do grafico da Figura 13. A quantidade
adsorvida ap6s 24 horas foi de 6,99 mg/g.

31 u
J [ ]
30 L]
28 -
= 25 o u
L]
= b | ]
=T 4
@
a J
=25
[} m
1 n
25
1 [ ]
24 [ -
- ]
23
T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tem pe {min}
Figura 13. Concentragéo final em cada tempo para o ensaio com m=15,00 mg e C,=31,78 mg/l.
As Figuras 14 a 16 mostram os ajustes lineares dos dados para todos os modelos em
andlise. Novamente, o modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 mais exato, fato ja verificado

inicialmente pelo aspecto curvo dos pontos dos outros graficos. Através dos parametros
obtidos, foi possivel encontrar um valor de g, igual a 6,90 mg/g, muito préximo ao real. O
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valor de k, calculado é igual a 0,00166 g.mg".min"', um valor pr6ximo ao encontrado no
Ensaio 3. A hipétese de k, variar com a area de contato néo se aplica nesse caso pois o
aumento da massa de carvao deveria trazer um aumento da taxa de reacéo justamente
pela maior disponibilidade de sitios para adsorcdo. Dessa forma, conclui-se que é mais
provavel que a diferenga encontrada esteja associada aos erros inerentes ao processo. O

tempo de equilibrio calculado nesse caso é igual a 785 minutos.

20 -
Equaticn y=a+h
. ;. Adj. R-S5qua| 095541
. Value |Standard Em
| In{ge-qt) |Intercept 18183 0,038
189 In{ge-gt) | Slope  -0,0053  322286E-4

In {oe - qt)

a6

T T
Q 50 100 150 200 230

Teempo {min}

Figura 14. Aplicacéo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os dados do Ensaio 4.

(=]
o
1

Equation |y=a+b
Adj. R-5qua 0,99521

treg (min.gimg)

Value |Standard Em

15 gt Infercept| 12834 0,35483
} tigt Slope 0,1448 0,00202
1 T T T T T T T T T T |
] 50 100 150 200 250
Tempo {min}

Figura 15. Aplicagdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os dados do Ensaio 4.
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1

Equaton y=a+b
Adj. RSqu 097518
Value |Standard Er

- gt Intercept, 0,285 0177
04 qt Slope | 0,3733 0,01754
T T T T T T T T 1
2 | 3 3 10 12 14 16
0.5

Figura 16. Aplicagdo do modelo cinético Weber e Morris para os dados do Ensaio 4.

Os resultados encontrados concordam com os apresentados por Pereira et al. (2012),
que também obteve melhor ajuste para o modelo de pseudo-segunda ordem com taxas Kk,
na mesma ordem de grandeza. A capacidade adsortiva de ivermectina foi satisfatéria na
faixa de concentragdes adotada, com um tempo de equilibrio relativamente baixo. O ensaio
realizado a 95,83 mg/l com 25 mg de carvao apresentou a maior quantidade adsorvida,
muito provavelmente devido a maior forca motriz para a difusdo e maior superficie de
contato.

4| CONCLUSAO

Carvdes ativados funcionalizados com 6xido de grafeno diluido em dgua podem ser
utilizados a temperatura ambiente para remocéo de ivermectina em solugbes na faixa de
10-100 mg/l com uma velocidade apreciavel.

O fenbmeno é descrito pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem com
coeficiente de correlagdo R? superior a 0,970 e a quantidade adsorvida no equilibrio
calculada pelo ajuste esta de acordo com a medida experimentalmente. Torna-se necessario
o estudo de outros aspectos do processo, como isotermas de adsorgao, efeito da rotagéo
e pH, e experimentos em coluna para analisar a aplicabilidade do carvdo para remocéo da
ivermectina no tratamento de agua e efluentes.
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RESUMO: No processo de estimulagdo acida
de reservatorios de petréleo carbonaticos, a alta
taxa de reagao entre acido cloridrico e as rochas
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traz grandes desafios. Com isso, o retardo
dessa reagédo tem sido objeto de estudo dos
pesquisadores para aumentar a profundidade
canais formados (wormholes) e a eficiéncia
da estimulagdo, consequentemente. Nesse
trabalho, solugdes acidas foram formuladas
contendo surfactantes néo-iénicos (Nonylphenol)
de diferentes graus de etoxilagdo. As solugbes
foram caracterizadas em relagdo ao pH, tenséo
superficial, viscosidade e didmetro micelar. Um
planejamento experimental de composto central
foi executado para avaliar o efeito da temperatura,
concentragédo de surfactante e volume de solucdo
na taxa de dissolugdo do carbonato. Com isso,
observou-se que a velocidade de reacdo foi
retardada em até 350 vezes (2.356+0.133 x10*
gramas de rocha por segundo). Os surfactantes
de maior grau de etoxilagdo demonstraram um
melhor desempenho nas condi¢des estudadas.
PALAVRAS-CHAVE: Acidificagdo, Matrizes
Carbonaticas, Tensoativos, Nonyiphenol,
Velocidade de Reacéo.

APPLICATION OF NON-IONIC
SURFACTANTS TO CONTROL THE
DISSOLUTION RATE OF CARBONATES
FOR MATRIX ACIDIZING

ABSTRACT: In the process of acid stimulation
of carbonate oil reservoirs, the high reaction
rate between hydrochloric acid and rocks poses
great challenges. Thus, the delay of this reaction
has been the object of study by researchers in
order to increase the depth of formed channels
(wormholes) and the stimulation efficiency. In this
work, acidic solutions were formulated containing
non-ionic surfactants (Nonylphenol) of different
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degrees of ethoxylation. The solutions were characterized by pH, surface tension, viscosity,
and micellar diameter analysis. A design of experiment using central composite design was
carried out to evaluate the effect of temperature, surfactant concentration, and volume of
solution in the carbonate dissolution rate. Thus, it was observed that the reaction rate was
delayed up to 350 times (2.356+0.133 x10* grams of rock per second). The surfactant with the
highest ethoxylation degree had the best performance in the studied condition.
KEYWORDS: Acidizing; Carbonate matrices; Surfactant; Nonylphenol; Reaction rate.

1| INTRODUGAO

Grande parte da reserva de petrdleo e gas mundial concentra-se em reservatérios
carbonaticos (Ayirala et al.,, 2019; Lee et al.,, 2020). Trata-se de reservatérios de
alta heterogeneidade e estruturas porosas, havendo predominancia da presenca de
descontinuidades geologicas, como fraturas e falhas (Peng et al., 2019; Pham et al., 2020;
Mahdaviara et al., 2020). Devido as complexas condi¢des fisicas e quimicas presentes em
suas rochas, a liberagao e fluxo de hidrocarbonetos dependem frequentemente de técnicas
de estimulagé@o que visem aumentar a produtividade de petréleo nos campos de perfuragéo
(Du et al., 2020; Yan et al., 2019).

Na estimulacdo de pocos de petrdleo, a acidificacdo da matriz é aplicada para
remover danos a formagdo no entorno do pocgo, restaurando a permeabilidade original
do reservatério ou, no caso de reservatorios carbonaticos, melhorando as condi¢des de
fluxo proximo ao pogo através da sua dissolugdo (Shi et al, 2020; Wang et al., 2020).
A acidificagdo envolve a injecao de solugdes acidas na formagéo produtora, geralmente
acidos fluoridrico (HF) e/ou cloridrico (HCI), buscando alterar a permeabilidade por meio
de reagbes quimicas (Zhao et al., 2018). O sucesso da acidificacdo da matriz depende
de alguns fatores tais como uma boa avaliagdo de pocos candidatos usando historicos
de completagdo e producgéo, analise de vazdo no pogo, composicdo de formacéo do
reservatoério, selecéo de solventes, acidos e composi¢des de acidos para prevenir ou reduzir
incompatibilidades com a formacao produtora e efetiva preparagéo de pogo, e supervisao
de trabalho (Foley, 1938; Robertson e Chilingarian, 1989; Sheng, 2013).

Na estimulacdo de pogos de petroleo, a acidificagdo apresenta-se como uma das
melhores e mais eficazes tecnologias para aumentar a produtividade de reservatorios,
desde que ocorra uma distribuicdo controlada da injecdo de acido na acidificagcdo de
matrizes heterogéneas (Yan et al., 2019; Al-Shammari e Nordquist, 2003). Se a inje¢édo
de acido mostra-se bem sucedida, forma-se um numero limitados de canais denominados
“buraco de minhoca” (Fedorov et al., 2010; Liu et al., 1997). Essas formagbes permitem o
fluxo com baixa resisténcia de hidrocarbonetos no pogo, aumentando a produtividade (Yoo
et al., 2019). Apesar disso, muitas vezes a taxa de reacédo de dissolu¢cdo do carbonato
apresenta-se muito alta, o que ocasiona o consumo imediato do acido antes de uma
penetracdo mais profunda na matriz rochosa. Consequentemente, a superficie da rocha é
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consumida, diminuindo o nimero de buracos de minhoca formados (Liu et al., 2019).

De modo a diminuir a taxa de reagéo entre a solugédo acida e a matriz carbonatica,
sistemas de microemulsdo e nanoemulsdo sdo amplamente citados na literatura como
alternativas de sistemas &cidos retardados para o controle da acidificagédo (Penny et al.,
2005; Bera et al., 2014; Castro Dantas et al., 2019). Tratam-se de sistemas formados
por uma fase aquosa e outra fase oleosa estabilizadas por matéria ativa (tensoativo com
ou sem cotensoativo) (Silva et al., 2020) e compostos por estruturas micelares que séao
capazes de aprisionar o acido, diminuindo a taxa de reagdo com as rochas carbonéaticas
(Fredd et al., 2017). Apesar dessa vantagem, para se obter sistemas de microemulséo e
nanoemulsédo, muitas vezes utiliza-se uma grande quantidade de matéria ativa, o que, a
depender dos componentes, pode elevar muito seu custo, além de tornar a formulagéo
insalubre.

Assim, para mitigar os aspectos negativos e tornar o processo de estimulacdo acida
mais simples, este trabalho objetiva investigar o comportamento de tensoativos ndo-iénicos
no controle da velocidade de reagéo entre o acido cloridrico e rocha carbonatica. Devido
ao tipo de tensoativo, caracteristica anfifilica e a quantidade de grupos polares presentes
na cabeca polar, ha uma interferéncia na sua solubilidade e na sua interagdo com os ions
H+ presentes no meio (Panthi et al., 2020; Grzgdka et al., 2020). Com isso, serdo avaliados
o Nonyphenol EO11, EO40 e EO100 como retardadores da reagéo entre no HCI e a rocha
carbonatica.

2| METODOLOGIA

Para o desenvolvimento desse trabalho foi utilizado os tensoativos do tipo ndo-iénico
Nonyphenol EO11, EO40 e E100, onde o EO corresponde ao grau de etoxilagdo, nUmero
de 6xido de eteno, presente na regido polar do tensoativo. De forma a retardar a reacéo
entre o HCI e a rocha carbonatica nos procedimentos de estimulagdo por acidificagdo
em reservatorios de petroleo. Solugbes acidas contendo tensoativo foram elaboradas e
submetidas a testes reacionais com a rocha carbonatica, com a finalidade de determinar o
tempo de reacao.

As rochas carbonéticas utilizadas nos experimentos, provenientes da formacgéo
Jandaira (Rio Grande do Norte), foram trituradas e submetidas ao peneiramento para que as
particulas inferiores a 0,106 mm (150 mesh) fossem usadas na confec¢édo de pastilhas. Os
ensaios foram executados usando 0,5 gramas do carbonato em p6, solugéo acida com e sem
a presencga de tensoativo. Os testes foram realizados com temperatura controlada por meio
de um banho termostatico, mantendo tanto o carbonato quanto a solugdo acida na mesma
temperatura. Apos a pastilha de carbonato e as solu¢des acidas atingirem as temperaturas
desejadas, transferiu-se uma quantidade conhecida de solugdo acida para o recipiente
contendo o carbonato para iniciar a reagdo. O tempo total da reagdo foi cronometrado,
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e considerado finalizado quando ndo houvesse mais evidéncia de reagéo, neste caso, a
formagéo de CO,. A velocidade de reagéo foi estimada segundo a Equagéo (1).

Para o estudo da velocidade de reacéo, foram escolhidas as seguintes variaveis
de estudo: concentracédo de tensoativo, volume de solugédo acida aplicada e temperatura
do ambiente de reacdo. Seguindo um delineamento experimental fatorial 2% com trés
repeticdes no sistema central é possivel investigar o efeito dessas trés variaveis, obtendo
como variavel resposta a velocidade de reagcdo. A Tabela 1 mostra os niveis de fatores
escolhidos para cada parametro, o intervalo de temperatura foi determinado de acordo com
a variacao de temperatura presente em reservatorios de petr6leo no Brasil (Santos et al.,
2020; Tupinamba Lima et al., 2020).

Variavel Nivel
-1 0 +1
Cs (%) 2 6 10
Vg (ML) 5 7.5 10
T(°C) 30 45 60

Tabela 1: Niveis assumidos pelos parametros de influéncia no sistema de acidificago.

Todas as experiéncias foram realizadas em duplicada e o efeito de cada fator foi
analisado, gerando superficies de resposta para melhor entendimento dos fenémenos com
0 auxilio do programa STATISTICA 7.0.

3| RESULTADOS E DISCUSSAO

Estdo presentes na Tabela 2 os resultados de eficiéncia do retardamento da reagéo,
expressos pela velocidade reagéo (v) em funcao das diferentes condi¢cbes de concentragéo
do tensoativos, volume de solugéo e temperatura. A velocidade de reacgado para a solugéo
acida sem a presenca de tensoativo foi de 714 x10+ g/s para todos os casos.
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Ensaios Variaveis (x10) (g/s)
Cqs (%) Vg (mL) T (°C) Nonylphenol Nonylphenol Nonylphenol
11 EO 40 EO 100 EO

1 2 5 30 10.710+0.566 14.104+0.084 8.841+0.353
2 10 5 30 9.326+0.540 3.955+0.039 2.356+0.133
3 2 10 30 15.258+1.604 19.313+2.149 11.947+0.060
4 10 10 30 10.353+0.151 6.446+0.299 3.150+0.258
5 2 5 60 10.427+0.046 10.010+0.070 10.527+0.156
6 10 5 60 7.076+0.452 9.955+0.322 4.100+0.068
7 2 10 60 14.286+0.115 16.838+0.320 14.599+0.150
8 10 10 60 11.598+0.759 13.148+0.464 5.208+0.076
9 6 7.5 45 13.157+0.779 10.060+0.317 5.656+0.142
10 6 7.5 45 11.904+0.479 9.434+0.142 5.440+0.154
11 6 7.5 45 13.333+0.399 9.652+0.142 5.387+0.198

Média dos valores + desvio padréo. C,: Concentragdo de tensoativos em solugéo acida; V,,, : volume

de solugéo acida utilizada; T: temperatura; v: velocidade de consumo da rocha carbonatica.

Tabela 2: Resultados do planejamento experimental para a velocidade de reagéo (v).

Ao analisar a Tabela 2, percebe-se que quanto maior o grau de etoxilacdo, aumento

da regido polar da molécula de tensoativos, maior sera a contribuicdo em retardar a reacéo

entre o acido cloridrico e o carbonato de célcio. Esse fendmeno ocorre uma vez que a

presenca do grupo etoxi, assim como o aumento do seu tamanho, contribui para elevar a

viscosidade do liquido, o que ira diminuir a difusividade dos ions H*, resultando em uma

menor frequéncia de choques entre esses ions e a rocha, aumentando, desse modo, o

tempo da reagéo. Além disso, quanto mais grupos etoxilados estiverem presentes na cabeca

do tensoativo, maior sera a quantidade de ions H* que serdo atraidos e aprisionados ao

redor das micelas, que por serem mais pesadas que o H*contribuem com a diminuicéo da

difusividade deste ion, ajudando a retardar a reagéo. A Figura 1 esquematiza o exposto.
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Figura 1 — Esquema do efeito provocado na viscosidade e velocidade de reagéo na presenca dos
grupos etoxilados.

O aumento da concentragcéo do tensoativo promove a formagéo de mais micelas
que contribuem para o aumento da viscosidade do fluido, além de contribuir para o
aprisionamento de mais H*, fenbmenos que diminuem a difusividade e, assim, reduzem a
velocidade de reagdo. Quando ha um aumento no volume da solugéo, de 5 ml para 10 ml,
percebe-se que o tempo de reagéo diminui, sendo justificado pelo aumento dos choques
de H* com a mesma quantidade de rocha. Além disso, a quantidade de H*, livres do efeito
atrativo das micelas também aumenta. Para exemplificar o exposto, em 5 ml e 10 ml tém,
respectivamente, 1,15 x 102 H* e 2.31 x 10?22 de H* em excesso ao numero de molécula de
tensoativo. A Figura 2 representa esquematicamente tal comportamento.

Figura 2 — Representac¢éo da quantidade ions H* presentes em solu¢des com diferentes volumes, a
esquerda em menor volume, 5 ml, e a direita maior volume, 10 ml.
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Avariagédo na temperatura, 30°C para 60°C, provoca uma diminui¢do da viscosidade,
0 que contribui para o aumento da difusividade dos agregados micelares e os ions H* e,
desta maneira, proporciona o aumento das colisdées do H*com a rocha, o que reduz o tempo
de reacdo. O Nonylphenol EO 100 segue este comportamento para todas as condigdes,
sendo mais expressivo em concentracdo de 10% o que é justificado pela maior reducéo
da viscosidade nesta concentracdo. O Nonylphenol EO 40 apresenta a mesma tendéncia
apenas para a concentragao igual a 10%, enquanto a 2%, o tempo de reag@o é aumentado,
o que contraria o efeito da viscosidade. Nesta concentracdo, além de apresentar uma menor
reducéo da viscosidade, ha a formag&o de uma espuma (CO, formado rapidamente a altas
temperaturas e estabilizadas pelos tensoativos) relativamente estavel, o que nao ocorre
a 10%, e isso acaba inibindo a aproximag¢do do H* a rocha, contribuindo para o aumento
do tempo de reagdo. O Nonylphenol EO 11 tem o seu tempo de reagdo aumentado para
todas as condi¢bes quando se eleva a temperatura, logo, a redugéo da viscosidade nédo é o
fator principal, mas sim a espuma formada, que é mais estavel para este tensoativo devido
ao seu menor BHL (maior capacidade de estabilizar gas em agua), e assim, reduzindo a
velocidade da reagédo devido ao gés inibir a aproximacéao do liquido a rocha (Tupinamba
Lima et al., 2020).

Os resultados experimentais foram modelados por regresséao linear, obtendo-se um
modelo polinomial de primeira ordem (intervalo de confianga de 95%) para cada tensoativo

utilizado. Os principais efeitos e intera¢des (até 3 vias) séo apresentadas na Tabela 3.

Parametros Nonylphenol 11 EO Nonylphenol 40 EO Nonylphenol 100 EO
Coef. p-valor Coef. p-valor Coef. p-valor
Média 11.584 0.000 11.174 0.000 7.019 0.000
Cs (%) -1.540 0.030 -3.345 0.001 -3.887 0.000
V,q (ML) 1.744 0.024 2.215 0.002 1.135 0.001
T (°C) -0.282 0.413 0.766 0.02 1.017 0.002
[(CH(V, )] -0.357 0.324 -0.794 0.019 -0.659 0.005
[(Cy(M)] 0.031 0.919 2.409 0.002 -0.066 0.314
(Vo) (M] 0.350 0.330 0.290 0.122 0.159 0.086
[(CH(V, o) (] 0.523 0.197 -0.114 0.415 -0.081 0.246

Tabela 3: Efeitos estimados de fatores-chave e suas interagdes na velocidade de reagéo (v). As
variaveis em negrito sdo estatisticamente significativas.

Pode-se observar que as variaveis de concentragéo (C.) e volume (V) foram
significativas para todos os tensoativos utilizados. Quanto maior o grau de etoxilagéo,
maior sera a influéncia da concentragédo na diminuicdo da velocidade de reacao, resultado
esperado, uma vez que houve o0 aumento da viscosidade. Enquanto para as temperaturas
elevadas, quanto maior o grau de etoxilagdo, maior a velocidade de reacdo. Em relacao
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as interagbes, apenas o par Volume e Concentragéo [(C.)(V,,)] apresentou significancia
para os Nonylphenol EO 40 e EO 100, enquanto o par Concentracédo e Temperatura [(C,)
(T)] apresentou significancia apenas para o NP 40, o que mostra que essas interagdes nao
devem ser desprezadas na cinética de reacao dos sistemas. O Nonylphenol 11EO, por sua
vez, sofreu influéncia apenas dos termos independentes, ndo havendo assim nenhuma
acao de interagcbes sobre a respostas da velocidade de reagéo para esse tensoativo.

As Figuras 3, 4 e 5 mostram as respostas para o Nonylphenol EO 11, EO 40 e EO
100, respectivamente.

Figura 3. Superficies de resposta para a velocidade de acidificagéo (v) para o sistema contendo
Nonylphenol 11 EO. (a) C  vs. V., (0) C,vs. Te (c) V,, vs. T.

HCP

Figura 4. Superficies de resposta para a velocidade de acidificagéo (v) para o sistema contendo
Nonylphenol 40 EO. (a) Cg vs. V,, (0) C;vs. Te (c) V,, vs. T.

Figura 5. Superficies de resposta para a velocidade de acidificagéo (v) para o sistema contendo
Nonylphenol 100 EO. (a) C; vs. V., (0) Covs. Te (c) V, vs. T.

HcI

Ao analisar a Figura 3, pode-se observar que os maiores retardos de velocidade
ocorrem em altas concentragbes, baixa quantidade de volume injetado e em altas
temperaturas para o Nonylphenol 11EO. Esse comportamento é esperado, uma vez que,
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a concentracdo de tensoativos é predominante, devido a maior quantidade de ligactes
etoxiladas na regido polar do tensoativo, favorecendo o aumento da viscosidade do meio e a
atracdo dos ions H* pelas micelas presentes, fendmenos esses responsaveis pelo controle
das reagdes entre o HCl e a rocha. O aumento na temperatura proporciona a diminuicéo
da velocidade de reacéo, visto que, o Nonylphenol 11EO se torna mais apolar, favorecendo
o ponto de equilibrio da saturagéo da interface liquido-gas das bolhas de espumas, o que
gera uma barreira protetora na rocha. A diminuicdo do volume, por sua vez, promove a
diminui¢@o da distancia entre a espuma formada e a rocha a ser consumida, fazendo com
que a reacao ocorra de forma mais lenta. Para o Nonylphenol 40EO e 100EO, Figuras 4
e 5, respectivamente, as condicbes operacionais ideais de concentracdo de tensoativo
e volume de solucdo acida coincidem com o padrao do NP 11EO, porém obtém melhor
desempenho quando a temperatura € baixa. Esse comportamento é esperado, visto que o
aumento da temperatura provoca a diminui¢cao da viscosidade das solu¢des favorecendo a
acidificacdo, ocorrendo mais rapida.

4| CONSIDERAGOES FINAIS

O aumento do grupo etdxi e da concentracdo do tensoativo contribuiu para o
aumento da viscosidade do liquido e da atragdo da micela pelos ions H*, sendo o primeiro
fendmeno o mais significativo na diminui¢céo da velocidade da reagéo entre HCl e a rocha
carbonatica. A velocidade mais lenta atingiu 2.356+0.133 x10+ g de rocha/s.

As solugbes coloidais mantiveram os seus valores de pH e tensédo superficial
constantes durante o tempo, mostrando que nas mesmas sdo mantidas a caracteristica
acidificante e estabilidade fisico-quimica, podendo ser transportado e armazenado
facilmente. Com isso, o Nonylphenol & um bom retardador de reagéo HCI-rocha carbonatica,
sendo uma alternativa viavel para aplicacdo na estimulagéo de pocos.
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RESUMO: Um dos problemas mais severos
da sociedade atual é a mudanca climatica
causada pela emissao descontrolada de gases
do efeito estufa (GEE). Processos industriais
representam aproximadamente 30% da emissao
global de GEE. Apesar dos esforgos para tornar
a economia global ecologicamente amigavel,
uma atengéo consideravel deve ser dada para
identificar os impactos ambientais dos produtos
e processos provenientes de todos os setores
industriais. Métodos de tratamento térmico séo
frequentemente utilizados na fabricacdo de
componentes criticos para industria petroguimica,
aeroespacial e automotiva. O forno de hidrogénio
é um equipamento que fornece a atmosfera
controlada  necessaria para tratamentos
térmicos, produzindo pecgas de alta integridade.
Esta pesquisa apresenta uma proposta para
quantificar a pegada de carbono e estratégias
para sua redugao relacionada a aplicacdo desses
fornos no processo de brasagem. O método
sugerido é baseado na alteracdo do sistema
de refrigeracdo do forno, substituindo o atual
fornecimento de agua por um ciclo fechado. Para
isso, foram propostos dois cenarios alternativos
usando o software UniSim®, em que um interliga
a corrente de agua do resfriador ao sistema
de chiller ja existente na instalagéo, e o outro
mantém as mesmas condi¢des de ciclo fechado,
porém alterando o fluido refrigerante utilizado
no chiller de R-134a para amoénia. Os dados
obtidos a partir da simulagdo foram essenciais
para estimar as necessidades energéticas dos
cenarios. Considerando também as informagbes
técnicas contidas no manual do forno, a pegada
de carbono foi determinada com o auxilio do
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software SimaPro®. A mudanca do sistema de fornecimento de agua no forno para um ciclo
fechado permitiu significativa redug@o no consumo de agua, eliminando o rejeito mensal de
mais de 800 mil litros desse recurso. A utilizagdo da amdénia como fluido refrigerante gerou
uma redugé@o de 97% da pegada de carbono do sistema, possibilitando consequente a
mitiga¢éo das mudancas climaticas.

PALAVRAS-CHAVE: Gases do efeito estufa, pegada de carbono, forno continuo, brasagem,
refrigeracao industrial.

A STUDY FOR OPTIMIZATION OF WATER CONSUMPTION AND CARBON
FOOTPRINT REDUCTION OF A BRAZING PROCESS

ABSTRACT: One of the most severe issues of the current society is the global climate change
caused by uncontrolled greenhouse gas (GHG) emissions. Industry processes represent
almost 30% of the global GHG emissions. Despite the efforts to green the global economy,
considerable attention must be focused to assess and characterize the environmental impact
of products and processes from all different industry sectors. Heat treatment methods are often
used to manufacture critical parts for petrochemical, aerospace, and automotive industries.
The hydrogen furnace is an equipment that provides the controlled atmosphere required for
heat treatment, producing high integrity assemblies. This research presents a proposal to
quantify the carbon footprint and to define a strategy to reduce it related to the application of
hydrogen furnaces for brazing processes. The proposed method is based on modifying the
furnace cooling system by replacing the current water supply for a closed loop. For that, two
scenarios have been proposed using the UniSim® software: one connecting the water from
the furnace to the facility chiller system, and another one keeping the water closed loop but
changing the chiller refrigerant from R-134a to ammonia. The data obtained as a result of the
simulation were essential to estimate the energy needs of each scenario. Also considering
furnace manufacturing manual and datasheet, the carbon footprints were determined using
the software SimaPro®. The change on the furnace water supply for a closed loop allowed a
significantly decrease of water consumption, eliminated the monthly disposal of 800,000 liters
of that resource. The application of ammonia as the refrigerant generated 97% reduction of
the overall carbon footprint, leading therefore to a climate change mitigation.

KEYWORDS: Greenhouse gas, carbon footprint, continuous furnace, brazing, industrial
refrigeration.

1| INTRODUGAO

Materiais cerdmicos avang¢ados unidos a materiais metélicos apresentam importantes
propriedades demandadas pelas indUstrias aeroespacial, petroquimica e automobilistica,
tais como resisténcia a corrosdo e inércia quimica provenientes da cerdmica aliadas a
tenacidade e complexidade geométrica funcional oriundas ao componente metalico.

A evolugéo dos processos de unido tem permitido a utilizacdo de cerdmicas em
conjunto com metais na fabricagao de diversos componentes hibridos por meio da brasagem,
que mantém intrinsecas as propriedades do metal e da cerdmica além de ser um processo

que apresenta uma série de vantagens como simplicidade, grande disponibilidade de
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equipamentos e facil automacgéo industrial (NASCIMENTO; MARTINELLI; BUSCHINELLI,
2003).

A brasagem de pecas que exigem alta confiabilidade e interfaces capazes de
suportar altas temperaturas de trabalho geralmente é executada sob atmosfera protetora
em fornos continuos ou em fornos a vacuo. A estabilidade da atmosfera é essencial para
garantir uniformidade e repetibilidade de resultados além de um alto grau de controle
requerido para produzir pegas excepcionalmente limpas e livres de oxidagdo (FEDOROV
et al., 2018).

Os fornos continuos sé&o geralmente compostos de quatro zonas: a de entrada
(z1), a de pré-aquecimento (z2), a quente (z3) e a de resfriamento (z4). A funcéo do
pré-aquecimento € eliminar qualquer residuo de carbono através de oxidagcdo dos
hidrocarbonetos para evitar interferéncias na brasagem, que acontece na zona quente. A
Ultima zona é responsavel pelo rapido resfriamento, para garantir o manuseio seguro das
pecas tratadas (QUADBECK et al., 2016). Os processos realizados nas zonas z2 e z3 séo
geralmente suportados por atmosferas de nitrogénio (N,) e hidrogénio (H,), que também
previnem a oxidacdo do material e maximizam seu resfriamento na zona 4 (FEDOROV et
al., 2019).

E comum utilizar sistemas de refrigeracdo industrial nas etapas de resfriamento
dos fornos. A refrigeracéo industrial € usada em grandes instalacdes comerciais (shopping
centers, supermercados, etc.) assim como industrias para resfriar o ar, produtos e
equipamentos, auxiliando na climatizacéo e controle da temperatura. Em geral, os sistemas
de refrigeragé@o séo ciclicos e representam em torno de 50% do consumo energético dos
iméveis. O design adequado das plantas de refrigeracéo é considerado uma das maneiras
mais efetivas para reduzir o consumo de energia de uma instalagdo (MARTINEZ et al.,
2020; YAN; CHENG; CAl, 2019).

A refrigeracdo pode ser direta, onde o fluido quente troca calor através de contato
direto com o refrigerante, ou indireta, onde um fluido intermediario transporta a carga
térmica da fonte geradora até o processo de resfriamento. Em instalagdes de grande porte,
opta-se pela refrigeracéo indireta, que requer uma quantidade menor de fluido refrigerante
(FR), menor consumo energético e menores custos de implantagéao.

Os sistemas de refrigeragdo em sua maior parte sao formados por 3 ciclos fechados
que transferem calor entre si: o ciclo do FR, o ciclo da 4gua de condensacéo (AC) e o ciclo
da agua de resfriamento (AR), conforme ilustrado na Figura 1.
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Fig. 1 — Sistema de refrigeracao indireto.

Fonte: elaborado pelo autor.

O ciclo do fluido refrigerante ocorre em um equipamento conhecido como chiller.
Este equipamento &€ composto por um evaporador, um compressor, um condensador e uma
valvula de expansdo. O FR na forma de liquido saturado passa pela valvula de expansao,
reduzindo bruscamente sua pressao e transformando-se em uma mistura liquido-vapor. Em
seguida, o fluido passa pelo evaporador e la absorve o calor da 4gua quente a ser resfriada
(fluido indireto), vaporizando-se. O vapor segue para o compressor, que fornece trabalho
ao sistema através de um motor, aumentando a pressao e a temperatura do vapor. Esse
vapor, escoa em seguida para o condensador, onde elimina calor para a AC, passando
para a fase liquida. O FR volta entdo a valvula de expanséao, fechando o ciclo (TORRELLA
et al.,, 2010).

A agua de resfriamento, também chamada de fluido indireto do sistema, sai fria do
chiller apos transferir calor para o FR no evaporador. De 14 segue para as diferentes areas
e processos da instalagéo, para resfriar 0 ar ou qualquer outro produto desejado. A AR
por sua vez ird aquecer e ser transportada até o chiller, onde sera resfriada novamente,
fechando o seu ciclo.

Na unidade condensadora, o FR troca calor com a AC e reduz sua temperatura,
liquefazendo-se. A AC, agora aquecida, é entdo bombeada até a torre de resfriamento.
Na torre, a agua quente proveniente do chiller vai entrar pela parte superior. O exaustor
instalado no topo da torre vai aspirar o ar atmosférico através de venezianas permitindo que
o ar ascendente resfrie a agua quente que flui em contracorrente do topo para a base da
torre. O ar quente deixa a torre através do exaustor e a agua fria € bombeada novamente
para o condensador do chiller, fechando o ciclo da 4gua de condensagéo.

O consumo energético dos sistemas industriais de refrigeracdo assim como os
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fluidos utilizados nesses ciclos representam um risco ao meio ambiente, principalmente no
que diz respeito a emissao de gases do efeito estufa (GEE).

Desde a revolugéo industrial, as concentragcbes GEE na atmosfera — dioxido de
carbono (CO,), metano (CH,), clorofluorcarbonos (CFC), 6xido nitroso (N,O) e oz6nio
(O,) — tem crescido principalmente devido as agdes humanas, causando um aumento da
temperatura global de 0,2 °C ao ano em média (SAMSET, FUGLESTVEDT; LUND, 2020).

Diferentes agéncias governamentais, organizacdes internacionais e instituicbes de
pesquisa comecgaram a trabalhar juntas para combater as mudancas climaticas a partir
da identificag@o das fontes de emissdao de GEE e da implementacao de estratégias para
mitigar o impacto ao meio ambiente.

A primeira resposta das nacbes a esse problema foi a Conferéncia das Nagdes
Unidas sobre o Meio Ambiente e o Desenvolvimento realizada no Rio de Janeiro em 1992,
também conhecida como Eco-92, onde varios paises se comprometeram de maneira
voluntaria a limitar suas concentragcdes de GEE. Uma vez que essa iniciativa ndo rendeu
muitos resultados, o Protocolo de Kyoto foi proposto em 1997 definindo metas para a
reducado da emissao desses gases (NORDHAUS, WILLIAM D., 1999).

Foi apenas em 2015 na Convencédo Quadro das Nagbes Unidas para as Alteragdes
Climaticas que objetivos de longo prazo foram definidos a fim de conter o aquecimento
global abaixo de 2 °C, preferencialmente em 1,5 °C.

A partir de entdo, ndo apenas os paises vém desenvolvendo medidas para garantir
0 desenvolvimento sustentavel, mas os préprios consumidores também passaram a
considerar a performance ambiental das empresas ao tomar suas decisbes de compra.
Dessa maneira, os executivos que tipicamente gerenciavam seu risco ambiental baseados
em conformidade regulatéria e potencial de acidentes ambientais, passaram a considerar
a mudanca climatica como um risco a continuidade dos negocios (LASH; WELLINGTON,
2007).

Logo, mensurar e analisar as emissoes de carbono tornaram-se passos necessarios
para lidar com o efeito estufa. Foram entdo desenvolvidos diversos protocolos e
procedimentos para quantificar de maneira padronizada as emissoes de GEE, convertendo-
as em dioxido de carbono equivalente (CO,eq). Essa medida é internacionalmente
conhecida como pegada de carbono (OLAUSSON, 2020).

O estudo da pegada de carbono de qualquer produto tem por finalidade identificar os
processos e atividades com maior potencial de emissdo de GEE e possibilitar a definicao
de técnicas que reduzam essas emissdes de gases de uma maneira que eles sejam
neutralizados, sem causar alteragdes climaticas.

O objetivo deste estudo é avaliar o processo de resfriamento realizado em um forno
continuo de atmosfera controlada usado para brasagem de pecas ceramicas e metélicas
e propor modelos mais ecologicamente eficientes com uma menor pegada de carbono
através da simulacdo de dois cenarios alternativos.
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2| MATERIAIS E METODOS

2.1 Descricao do estudo de caso

O presente estudo foi realizado em uma empresa que manufatura pecas e
equipamentos usados em atividades realizadas nas industrias aeroespacial e petroquimica,
localizada no estado do Texas (Estados Unidos). O equipamento foco dessa pesquisa foi
o forno continuo com atmosfera redutora de hidrogénio usado para fazer a brasagem de
pecas cerdmicas e metalicas.

O funcionamento do forno depende dos seguintes recursos: hidrogénio e nitrogénio,
que compdem sua atmosfera (redutora e inerte) controlada, eletricidade para a operagéo da
esteira continua e para 0 aquecimento necessario nas zonas quente e de pré-aquecimento
e fornecimento continuo de agua, que resfria as pegas quentes provenientes da zona
quente onde acontece a brasagem até uma temperatura segura para seu manuseio.

O vazéo dos gases inerte e redutor assim como de agua sao paradmetros essenciais
para manter a precisdo e repetibilidade das pecas produzidas. De acordo com as
especificagcdes do fabricante, para o funcionamento adequado do forno sdo necessarios
entre 2 e 3 ft%min de H,, 1 e 2 ft%h de N,, com press&o de 20 psi para ambos os gases e
300 galdes por hora de agua a uma presséo de 60 a 100 psi e temperatura de 10 a 15,5
°C. O consumo energético do forno é 30 kWh. Toda a agua utilizada para o resfriamento
enjaquetado das pecas € rejeitada como efluente, mesmo sem contato direto entre a agua
e as pegas.

2.2 Simulacao de cenarios alternativos

O sistema atual de resfriamento do forno, onde a agua fria é fornecida diretamente
pela rede de abastecimento da cidade e a agua quente é diretamente rejeitada para a rede
de esgotos, é representado pelo cenério 1. Ainda como parte do cenario 1 sdo considerados
o chiller e a torre de resfriamento, usada para resfriar a 4gua de condensacéo e, assim
como o forno, ambos ja sdo operacionais na empresa, sendo utilizados apenas para resfriar
as instalagbes (area construida de 36101 m?), incluindo escritérios e areas industriais.

O chiller de 760 toneladas de refrigeracdo (TR) opera em média a 70% de sua
capacidade e tem um consumo energético médio de 290 kW (maximo 394 kW). A poténcia
da bomba da dgua de condensacgéo € 50 HP e o consumo energético da torre de resfriamento
€ 40 HP. O fluido de refrigeracdo que circula no chiller é o R134a.

Foram entdo simulados os seguintes cenérios usando o software UniSim Design®
para avaliar sistemas de circulagdo de 4gua fechados, eliminando o rejeito de agua limpa
para a rede de esgotos. De acordo com os paréametros operacionais do forno, a agua
deixa a jaqueta a 26 °C com a mesma vazao de entrada. Para a simulagéo, também foram
considerados como dados de entrada os demais parametros operacionais do forno definidos

pelo fabricante, como temperatura, presséo e vazao massica de agua de entrada do forno.
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No cenario 2, uma tubulagdo de agua € adicionada para conectar a corrente de
agua proveniente do forno ao sistema de chiller e do chiller ao forno, incluindo também um
tanque e uma bomba centrifuga para garantir a pressdo de agua desejada na entrada do
forno. Esse cenario representa o sistema fechado de circulagdo da agua de resfriamento
do forno, garantindo sua reutilizagéo e, consequentemente, eliminando seu rejeito como
efluente.

O cenario 3 propbe o mesmo layout o cenario 2, mas substituindo o fluido de
refrigeracdo R-134a por aménia. Constantes como calor especifico e razdo de compressao

dos refrigerantes fazem parte da base de dados do software.

2.3 Determinacao da pegada de carbono

A pegada de carbono de cada um dos 3 cenérios foi determinada através da
metodologia de avaliagéo do ciclo de vida (ACV) de acordo com as normas ISSO 14040 e
14044 (ABNT, 2009a, 2009b), que consta de quatro fases: definicdo do objetivo e escopo,
analise de inventario, avaliagdo de impactos ambientais e interpretacéo.

Para a ACV, foi usado o software SimaPro® versdo 9.1 com o auxilio da base de
dados Ecolnvent 3.6. O método utilizado para o calculo da pegada de carbono foi o ReCiPe
2016 midpoint (H), baseado no modelo de 100 anos do Relatério 2013 publicado pelo IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change), expressando o impacto em termos de kg
de dioxido de carbono equivalente (kg CO,eq). Esse método quantifica as contribuigbes
de emissOes atmosféricas para cada um dos processos listados no inventario utilizando os
fatores de converséo atualizados do IPCC para calcular a pegada de carbono.

3| RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Simulagao de cenarios alternativos

Os fluxogramas dos processos de resfriamento no forno continuo, de circulagéo de
agua de resfriamento, de circulagéo de fluido refrigerante no chiller e de circulagéo de agua
de condensacéo entre a torre e o chiller estdo representados na Figura 2. A ilustragao foi
obtida a partir da aplicacdo da simulagdo de processos com o auxilio do software UniSim
Design®. O cenério 1 (fluxo aberto) esta representado pela demarcagéo na cor verde, que
s&80 o0s processos atualmente operacionais na empresa, enquanto 0s cenarios 2 e 3, que
séo as simulagdes realizadas no UniSim Design®, s&o ilustrados pela demarcacéo laranja.

Onde, H2/N2e e H2/N2s séo as correntes de entrada e saida de H, e N, no forno,
H20ef e H20sf sdo as correntes de entrada e saida de 4gua no forno, H20et e H20st sdo
as correntes de agua fria de entrada e saida no tanque; H20e2 é corrente de 4gua quente
proveniente das instalagdes da empresa, H20s2 é a corrente de agua fria que retorna
para a refrigeracdo dos ambientes; FR1 é o vapor de fluido refrigerante (FR), que pode ser
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R-134a (cenario 2) ou aménia (cenario 3), que deixa o evaporador e entra no compressor,
FR2 é a corrente de FR aquecido e pressurizado pelo compressor, FR3 é a corrente de FR
que deixa o condensador onde troca calor com a agua de condensacéo, FR4 é a corrente
liquida de FR que deixa a valvula de expanséo e entra no evaporador para trocar calor com
a H20e2; ACe e ACs sao as correntes de agua de condensacéo quente e fria.

Fig. 2 — Configuragao dos cenérios 1, 2 e 3.

Em relacdo ao cenéario 1, a agua consumida no forno provém da rede de
abastecimento de agua da cidade e, ap6s circular na jaqueta de resfriamento, é despeja
em sua totalidade para a rede de esgotos. Uma vez que o forno opera continuamente (24
horas por dia, 7 dias por semana), existe um desperdicio de mais de 817 mil litros por més,
0 equivalente ao consumo de agua mensal de aproximadamente 250 pessoas (de acordo
com média de consumo de agua global estimada pela Organizagdo Mundial de Saude).

O cenario 1 ainda considera o funcionamento do sistema chiller-torre, que
atualmente é utilizado para resfriar os ambientes da empresa. Comparando os cenarios 2
e 3 ao cenario 1, observa-se uma reducéo drastica da quantidade de agua consumida para
resfriar o forno e uma reducao total do efluente gerado, uma vez que esse recurso fluird em
um ciclo fechado.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos nas simula¢des realizadas com o
auxilio do software UniSim Design® para os cenarios 2 e 3, demonstrando os pardmetros
operacionais de temperatura (T) e presséo (P) do forno, do chiller e da torre, assim como o
fluxo horério (Qm) de cada uma das correntes.

Cenario 2 Cenario 3
Corrente T (°C) P (kPa) Qm (kg/h) T (°C) P (kPa) Qm (kg/h)
H2/N2s 26 137.8 35.23 26 137.8 35.23
H2/N2e 800 137.9 35.23 800 137.9 35.23
H20ef 10 414 1133.31 10 414 1133.31
H20sf 26 413.9 1133.31 26 413.9 1133.31
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H20et 10 310.3 1133.31 10 310.3 1133.31
H20st 10 310.3 1133.31 10 310.3 1133.31
H20e2 9.83 101.32 228439 9.83 101.32 228439
H20s2 5.11 101.22 228439 5.59 101.22 228439
FR1 6.78 202.55 28558.18 6.78 202.55 4766.74
FR2 57.44 810 28558.18 159.78 1084.18 4766.74
FR3 29.72 809.9 28558.18 27.82 1084.08 4766.74
FR4 -9.75 202.65 28558.18 -18.23 202.65 4766.74
ACe 24 101.32 268658.01 24 101.32 268658.01
ACs 29 101.22 268658.01 29 101.22 268658.01

Tabela 1 — Configuragdo dos cenérios 1,2 e 3.

Levando em consideracédo o consumo energético, a adicao da corrente de agua do
forno ao processo de resfriamento que ocorre no chiller nos cenarios 2 e 3 representa um
acréscimo quase imperceptivel no sistema chiller-torre uma vez que a corrente de agua do
forno tem uma vazao massica de aproximadamente 0,5% da corrente de 4gua usada para
resfriamento das instalag6es. O incremento real se da devido a adicdo da bomba centrifuga
para permitir a que os paradmetros requeridos para a operagao do forno sejam atendidos,
além do envio ao chiller da agua proveniente do forno e da agua de resfriamento partindo
do chiller para o forno. Comparando o consumo global do sistema entre os cenarios 1 e 2,
0 segundo cendrio apresenta um acréscimo no consumo de energia de aproximadamente
5 kWh.

Ainda considerando o aspecto energético, a substituicao do fluido refrigerante R134a
por aménia, mantendo a mesma estrutura fisica do chiller e alterando apenas os parametros
operacionais, resulta em um aumento de 133 kWh no consumo global de energia.

3.2 Determinagao da pegada de carbono

O objetivo da ACV nesse estudo é a determinacdo da pegada de carbono de
cada um dos 3 cenérios definidos na metodologia. A unidade funcional escolhida para
a determinacdo da pegada de carbono foi 1 hora de funcionamento do sistema (forno,
chiller, torre de resfriamento e bombas). O escopo considerado nesse ACV adotou uma
abordagem do bergo ao portéo (cradle-to-gate) e as fronteiras do sistema sédo as mesmas
utilizadas para a simulagdo no UniSim Design® (Figura 2).

O consumo dos gases hidrogénio e nitrogénio usados para compor a atmosfera
do forno nado séo alterados quando comparados os cenarios 1, 2 e 3, por isso a utilizagdo
desses recursos nao faz parte do calculo comparativo da pegada de carbono.

O reservatorio de agua (tanque) adicionado ao ciclo fechado para garantir o
fornecimento de 4gua sem interrup¢des nao interfere no calculo da pegada de carbono, pois
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ndo apresenta mudangas na quantidade de recursos utilizados ou no consumo energético,
dado que o impacto ambiental causado pela constru¢cdo dos equipamentos e materiais que
compdem o sistema nao foi considerado no célculo da pegada de carbono.

Dessa forma, para o inventério foram consideradas as quantidades de agua e
refrigerante utilizados e a energia consumida pelas bombas, chiller e torre de resfriamento
(BCT). Esses dados foram obtidos a partir da simulagdo dos cenérios 2 e 3 no UniSim
Design® e estéo apresentados na Tabela 2.

Entradas Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3
Agua (kg) 2271,20 1135,60 1135,60
Refrigerante (kg) 28558,18 28558,18 4766,74
Energia Forno (kWh) 30,00 30,00 30,00
Energia BCT (kWh) 357,58 362,80 496,19

Tabela 2 — Inventario ACV.

Com relagéo a pegada de carbono, a Fig. 3 ilustra a quantidade de kg CO,eq para
cada um dos cenarios, considerando o Potencial de Aquecimento Global definindo pelo
IPCC para os recursos agua e fluidos refrigerantes e do consumo energético do conjunto
BCT. Os resultados foram obtidos com o auxilio software SimaPro® versdo 9.1, base de
dados Ecolnvent 3.6, conforme mencionado na metodologia.

A quantidade total de di6éxido de carbono equivalente gerado nos cenérios 1,2e 3 é
484.258 kg, 484.260 kg e 10.294 kg, respectivamente.

Agua (Kg CO2eq) Refrigerante (Kg CO2eq) Energia BCT (Kg CO2eq)
2 600000 350
500000 300
15
400000 250
200
1 300000
150
200000 )
0.5 100
100000 50
i) o _— o
Cendriol Cendrio2 Cenario 3 Cendrio 1 Cendrio 2 Cenario 3 Cendriol Cendrio2 Cendrio 3

Fig. 3 — Comparacgédo da Pegada de Carbono dos cenarios 1, 2 e 3.

Observa-se que nesse sistema o impacto relativo ao fluido refrigerante é
significativamente maior se comparado a quantidade de agua e a energia total consumida
do sistema BCT. Além disso, as quantidades de refrigerante requeridas para operacionalizar
0 sistema sao bastante discrepantes comparando o cenario 3, que utiliza amédnia, aos
cenérios 1 e 2, que utiliza R-134a. Dessa forma, o cenario 3 mostrou-se mais vantajoso,
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pois além da menor quantidade de refrigerante necesséaria, a aménia € uma alternativa
natural com baixissimo Potencial de Aquecimento Global se comparado ao R-134a, mesmo

esse sendo um hidrofluorcarbono (HFC) isento de cloro.

4| CONCLUSOES

Este estudo permitiu a configuracdo de um sistema de circulagdo fechado de uma
corrente de agua utilizada para resfriamento de pecas nas indUstrias aeroespacial e
petroquimica tratadas em fornos continuos.

Os cenarios propostos através da simulagédo de processos com o auxilio do software
UniSim Design® mostraram a possibilidade da eliminagéo de rejeito mensal de mais de
800 mil litros de agua a partir da conexao da corrente de agua utilizada no forno continuo a
unidade de resfriamento (chiller — torre de resfriamento) ja existente na instalagéo.

O estudo ambiental foi concluido com o auxilio do software SimaPro® e, como
resultado da andlise, o cenario 3 mostrou-se mais eficaz em termos de pegada de
carbono uma vez que a amoénia como fluido refrigerante apresenta um menor Potencial de
Aquecimento Global que o R-134a.

Os sistemas propostos nesse estudo ndo passaram pela fase de implementagao.
Uma avaliagdo futura de viabilidade econ6mica precisa ser realizada para a defini¢éo final
do cenério a ser utilizado pela empresa. Além disso, um estudo detalhado da seguranca
operacional também necessita ser feito caso o cenario 3 seja escolhido, pois a aménia é
um refrigerante toxico e inflamavel.

No mais, a metodologia aplicada nessa pesquisa pode ser executada para avaliar a
eficiéncia de outros fluidos refrigerantes assim como de outros processos que envolvem a
necessidade de refrigeracao de correntes visando a redugéo do impacto ambiental.
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RESUMO: A contaminacdo dos cursos d’agua
por compostos organossintéticos devido a
industrializacdo merece atencéo da comunidade
cientifica, especialmente quando se fala de
compostos como o bisfenol-A (BPA), o qual pode
causar alteragdes crbénicas no desenvolvimento
e na reproducao de organismos aquaticos, bem
como mutagenicidade, hepatotoxicidade, efeitos
carcinogénicos e desregulacdo endocrina em
humanos. O BPA & um micropoluente de dificil
identificacdo em corpos hidricos e utilizado,
principalmente, na producdo de policarbonatos,
podendo ser lixiviado em diversas situacoes.
Devido as tecnologias convencionais de
tratamento de agua e esgoto ndo serem capazes,
por si s6, de promoverem a remocdo deste
micropoluentes € necessario o monitoramento
deste no ambiente, a fim de promover o controle
dessas contaminagbes. Assim, esse trabalho
apresenta uma proposta de metodologia para
coleta e preservacdo das amostras até o
momento da andlise, bem como de identificagéo
e quantificacdo de BPA em amostras aquosas.
Propde-se para a preservacdo da amostra, a
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adicao de sulfito de sodio (40 mg/L) e acidificagcdo a pH 2 com &cido cloridrico 6 M. Para a
extragcdo/concentracdo do BPA propde-se a extracao em fase solida (SPE). A quantificacdo
foi realizada via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. A curva de
calibragéo foi composta de concentra¢des que variaram de 0,5 a 20 ppm de BPA e resultaram
em um R2 de 0,998. Considerando a menor concentragdo da curva de calibragdo e o pré-
tratamento da amostra (concentragéo de 200 vezes a amostra original) tem-se como limite de
quantificagdo para o método proposto o equivalente a 2,5 ug/L (0,5 ppm/200 = 2,5 ug/L). O
grau de recuperacao pelo método de adicdo padréo variou entre 83 % e 116 %. Assim sendo,
duas amostras de agua de rio do Distrito Industrial de Joinville foram coletas e analisadas.
Observou-se concentragdes de 15,23 pg/L e 19,10 pg/L de BPA nas amostras.
PALAVRAS-CHAVE: Bisfenol A (BPA), Cromatografia Gasosa (CG/MS), Extracdo em fase
solida (SPE), Interferentes end6crinos, Micropoluentes.

ANALYTICAL METHOD PROPOSAL FOR BISFENOL A QUANTIFICATION IN
SURFACE WATERS

ABSTRACT: The crescent contamination of watercourses by synthetic organic compounds
promoted by the increased industrialization merits the attention of the scientific community,
especially when the subject is related to compounds such as bisphenol A (BPA), which can
promote chronic changes in the development and reproduction of aquatic organisms; as well
as mutagenicity and carcinogenic effects in humans. BPA is a micropollutant that is difficult
to identify in watercourses and used in great quantities for the production of polycarbonates;
can be leached to the environment depending on the different environmental conditions. Due
to the conventional water/wastewater treatment systems are not able to remove this kind
of micropollutant from the watercourses it is necessary to monitor it in order to promote the
control of these contaminations. According to this, this study aims to present a methodology
for preserving the water samples, identification and quantification of BPA in watercourses.
For the preservation of the samples were used sodium sulphite (40 mg/L) and hydrochloric
acid solution 6 M (acidification at pH 2). For the extraction/concentration of BPA, a solid-
phase extraction procedure (SPE) is proposed. The quantification of BPA was performed
using gas chromatography coupled to mass spectrometry detection. The calibration curve
was composed of a set of standard solutions ranging from 0.5 to 20 ppm of BPA presenting a
value of R? equal to 0.998. Considering the lowest concentration of the calibration curve and
the pre-treatment of the water samples (concentration of 200 times) the limit of quantification
for the proposed method is equivalent to 2.5 pg/L (0.5 ppm /200 = 2.5 pg/L). The recovery rate
using the standard addition method ranged from 83% to 116%. It was collected watercourse
samples in the industrial area of Joinville/SC and analysed them. It was observed values from
15.23 pg/L to 19.10 pg/L BPA in the samples.

KEYWORDS: Bisphenol A (BPA), Gas Chromatography (GC/MS), Solid-phase Extraction
(SPE), Indocrine Disruptors, Micropollutants.

1| INTRODUGAO

Sao nos mares e oceanos que 97% do suprimento total de 4gua esta contido e,

apenas 0,1% das reservas hidricas destinadas ao consumo humano e industrial sédo
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encontradas em lagos e rios. O restante se encontra preso em geleiras e calotas polares
(BAIRD; CANN, 2011). O uso indiscriminado da agua pela populacéo e a disposi¢éo incorreta
de residuos solidos e liquidos sobre o solo, rios e lagos, contribuem para a diminuigéo nao
s6 da quantidade, mas também da qualidade da agua. A urbanizacao, industrializagdo e
expanséo agricola sdo exemplos de fontes poluidoras dos cursos d’agua, podendo estas
serem classificadas como pontuais e difusas. A descarga de esgoto sanitario ou efluentes
industriais sdo consideradas fonte pontual, ja a fonte proveniente do escoamento de areas
urbanas e rurais € considerada uma fonte difusa (TUCCI; HESPANHOL; NETO, 2001;
TUNDISI, 2003).

Um outro exemplo de contaminagdo dos cursos d’agua sdo os compostos
organossintéticos utilizados nas industrias. Dentre eles, especial atengdo deve ser dada
aos compostos que causam alteragdes crénicas no desenvolvimento e na reproducdo de
organismos aquaticos (GHISELLI; JARDIM; 2007; TEPPALA et al., 2012; PRINS et al.,
2018; NOMIRI et al., 2019). Varios compostos tém esta capacidade, entre eles, pode-
se citar as classes de ftalatos, alquifendis, parabenos e bisfenois. A quantidade destes
compostos dispersos nos corpos hidricos é pequena e, por esta razdo sdo chamados de
micropoluentes, sendo este também o motivo para a dificuldade de identificacdo destes
compostos nos sistemas de tratamento. Sabe-se ainda que as tecnologias convencionais
de tratamento de agua e de esgoto ndo sdo capazes, por si sO, de promoverem a remogao
ou a degradacdo destes micropoluentes (PERES, 2011; KABIR; MICHALOWICZ, 2014;
RAHMAN; RAHMAN, 2015).

Os endocrine disruptors que, em portugués, embora o termo disrupttenha significado
de perturbar, desfazer ou interromper, é traduzido como ‘“interferentes enddcrinos”, séo
micropoluentes de recursos hidricos que assumem cada vez mais importancia pela sua
toxicidade. Trata-se de substancias quimicas que podem interferir no funcionamento natural
do sistema endocrino de espécies animais. Esta interferéncia pode prejudicar os sistemas
reprodutivos, promover o desenvolvimento de canceres e outros efeitos adversos sobre um
organismo (BIRKETT; LESTER, 2002; GHISELLI; JARDIM, 2007; MICHALOWICZ, 2014;
KABIR; RAHMAN; RAHMAN, 2015; JALAL et al. 2018; PRINS et al., 2018; NOMIRI et al.,
2019).

Conforme Birkett e Lester (2002) informam, o sistema endocrino sofre efeitos e gera
respostas mesmo em baixas concentragcdes hormonais, pois o receptor hormonal possui
elevada afinidade pelo seu horménio especifico produzido no organismo. Todavia, outras
substancias quimicas, como os interferentes endocrinos, podem ser capazes de se ligar
a um receptor hormonal e gerar, em baixas concentragdes, uma resposta atuando como
mimetizador, processo denominado de efeito agonista. Mas, estes interferentes podem
também se ligar ao receptor e, desta forma, ndo produzir nenhuma resposta, sendo este o
efeito antagonista, impedindo a interacdo de um horménio natural e seu receptor.

Um interferente endécrino conhecido é o bisfenol-A 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano

Colegao desafios das engenharias: Engenharia quimica 2 Capitulo 6 “



(BPA), um sélido branco e cristalino com massa molar de 228,29 g/mol, ponto de fuséo de
156 °C e ponto de ebulicdo de 220 °C. Seu coeficiente agua-octanol de 3,32 demonstra
boa solubilidade em gorduras e baixa solubilidade em agua (MICHALOWICZ, 2014). A alta
demanda para seu uso industrial se deve as propriedades mecénicas deste composto,
como baixa absorcdo de umidade e estabilidade térmica. Entre os polimeros sintéticos
produzidos a partir do BPA, a producdo de resinas epdxi representam 95% do seu uso,
porém também é utilizado em outros produtos como canos de agua, revestimento interno
em latas de alimentos, garrafas, brinquedos, equipamentos médicos, produtos dentarios,
dispositivos eletrénicos, papéis térmicos, entre outros (HUANG et al., 2012; JALAL et al.
2018).

A diversidade de produtos contendo BPA, juntamente a sua elevada produgéo, que
compreende mais de 5 milhdes de toneladas por ano, contribuem para a presenca deste
composto no ambiente. O seu descarte no meio ambiente, por meio de policarbonatos, por
exemplo, gira em torno de aproximadamente 450 toneladas/ano, propiciando a liberacéo
de inumeros mondmeros de BPA nos ecossistemas (MERCEA, 2009; CORRALES et al.
2015; EPA, 2017). O BPA é capaz de se ligar em varios receptores bioldgicos, incluindo
os horménios sexuais. Causa mutagenicidade, hepatotoxicidade e possui efeitos
carcinogénicos (WETHERILL et al. 2005; ISO et al., 2006; HASSAN et al., 2012, NOMIRI et
al., 2019). Alguns dados sugerem ainda elevado risco de obesidade, diabetes, problemas
cardiovasculares e céncer de préstata (NEWBOLD; BLANKS; JEFFERSON, 2009;
TEPPALA et al., 2012; PRINS et al., 2018).

Assim sendo, a Resolugdo n° 17/08 da ANVISA (2008), que dispde sobre lista
positiva de aditivos para materiais plasticos para embalagens e equipamentos em contato
com os alimentos, determina para o BPA restricdo de limite de migracédo especifica (LME)
de 0,6 mg/kg. O LME é definido como a quantidade maxima admissivel de um componente
especifico do material em contato com alimentos transferida aos simulantes nas condi¢cbes
de ensaio.

A Resolugédo n° 41/11 da ANVISA (2011) determina a proibicdo de fabricagdo ou
importacdo de mamadeiras destinadas a alimentacédo de lactentes que contenham BPA
na sua composicéo, sendo que o descumprimento desta disposi¢éo constitui em infragédo
sanitaria.

Tais produtos no ambiente liberam monémeros de BPA que podem migrar para
efluentes e serem identificados em corpos hidricos destinados ao consumo humano apés
tratamento. De acordo com a Resolucao CONAMA 357, de 17 de margo de 2005, aguas
de rio de classe 2 podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano apés
tratamento convencional, a protecdo das comunidades aquaticas, recreacdo de contato
primario, irrigacdo de hortali¢cas, plantas frutiferas, e de parques, jardins e campos de
esporte e lazer, agricultura e atividade de pesca.

Uma resposta recente aos riscos da crise ambiental causada pela contaminagéo
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quimica da agua e dos alimentos é o desenvolvimento de novas tecnologias despoluidoras.
Os setores responsaveis pelo fornecimento de agua devem garantir o atendimento das
normas previstas pela legislacéo e avaliar os riscos que tais contaminacdes impdem para
o consumo humano, principalmente em paises de situagdo vulneravel que apresentam
significantes riscos para a salde humana, pois ndo ha um parecer aprofundado dos érgéos
publicos sobre as possiveis contaminagdes dos recursos hidricos (NETO; FERREIRA,
2007; KABIR; RAHMAN; RAHMAN, 2015).

Uma vez que o composto bisfenol-A esta presente em concentragbes muito baixas
no meio ambiente, & necessario fazer uma extracéo para isolar e concentrar os analitos de
interesse para posterior analise (BERALDO, 2012). Para a quantificacdo dos micropoluentes
como o BPA em rios, a extragéo em fase sélida (SPE) € utilizada para isolar e concentrar os
compostos de interesse e eliminar os interferentes, sendo este um método de separagéao
liquido-solido que utiliza de um cartucho com a fase solida e possibilita a permeacéo de
liquidos, para a elui¢gdo dos analitos de interesse (LANCAS, 2004).

Segundo Souza (2011) quatro etapas definem a extragdo em fase solida: (1)
Condicionamento, que consiste na ativacdo do adsorvente com um solvente organico
apropriado; (2) Adicdo da amostra, onde um volume de amostra € percolado pelo cartuxo
com baixo fluxo para que os analitos figuem retidos no adsorvente; (3) Remocao dos
interferentes, conhecido como lavagem, removendo possiveis interferentes retidos
juntamente com os analitos. Neste caso, o solvente utilizado deve possuir afinidade apenas
com os interferentes; (4) Eluicdo dos analitos, que visa a extragéo dos analitos retidos no
adsorvente, utilizando o correto solvente para recuperar os compostos.

Com os analitos de interesse ja extraidos, escolhe-se a técnica de identificagédo/
quantificagdo destes, sendo uma delas a cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro
de massas. Este método combina o poder de separagdo da cromatografia gasosa com
a capacidade de identificacdo da espectrometria de massas de diferentes substancias
em uma amostra, sendo amplamente utilizada na quantificagdo de compostos organicos
volateis em misturas (ALVES, 2014).

Este trabalho foi desenvolvido com base na metodologia proposta por Beraldo
(2012), sendo a técnica otimizada e adaptada para as condi¢gdes do equipamento disponivel
no laboratoério de Analise Instrumental da UNIVILLE.

A proposta deste trabalho €, com base na metodologia proposta por Beraldo (2012),
a otimizacado e adaptacao desta as condi¢des do equipamento disponivel no laboratério de
Analise Instrumental da UNIVILLE para a quantificagdo do composto interferente endécrino
bisfenol-A em amostras de agua superficial. Para a quantificagdo, a técnica de extracédo
em fase sélida (SPE) foi empregada a fim de isolar e concentrar o analito de interesse,
eliminando os interferentes, sendo a quantificacdo realizada por meio da técnica de

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
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2| METODOLOGIA

Para adaptar a metodologia de extragcao/concentracao e identificagdo/quantificagao
as condicoes do equipamento disponivel no laboratério de analise instrumental da
universidade, alguns parametros de extracdo e operagéo do equipamento foram alterados.
A Tabela 1, apresenta os valores dos parametros alterados, e utilizados neste trabalho, e
aqueles propostos por Beraldo (2012).

Parametros Beraldo (2012) Neste trabalho
Eluicdo com solvente 4x2mL 2x4 mL
Fluxo na coluna 1,6 mL/min 1,2 mL/min
Temp. interface CG/MS 290 °C 300 °C
Temp. fonte de lons 250 °C 230 °C

Tabela 1 — Parametros utilizados por Beraldo (2012) e os utilizados neste trabalho.

2.1 Preparo de materiais (vidrarias), coleta, armazenamento e preparo das
amostras

A fim de diminuir a presenca de interferentes nas amostras, bem como, para a
obtencédo de resultados cientificamente validos, todas as vidrarias foram lavadas com
solugdo Extran® e agua corrente, sendo posteriormente lavadas com grande quantidade
de agua Millipore® e, por fim, submetidas a lavagem com metanol e acetona. As vidrarias
comuns foram secas em estufa e vidrarias volumétricas foram secas naturalmente.

Para a coleta das amostras de agua de rio, realizadas em 13 de outubro de 2020,
utilizou-se garrafa Van Dorn (Figura 1), sendo 1 L do volume coletado transferido para um

frasco Ambar previamente limpo, conforme descrito acima, e o restante descartado.

Figura 1 — Garrafa de Van Dorn.

Fonte: Eco Environmental (2020).
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Selecionou-se neste estudo, para avaliacdo da metodologia adaptada em amostras
reais, dois pontos de coleta, ambos localizados no Distrito Industrial de Joinville, que
possivelmente podem utilizar matérias primas que contenham BPAem seus processamentos,
sendo o Ponto 1 — Rio Cachoeira, 26°16°’07.4”S 48°51'35.9”W e ponto 2 — Rio Amazonas,
26°14’58.9”S 48°51’39.8"W (Figura 2).

Figura 2 — Pontos de amostragem.

No laboratério, antes das amostras serem refrigeradas a 4 °C, estas foram
preservadas com a adicdo de 40 mg de sulfito de sodio e posteriormente acidificadas com
acido cloridrico 6 M até pH 2. Esta metodologia foi adaptada de EPA (1995) baseado nas
propriedades fisico-quimicas do bisfenol A.

Antes do inicio do procedimento analitico, as amostras foram filtradas a vacuo com
filtro de acetato de celulose (0,45 ym), para que particulas sélidas em suspensao fossem
eliminadas.

2.2 Método de extragdao em fase soélida

O adsorvente (SPE — C18 SampliQ de 500 mg e 6 mL, Agilent Technologies®, Part
No.: 5982-1165), foi condicionado com 6 mL de acetato de etila (Honeyweel® Gradiente
Chromasolv Codigo 34848-4L) grau HPLC e 6 mL de agua ultrapura (Millipore®). Em
seguida, percolou-se 200 mL da amostra ja filtrada. Na etapa da lavagem, foi utilizado 1 mL
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de agua ultrapura (Millipore®). Posteriormente, o adsorvente foi deixado secar a vacuo por
30 min em temperatura ambiente. Para a elui¢cdo do analito, foi utilizado 2 x 4 mL de acetato
de etila com 1% de NH,OH. Por fim, o extrato foi seco em fluxo de nitrogénio gasoso (N,)
99,9% e reconstituido em 1 mL de acetonitrila (Honeyweel® Gradiente Chromasolv Cédigo
34851-4L) grau HPLC. A Figura 3 apresenta o fluxograma da metodologia de extracdo em
fase solida.

Figura 3 — Metodologia de extracdo em fase s6lida (SPE).

2.3 Avaliagcdo da metodologia proposta para extragdo/concentragdo da
amostra

Para garantir confiabilidade a metodologia adaptada, o método da adi¢do padrédo
foi realizado utilizando-se solugdes de BPA em diferentes concentracdes (APENDICE A) e
posteriormente foi avaliada a porcentagem de recuperag¢ao do analito.

2.4 Curva analitica

Seis concentrag¢des de solug¢édo padrdao BPA (99% Sigma-Aldrich® C.A.S No.: 80-05-
7) definiram os pontos da curva (0,5, 1, 5, 10, 15 e 20 ppm). As solugbes foram preparadas
em acetonitrila (Honeyweel® Gradiente Chromasolv Cédigo 34851-4L) grau HPLC a partir
de solucdo mae de 2000 ppm (APENDICE B).

2.5 Método analitico de quantificagao de B A em CG/MS

Na quantificacdo do BPA foi empregada a técnica de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (Cromatoégrafo Agilent®, modelo 7869, detector de massa
5975C). Para a separacéo dos analitos, foi utilizada a coluna capilar HP-5MS (30 m x 0,25
mm d.i. x 0,25 ym da fase dimetilpolisiloxano), com temperatura do injetor de 270 °C, da
interface GC/MS em 300 °C e da fonte de ions em 230 °C. A temperatura programada do
forno teve inicio em 80 °C e finalizagdo em 300 °C, com isoterma de 240 °C e tempo de
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corrida de 9 min.

Para a determinacdo de BPA nas amostras, 1 pyL do extrato obtido no processo de
extragdo/concentragdo, e reconstituido em acetonitrila, foi injetado no modo splitless com
fluxo de 1,2 mL/min na coluna, sendo o hélio o gas de arraste. A energia de ionizagdo dos
fragmentos foi de 70 eV e 0 modo de aquisicdo SCAN foi utilizado para analises qualitativas
(intervalo de varredura entre 70 e 350 m/z). Para anélises quantitativas usou-se o modo
SIM (selected ion monitoring), onde foram monitorados os ions 119, 213 e 228 (m/z),
conhecidos a partir da inje¢cdo do padréao analitico individualmente.

2.6 Avaliacdo da metodologia proposta para preservaciao da amostra

A fim de se validar a proposta de preservagcédo das amostras, solu¢bes padrao de
BPA foram preparadas (5 e 10 ppm) para controle, e outras, com as mesmas concentragdes
foram adicionadas de sulfito de sodio (40 mg/L) e acidificadas até pH 2 com acido cloridrico
6 M. Estas solugbes seguiram o mesmo procedimento de extracdo/concentracdo e
identificagdo/quantificacéo descritos nos itens 2.2 e 2.5.

2.7 Andlises estatisticas

A fim de avaliar a rejei¢céo de valores desviantes para calculo das médias, o teste
Q de Dixon foi empregado. O teste Tukey foi utilizado para diferencas estatisticamente
significativas entre as médias dos resultados.

3| RESULTADOS E DISCUSSAO

A alteracé@o na etapa de eluicdo com solvente (etapa final de extragdo/quantificacéo)
possibilitou o melhor controle de vazdo durante a operagéo do sistema a vacuo. O fluxo da
coluna, a temperatura da interface e a temperatura da fonte de ions foram alterados com
base nas recomendacdes do fabricante, o qual estipula um valor limite para a velocidade
linear na coluna, e temperatura padréo para a fonte de ions. Tais alteragdes, conforme
Tabela 2, proporcionaram por meio do tempo de retencéo, tempo de corrida e limite de
quantificagdo, a otimizagao do método.

Parametros Beraldo (2012) Neste trabalho
Tempo de retencdo 11,55 min 7,432 min
Tempo de corrida 13,13 min 9 min
Limite de quantificacao 5 ug/lL 2,5 ug/L

Tabela 2 — Resultados obtidos por Beraldo (2012) e os obtidos neste trabalho.

A diminuicdo do tempo de retencado e de corrida, além de otimizarem o tempo de
andlise, economizam os gastos com consumiveis do equipamento. Essas adapta¢des nédo

Colegao desafios das engenharias: Engenharia quimica 2 Capitulo 6 “



afetaram a resolugéo do cromatograma. Para a elaboragéo da curva, um menor limite de
quantificacédo foi obtido, o que auxilia na quantificacdo de amostras de menor concentracéo
e maior sensibilidade do método.

3.1 Método de extragcao em fase solida

A introducédo dos solventes e da amostra foi feita de maneira lenta por meio de um
sistema a vacuo que permitiu o controle da vazéo. O uso da solugédo basica junto ao solvente
de eluigcéo fez-se necessario devido ao valor de log Kow para o BPA ser relativamente alto
(4,03), enquanto o valor de log Kow do solvente ser baixo (0,29), assim, a extragdo sem a
adicao da solugao béasica poderia ser comprometida. Em contato com o meio basico, o BPA
€ desprotonado, o que o faz mais apolar, diminuindo o valor de log Kow (JARDIM, 2010;
BERALDO, 2012).

A extracdo em fase solida prevé além da eliminagéo de interferentes presentes na
matriz, a concentragéo e isolamento dos analitos. O fator de concentracdo obtido com a
metodologia proposta neste trabalho foi igual a 200. O entendimento desse fator & muito
importante para estimar corretamente a concentragéo do analito na amostra original, o que

possibilita a anélise quantitativa do analito a nivel trago (sensibilidade do método).

3.2 Avaliagdo da metodologia proposta para extragdo/concentragdo da
amostra

Para avaliar a eficiéncia do processo de extracdo/concentracdo, utilizou-se a
formula: porcentagem de recuperacdo = (concentragdo quantificada/concentragéo tedrica
da amostra) *100. O grau de recuperagdo do composto variou entre 83 % e 116 %, o
que representa grande confiabilidade do método, por estar dentro das especificagbes
esperadas (80 % a 120 %; ANVISA, 2003; EPA, 2014), mesmo com todo o processo de
coleta, preservagao e extracdo em fase solida, até a analise em CG/MS. Considerando a
menor concentracédo da curva de calibragédo e o pré-tratamento da amostra (concentragao
de 200 vezes a amostra original) tem-se como limite de quantificacdo para o método
proposto o equivalente a 2,5 ug/L (0,5 ppm/200 = 2,5 ug/L).

3.3 Curva analitica

Do ponto de vista prético, buscou-se com a metodologia proposta a quantificagdo de
BPA no valor mais baixo possivel de concentracao a fim de possibilitar analises a nivel traco
do contaminante. Assim, trés foram as tentativas de se montar a curva, em que o menor
ponto obtido foi de 0,5 ppm e equagéo da curva y = 2557 x2- 3176 x + 6146 (curva analitica,
APENDICE C). Compreende-se que quanto menor o ponto da curva, mais sensivel é o
método. As analises das concentragdes do padrao de BPA definidas para a construgédo da
curva resultaram em um R2 de 0,998, o que indica que na faixa de concentragdo considerada
(0,5 a 20 ppm), o método pode ser seguramente utilizado para quantificacdo de BPA nas
amostras. Quanto mais proximo de 1 for o valor de R? obtido, mais 0 modelo é capaz de
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descrever as variagdes do eixo do sinal analitico (y), tornando a estimativa da concentracéo
do analito mais adequada (NETO; PIMENTEL, 1996; EPA, 2014).

3.4 Método analitico de quantificacao de B A em CG/MS

Sendo o BPA um semivolatil, este foi separado e quantificado utilizando a técnica
de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (Cromatografo Agilent®,
modelo 7869, detector de massa 5975C). Através do sistema de inje¢ao no modo splitless,
utilizado para compostos com baixas concentragées, a amostra foi introduzida a 270 °C em
uma coluna capilar, que proporciona melhor resolugcéo e maior sensibilidade. Cada analito,
por conta da afinidade, interage de maneira particular com a fase estacionaria, o que
proporciona seu deslocamento em tempos diferentes, promovendo a separag¢ao do analito
de interesse. Na interface, a temperatura de 300 °C garante que o analito vaporizado nédo
condense, e consequentemente seja detectado.

O espectrémetro de massa, exige que ions da amostra sejam gerados na forma
gasosa, como resposta tem-se ao final do processo o espectro de massas caracteristico do
composto (Figura 4). Primeiramente, a molécula passa pela fonte de ionizagdo, em que os
ions sao transferidos para a regido do analisador de massas e separados de acordo com a
sua massa-carga (m/z), posteriormente os ions sdo direcionados ao detector que registra,
os sinais amplificados, em espectros de massa (NASCIMENTO et al., 2018).

Figura 4 — Espectro de massa para o composto BPA (padrao Sigma-Aldrich®).

A molécula de BPA foi bombardeada na fase gasosa com elétrons de alta energia
(70eV), o que resultou na remogédo de um elétron da molécula. A energia excedente
promoveu a fragmentacao do ion molecular, produzindo o espectro de massa apresentado
na Figura 4.

O tempo de corrida teve duracao de 9 min, sendo o tempo de retencéo para o BPA
de 7,432 min, tempo suficiente para garantir que o composto saia da coluna e que néo se

utilize mais consumiveis que o necessario. O modo de aquisicdo SCAN foi utilizado para
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andlises qualitativas, que constatou além do BPA, a presenca de ftalatos, compostos que
ndo eram de interesse para o presente trabalho. O modo SIM monitorou os ions 119, 213 e

228 (m/z) para quantificacdo do analito de interesse.

3.5 Avaliagao da metodologia proposta para preservagao da amostra

Com relacdo a metodologia proposta para a conservagdo das amostras até o
momento da andlise, as solugdes com concentragdes conhecidas adicionadas de sulfito de
sédio (40 mg/L) e acidificadas até pH 2 com é&cido cloridrico 6 M, definiram que o sulfito de
sodio e a acidificacdo da amostra logo apds a coleta, garantiam a preservagéo do analito
de interesse. O sulfito de sddio atua como conservante bioldgico e a acidificagdo previne a
oxidacéo da amostra.

3.6 Analise das amostras de agua coletadas na cidade de Joinville, SC

Os resultados para as amostras de agua coletadas nos dois pontos da cidade de
Joinville, estédo apresentados na Tabela 3, e s&o referentes as médias de trés andlises
feitas em CG/MS apés avaliagédo estatistica por meio do teste Q de Dixon e divisdo pelo

fator de concentragao.

Pontos de Coleta Concentragao (ug/L)
* erro padrao
Ponto 1 — Rio Cachoeira 15,23 + 0,90
Ponto 2 — Rio Amazonas 19,10 + 0,02

Tabela 3 — Concentragdo média de BPA nas amostras.

Como pode ser observado, o BPA foi quantificado nas amostras de ambos os pontos.
A presenca deste composto, nos corpos d’agua, provavelmente deve ser proveniente
da industrializacdo da regido e descarga de esgoto sanitario e industrial sem o devido
tratamento. De acordo com analise estatistica (teste de Tukey, nivel de confianga de 95 %,
APENDICE D), os dois pontos de amostragem n&o apresentam diferenca estatisticamente
significativa em relagdo a concentragéo de BPA, a Figura 5 apresenta o cromatograma da

coleta realizada no Rio Amazonas.
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Figura 5 — Cromatograma para amostra de agua de rio — ponto de amostragem 2.

De maneira geral, para ambos os pontos de coleta, os cromatogramas no modo SIM,
apresentaram o composto estudado com picos bem definidos, sem sobreposicédo e com
tempo de retencdo correspondentes ao analito de interesse. O que demonstra a eficiéncia
do método pré-analise para eliminagéo de interferéncias oriundas da matriz, concentracéo
e isolamento dos analitos, bem como, da metodologia para identifica¢cdo e quantificagéo.

Outros pesquisadores, em outras regides do Brasil e do mundo tem se dedicado,
por diferentes metodologias, em quantificar BPA em aguas de rio. Beraldo (2012) relata
a ocorréncia do BPA em concentragbes de 5,645 ug/L a 295,255 ug/L, para amostras
coletadas em aguas superficiais e em estacéo de tratamento de agua em empresa produtora
de aditivos para a industria de plasticos, na cidade de Americana, Sao Paulo. Petrie et
al. (2019) avaliaram amostras de agua superficial no Reino Unido e Sheng et al. (2018)
na China e encontraram concentragdes de 0,117 pg/L e 0,182 pg/L, respectivamente. As
concentracbes quantificadas em aguas superficiais por esses autores sdo inferiores as
encontradas neste estudo também para amostras de agua de rio.

Froehner et al. (2010) encontraram concentra¢cdo de BPA entre 0,62 ug/L e 12,61
ug/L, em amostras de agua de rio coletadas na regiao metropolitana de Curitiba, Parana.
Leandro (2006), encontrou a maior concentracdo de BPA (18,8 ug/L), em amostras de
agua bruta coletadas na entrada da estacdo de tratamento de uma indUstria que utiliza
essa substancia em seu processo na cidade de Araraquara, S&do Paulo. Concentracéo
muito préxima as quantificadas nas aguas superficiais deste estudo, o que demonstra
a importéncia da quantificagdo e monitoramento de interferentes end6crinos em aguas
superficiais, que podem servir, apds tratamento convencional, ao consumo humano.

O BPA ainda néo é regulamentado em aguas superficiais e de abastecimento pela
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legislacdo brasileira e internacional. O parlamento europeu por sua vez, em janeiro de
2018, propds a diminuicédo do limite de migracédo especifica do BPA para embalagens de
0,6 mg/kg para 0,05 mg/kg, banindo também o uso da substancia em garrafas plasticas e
embalagens contendo comidas para bebés e criancas menores de trés anos. Todavia, no
Brasil, o valor mais restritivo estabelecido pela resolucdo CONAMA n° 357, de 17 de margo
de 2005, para substéncias organicas de aguas doces classe 1, € de 0,018 ug/L. Portanto,
os resultados obtidos neste trabalho quantificaram concentragdes superiores aos valores
mais restritivos para substéncias orgéanicas, visto que ndo ha limites estabelecidos para o

BPA em aguas superficiais.

4| CONCLUSAO

O método otimizado para a quantificacdo do interferente end6crino BPA em
aguas superficiais se mostrou eficaz, uma vez que o método de extragcdo em fase soélida
obteve o parametro de mérito da recuperacdo dentro das especificagcdes esperadas e a
deteccdo via cromatografia gasosa aplicada a espectrometria de massas foi suficiente
para a quantificagdo das concentragbes encontradas nos dois pontos estudados. A técnica
proposta mostrou-se amplamente aplicavel em amostras aquosas, uma vez que a curva
analitica permite a quantificagcdo de concentragdes muito baixas.

Em termos de desafios e perspectivas para o controle de interferentes endécrinos
como o BPA em corpos hidricos, é inequivoca a necessidade de promover com mais afinco
seu monitoramento. Mais do que a énfase na quantificagdo destes compostos, a variavel
ambiental deve estar cada vez mais presente na estratégia das politicas publicas para
o desenvolvimento do pais, fortalecendo as entidades responsaveis pelo planejamento e
regulacao destas politicas.

Considerando todo o panorama levantado na revisdo, e os resultados obtidos, o
método apresenta-se como potencial ferramenta para estudos futuros em mais pontos de
amostragem da regiéo, trazendo relevancia a um tema muito pouco divulgado.
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RESUMO: (0] constante e continuo
desenvolvimento  cientifico e tecnolégico,
sociedade, vem possibilitando a sociedade a
ter melhor e maior expectativa de vida em um
mundo que estad em constante transformagéo.
A ciéncia trabalha dentro de um paradigma que
proporciona solucionar problemas das geracoes
anteriores, manterem o estilo de vida da atual e
pensar em um ambiente ecologicamente seguro
e equilibrado para as geragbes vindouras.
Entretanto, o padréo e estilo de vida da sociedade
vigente colocam em risco as futuras geragdes,
visto que o crescimento da populagéo de forma
desorganizada associada a suas crengas,
culturas e educacgéo estdo corrompendo a saude
do meio ambiente e de todos os seres que nelas
habitam inclusive o homem. Neste sentido, os
Contaminantes de Interesse Emergente estao
presentes em quantidade e diversidade que ja
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confirmou seu poder de causar impactos a curto,
médio e longo prazo aos diferentes ecossistemas
e organismos que o habitam. Diante disso, este
trabalho tem por objetivo apresentar um panorama
atual, a nivel mundial, da contaminagcdo das
diferentes matrizes aquosas.
PALAVRAS-CHAVE: Ecossistemas,
aquosas, meio ambiente e organismos.

matrizes

CONTAMINANTS OF EMERGING
INTEREST PRESENT IN DIFFERENT
AQUEOUS MATRICES: WHAT YOU DON'T
SEE BUT AFFECTS AND COMPROMISES
THE QUALITY OF DIFFERENT
ECOSYSTEMS AND THE HEALTH OF ALL
LIVING ORGANISMS

ABSTRACT: The constant and continuous
scientific and technological development, society,
has been enabling society to have better and
longer life expectancy in a world that is constantly
changing. Science works within a paradigm
that allows for solving the problems of previous
generations, maintaining the current lifestyle and
thinking about an ecologically safe and balanced
environment for future generations. However, the
standard and lifestyle of the current society put
future generations at risk, as the disorganized
population growth associated with their beliefs,
cultures and education are corrupting the health
of the environment and all beings that inhabit them
including the man. In this sense, the Emerging
Interest Contaminants are present in an amount
and diversity that has already confirmed their
power to cause impacts in the short, medium
and long term to the different ecosystems and
organisms that inhabit them. Therefore, this work
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aims to present a current panorama, worldwide, of the contamination of different aqueous
matrices.
KEYWORDS: Ecosystems, water matrices, environment and organisms.

1| INTRODUGAO

A agua é um recurso natural de grande importéncia para todos os seres vivos,
sendo o constituinte inorganico mais abundante na matéria viva, componente de células e
participando de processos biol6gicos. Embora 75% da superficie terrestre seja composta
por agua, a fragado que corresponde a agua doce é de somente 2,5%,dos quais: (i) 68,9%
se encontram na forma de geleiras; (i) 29,9% aguas subterréneas; (iij) 0,9% em solos e
pantanos e (iv) apenas 0,3% na forma de rios e lagos que se encontram disponiveis para o
abastecimento publico (PANIAGUA, 2021a,b), conforme a Figura 1:

Figura 1: disponibilidade de 4gua no mundo.

Fonte: Acervo dos autores (2021).

Diante deste cenario, questdes relacionadas a qualidade das &aguas tém sido
extensivamente discutidas, tendo em vista que se trata de um recurso imprescindivel em
atividades humanas, tais como: (i) abastecimento publico e industrial; (i) irrigacédo agricola;
(fif) produgao de energia elétrica; (iv) atividades de lazer e recreagéo e (v) preservagéo da
vida aquatica (BOGER et al., 2021; STARLING; AMORIM; LEAO, 2019). Em busca de uma
maior expectativa de vida, o conhecimento cientifica proporcionou melhorias na qualidade
de vida da populagdo que vem aumentando sem nenhuma politica publica de ordem mundial
para o controle do tamanho da populagédo. Consequentemente, o aumento e a variedade de
compostos quimicos s&o introduzidos para uso da sociedade em seus diferentes setores.
Como resultado, aumenta-se a quantidade e diversidade de residuos que sdo provenientes
de diferentes fontes (residencial, comercial e industrial) que entram no ambiente e chegam
aos compartimentos aquaticos (K’'OREJE et al., 2020; VERAS et al., 2019), contaminando-
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os e tornando-os inutilizaveis ou trataveis a elevado custo sem a garantia de retorno aos
biomas aquéticos originarios. Assim, a contamina¢éo dos recursos hidricos (Figura 2) € um
caso que se agrava diariamente em fungéo da falta de politicas publicas e de reformulagbes
nas legislacdes vigentes que tratam dos padrdes de potabilidade (CLIMENT et al., 2019;
CVETNIC et al., 2019).

Figura 2: a) rio Cintarum —Indonésia; b) rio Jordéo, Qisjordénia; c) rio Tieté, Sao Paulo-Brasil; d) rio
Ganges — India.

Fonte: Acervo dos autores (2021).

Pelas imagens da Figura 2, observa-se que tais rios se encontram em locais onde
a populagao vive a margem de uma pobreza extrema ou em localidades onde existem
crengas absolutistas, sinalizando para um baixo ou a completa inexisténcia de grau de
instrucdo e consequentemente menor percepcao da realidade e dos riscos que estao a
sua volta. Logo, os recursos hidricos ndo sdo vistos com a devida importancia que se
deveria ver, transformando-os impréprios para a sobrevivéncia da biota aquatica e para fins
potaveis (ALVAREZ-RUIZ; PICO, 2020; PIVETTA et al., 2020).

Neste cenario se encontram os Contaminantes de Interesse Emergente (CIE) que
passaram a ser identificados a partir de 1970, com a presenca de residuos de farmacos
em ambientes aquaticos nos EUA, sendo determinado acido clofibrico em Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) na faixa de 0,8 a 2,0 ug L' (GARRISON; POPPE; ALLEN,
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1976). Na mesma década foram encontrados horménios (TABAK; BUNCH, 1970), acido
salicilico, metabdlito dos antilipémicos, clofibrato e etofibrato na ordem de pg L' (HIGNITE;
AZARNOFF, 1977). Na década seguinte, a presenca de farmacos em aguas de rios do Reino
Unido foi determinada na concentragdo de 1,0 yg L' (RICHARDSON; BOWRON, 1985).
Outros estudos feitos no Canadéa determinaram ibuprofeno e naproxeno em amostras de
ETE (ROGERS et al.,1986).

No final da década de 90, com o advento de técnicas hifenadas como a cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (HPLC-MS), viabilizando
atingir limites de deteccao em concentragbes de ng L™ a pug L', tém permitido pesquisas de
monitoramento de um maior nUmero de compostos quimicos, entre os quais: i) farmacos
(BOGER et al., 2021; FERNANDES et al., 2020); ii) drogas ilicitas (LOPEZ-GARCIA et
al., 2021; PEGO e tal., 2018); iij) pesticidas (ELFIKRIE et al., 2020); iv) horménios
(KASONGA et al., 2021; PICO et al., 2019); v) microplasticos (CASTRO et al., 2018; PICO
et al., 2020); vi) produtos de higiene pessoal (MENG et al., 2021; PEMBERTHY et al.,
2020); retardantes de chama (PIZZOCHERO et al., 2019); metais toxicos (DALZOCHIO
et al., 2017) entre outros. Logo, os CIEs sédo provenientes de atividades antrépicas com
potencial ou real ameaca a saude humana e/ou ambiente e que ndo possuem legislagcéo
que estabeleca tanto os padrdes de potabilidade ou niveis de toxicidade seguro (K’OREJE
et al., 2020; MONTAGNER et al., 2017; USGS, 2020). Neste contexto, os CIE chegam aos
compartimentos aquaticos por diferentes vias, conforme apresentadas pelo esquema da
Figura 3.
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Figura 3: Possiveis rotas de entrada e distribuicdo dos CIE no ambiente.

Fonte: Os autores (2021).

Os processos convencionais de tratamento de agua e esgoto foram projetados para
reduzir a carga de poluentes organicos, nutrientes e micro-organismos patogénicos, nao
objetivando, especificadamente, a remocao de CIE presentes nos mesmos (K'OREJE et
al., 2020; LOPEZ-GARCIA et al., 2020). Neste contexto, milhares de trabalhos cientificos
foram publicados ao longo dos anos, identificando CIE em variedade e quantidade em
todo o mundo, inclusive em locais praticamente inabitaveis, como a Antartida (GONZALEZ-
ALONSO et al., 2017). Para fins didaticos, serdo apresentados os principais estudos em
forma de Tabelas e divididas por continentes.
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Classe de CIE Principais resultados Cidade/Pais Referéncia
Quantificagdo dos antibioticos:
Azitromicina, Amoxicilina, Norfloxacina,
. Ciprofloxacina, Doxiciclina, Curitiba/Brasil
Farmacos Sufalmetoxazola de 0.13 2 4.63 ug L' em [BOGER etal.,
, . : 2021]
agua de rio dentro do perimetro urbano.
Determinacgéao de diclofenaco, triclosan
. e ibuprofeno na concentragéo de 0,10 . - [PEMBERTHY
Farmacos a 1,54 3,53 ug L' no golfo de Uraba na Bogota/Colombia et al., 2020]
Colémbia.
Deteccéo e quantificagdo de 22 pesticidas
Pesticida € 12 sub-produtos na bacia do rio Chile [CLIMENT et al.,
2019]
Cachapoal.
Quantificacdo de glifosato (de 0,09 a 0,31 [FERNANDES-
Pesticida pg L) e acido aminometilfosfonico (de Maru/Brasil RUBIO et al.,
0,05 a 0,24 ug L ). no rio Guaporé. 2019]
Quantificagéo dos anti-inflamatérios
diclofenaco e paracetamol durante seis
meses em dois pontos do rio Beberibe:
Farmacos area preservada e area com intensa . . [VERAS et al.,
urbanizagcdo. Sendo quantificado 42,0 pug Recife/Brasil 2019]
L' na area preservada e 193,0 ug L""'em
area de intensa urbanizada.
Determinacgéo de vinte farmacos em
aguas residuérias , chegando a 50,0
. pg L' de acetaminofeno, azitromicina, .
Farmacos  orofioxacin, norfloxacina (biticos): Bogota/Colémbia [BgL'IERS)ESC]’Y
losartana e vasartana (anti-hipertensivos) ”
al1,0puglL.
Foram detectados 32 pesticidas
diferentes, sendo que os que foram
Pesticidas encontrados com maior frequéncia foram: Geodrgia/Estados [GLINSKI et al.,
metaloclora, tebuconazola e fipronil (0,09 Unidos 2018]
—-10,5ug L"), bifenil (0,02- 0,07 ug L)
em aguas de superficie.
Determinagéo dos pesticidas
- organoclorados: Endosulfan e lindano . [MONTORY et
Pesticidas 4000012 a 0,027 pg L em aguas de Chile al,, 2017]
superficie do rio Nuble.
Quantificagéo de cocaina (COC) e do
seu principal metabolito benzoilegnonina = .
Drogas de o = Estado de Séo [CAMPESTRINI;
abuso (BE) em dezesseis rios do estado de Sao Paulo/Brasil JARDIM, 2017]

Paulo, sendo de 0,006 a 0,022 pg L™
(COC) e de 0,01 a 0,65 pg L (BE).

Tabela 1: Diversidade de CIE encontrado em paises do continente Americano.

Fonte: OS autores (2021).
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Classe de Principais resultados observados Cidade/Pais Referéncia
CIE

Farmacos Determinacao e quantificacdo de farmacos Africa [K"OREJE et
antiretrovirais e antimalarico (>100 pg L") em al.,2020]
aguas de superficie, agua residuéarias, agua de
lengois freaticos e aguas para fins potaveis em
regides da Africa.

Farmacos Determinacao de Ciprofloxacina (332.154 pg mL™" Rawalpindi [ZAFAR et al.,
), seguido de ofloxacina, ampicillina, levofloxacin, Islamabad, 2020]
sulfametoxazole em canais de aguas residuarias. Paquistao

Farmacos Deteccéo de farmacos da classe de: anit- Africado Sul  [MADIKIZELA
inflamatoérios, antibioticos, ndo-esteroides, et al., 2020]
B-bloqueadores, regulador lipidico e antiepileptico
em &guas marinhas.

Pesticidas, = Determinagéo e quantificagédo de: diazinona (1,02 Arabia [PICO et al.,

Farmacos pg L), cafeina ( 0,021 ug L), diclofenaco (1,39 Saudita 2020]

e Produtos  pg L"), paracetamol (3,07 pg L)

de Higiene

Pessoal

Farmacos Deteccao e quantificagdo dos anti-inflamatérios Nairobi/ [K"OREJE et
ibuprofeno e paracetamol (1000 pg L7); Quénia al.,2018]
antibidticos (sulfadoxina e sulfametoxazole)

e antiretrovirais (lamivudina e nevirapina) em
concentracdo de 100 pyg L' em efluente tratado
que desagua no rio Ngong.
Tabela 2: Diversidade de CIE encontrado em paises do continente Africano.
Fonte: Os autores (2021).

Clacs;g de Principais resultados observados Cidade/Pais Referéncia

Pesticidas Foram detectados: 15 pesticidas, 35 farmacos,

F3 ’  dois retardantes de chamas, dois inibidores de Gumi e

armacos, ~ N 5
corrosdo, trés metabdlitos entre outros em duas Daegu/ [CHOI et al.,
Retardantes . - ™ o
areas urbanas industrializadas na regiéo de Republica da 2021]
de Chama e :
outros GUI:TJI e Daegu, presentes nas ETA e ETE destas Korea
regides.
Determinacao de 32 pesticidas nos rios Nadun
e Wanquan na cidade de Hainan. Sendo: [TAN et al
Pesticida carbendazima (257,2 ug L), imidacloprida (139,4  Hainan/China "
5 - - 2020]
pg L) e nove outros pesticidas legalizados ( de
0,02a675,4 ug L").
Determinacéo e quantificagcdo de 35 pesticidas, 17
- farmacos e 10 produtos de desinfec¢gdo em agua .

F;Zf#gggse potavel na cidade de Shangai. Os pesticidas foram Sg?]?r?:'/ [SUZIBIZeé]aI.,
encontrados na ordem de 2.58-3.66 ug L' e os
antibi6ticos entre 0,00086-0,048 pg L.

Deteccéo e quantificacdo dos antibioticos: .

Farmacos  eritromicina (de 0,0021- 0,030 pg L), ofloxacina Jgﬂi%sau/ [ZHAzl\égo?t al.,

(de 0,29 — a 8,4 pg L) no rio Yangtzé.
i:ijéict)ag:?a Deteccao e quantificacdo de quetamina (1,1 pg Haikou/China [HUANG et al.,
. h ; ; .

farmacos L-");marmesina, oxolamina e ansimar (1,2 pg L); 2020]
Deteccéo e quantificagdo de: propiconazola (4,49

Pesticidas pg L) e pimetrozina (0,0013 pg L) na bacia do Selang_or/ [ELFIKRIE et
. . Malasia al., 2020]
rio Tengi.
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Determinagéo de 13 antibi6ticos e 15 pesticidas, Peninsula
sendo que 13 destes compostos foram de Liaodong/
quantificados na concentragdo de 0,065 ug L. China

Farmacos e
Pesticidas

[XIE et al.,
2019]

Determinacéo e quantificacdo de 31 pesticidas nas

aguas do rio Hooghly na concentracéo de 3,01 West Bengal/  [MONDAL et
ug L, excedendo os limites estabelecidos pela India al., 2018]
Comisséo Européia (0,50 ug L7).

Pesticidas

Tabela 3: Diversidade de CIE encontrado em paises do continente Asiatico.

Fonte: Os autores (2021).

Classe de Principais resultados observados Cidade/ Referéncia
CIE Pais

Drogas de = Foram detectadas 20 drogas de abuso e Barcelona/ [LOPEZ-GARCIA
abuso e seus metabdlitos em quatro rios da bacia da Espanha, Espanha et al., 2021]
metabdlitos  entre os quais: cocaina, metadona, cannabiol,
tetrahidrocannabiol entre outros.

Farmacos Determinacao e quantificacdo de gemfibrozil Barcelona/ [MONTEMURRO
(0,013 pg L") e cafeina (0,012 pg L") em Espanha et al., 2021]
aguas residuérias utilizadas para a irrigagdo na
agricultura.

Farmacos e  Deteccéo de farmacos, pesticidas , produtos de Kiev/ [HO et al., 2020]
outros higiene pessoal entre outros. Foram monitorados Ucrénia
e detectados em sete estagdes de tratamento de
agua em diferentes municipios da Ucrania.

Farmacos Deteccéo e quantificacdo dos antibiéticos Alemanha [VOIGT et al.,
claritromicina ( 0,60 pg L), sulfametoxazole (0,40 2020]
pg L) e trimetroprima (0,39 pg L) no periodo de
agosto/2018 a junho/2019 em agua potavel, aguas
superficiais e efluente de estacéo de tratamento
de esgoto.

Farmacos Deteccao de carbamazepina, sulfapiridina, Sopot/ [SZYMCZYCHA
sulfametoxazole, ketoprofeno e diclofenaco e Poldnia et al., 2020]
quantificagcéo de cafeina (1,53 ug L") em aguas de
lencdis freaticos.

Farmacos e Deteccéo de 15 substancias entre as quais: Torino/Italia [SPINA et al.,
outros pesticidas, farmacos, produtos de higiene pessoal, 2020]
drogas entre outros na faixa de ng - yg L' em
aguas residuarias do municipio.

Farmacos  Monitoramento de maio/2017 a margo/2019 Basque/ [SOLAUN et al.,
com coletas em efluente de trés ETAr, sendo Espanha 2020]
detectado com grande frequéncia: azitromicina,
imidacloprida, claritromicina, diclofenaco e
eritromicina.

Farmacos Deteccéo dos antibiéticos: claritromicina, Porto/ [FERNANDES et
moxifloxacina, ofloxacina azitromicina, Portugal al., 2020]
ciprofloxacina e trimetropima no rio Leca.

Deteccao de farmacos psiquiétricos:
carbamazepina, citalopram, fluoxetina, sertralina,
trazodona e venlafaxina no rio Leca e Dogo. Sendo
quantificado azitromicina (0,0029 pg L-') em aguas
do rio Lega e 0,043 pg g~' em seus sedimentos.

Farmacos Determinacao e quantificagdo de venlafaxina (0,29 Espanha [FEBNANDEZ-
g L"), benzoilecgonina (0,14 pg L"), lorazepam RUBIO et al.,
(0,096 ug L"), citalopram (0,093 ug L-") em aguas 2019]
na costa ao Norte da Espanha.

Colegao desafios das engenharias: Engenharia quimica 2 Capitulo 7 “



Farmacos e  Deteccéo e quantificagcdo do pesticida isoproturona Porto/ [BARBOSA et al.,
pesticidas (0,092 ug L"), atrzina (0,042 ug L") e simazina Portugal 2018]
(0,026 pg L") e varios farmacos (0,40 pyg L") nos
rios Ave, Leca, Antua, e Cértima.

Determinacao e quantificacdo de N- Formil — 4 — Almeria/ [MARTINEZ-
aminoantipirina (4FAA) de 0,00003 para 0,058 g Espanha PIERNAS et al.,
L-". Determinacéo de N- Acetil-4- aminoantipirina 2018]

(4AAA), hidroclorotiazida, mepivacaina,
venlafaxina em &guas residudrias para reuso na

agricultura.

Farmacos Determinacéo e quantificacao de oxitetraciclina, Madrid/ [GONZALEZ-
florfenicol e flumequina em amostras de agua Espanha GAYAet al.,
marinha, sendo quantificado de 0,1 20,5 yg L. 2018]

Farmacos e Detecgdo e quantifcagéo de ibuprofeno (1,75 ug Espanha [CORADA-
outros L-"), duas fragrancias sintéticas (6,54 e 2,75 ug FERNANDEZ et
L") e surfactantes sintéticos (37.4 ug L") em al., 2017]
aguas da bacia do rio Guadalete.

Pesticidas ~ Foram avaliados 56 pesticidas, dos quais 42 foram Porto/ [CRUZEIRO et
detectados e quantificados em aguas de superficie Portugal al., 2016]
entre 2010 e 2011 no rio Mondego.

Pesticidas ~ Determinacédo e quantificacéo de bifenilas Napoli/ltdlia  [MONTUORI et
policloradas (0,00054 até 0,075 pg L"), pesticidas al., 2016]
organoclorados ( 0,66 até 10,02 yg L") no rio
Tiber.

Tabela 4: Diversidade de CIE encontrado em paises do continente Europeu.

Fonte: Os autores (2021).

2| CONCLUSOES

Os CIEs ja se encontram nas mais diversas regides do mundo e em diferentes
matrizes aquosas, o que confirma a enorme mobilidade dos CIEs por meio dos recursos
hidricos. Diante disso, se faz necessério a organizagdo de uma agenda ambiental voltada
exclusivamente para discutir politicas publicas em ambito nacional e internacional, no
qual tenha como prioridade o estabelecimento de Valores Maximos Permitidos a serem
detectados nas diferentes matrizes aquosas. Além disso, se faz necessario a instauragéo
de protocolos que proibam a comercializagéo e aplicagao de diversos principios ativos que

ja foram ou estédo em fase de proibicdo em alguns continentes.
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RESUMO: O inhame é um tubérculo rico em
amido, sendo uma boa fonte de energia, no
entanto, €& pouco utlizado pelo puablico. A
secagem por atomizagdo permite a obtencéo
de farinha de alta qualidade, contudo a
literatura sobre caracteristicas tecnologicas
desse material é escassa. Na caracterizagédo
fisico-quimica, foram realizados ensaios para
determinacdo da composi¢édo centesimal e teor
de potassio; determinacdo dos valores de cor
L*, a* e b*; caracterizagdo morfologica por meio
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
determinagéo dos indices de fluidez de Hausner
e de Carr, que caracterizaram o produto como p6
coesivo, de dificil escoamento.
PALAVRAS-CHAVE: Inhame.
inhame. Atomizacéo.

Farinha de
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POR ATOMIZACAO

TECHNOLOGICAL AND PHYSICAL-
CHEMICAL CHARACTERIZATION OF
SPRAY DRIED YAM FLOUR
ABSTRACT: The yam is a tuber rich in starch,
being a good source of energy, however it is
little used by the public. Spray drying allows to
obtain high quality flour, but the literature on
technological characteristics of this material is
scarce. The physicochemical characterization of
yam flour included the centesimal composition
and potassium content; determination of L*, a* and
b* color values; morphological characterization
through Scanning Electron Microscopy (SEM)
and determination of the flowability indices of
Hausner and Carr, which categorized the product

as cohesive powder, with difficult flow.
KEYWORDS: Yam. Yam flour. Spray drying.

1| INTRODUGAO

O inhame (Dioscorea spp) € um
tubérculo consumido em varios paises. No
Brasil € cultivado principalmente por agricultores
familiares e incorporado em suas dietas
(SIQUEIRA, 2011; SIQUEIRA et al., 2014). Além
disso, possui alto teor de amido, sendo parte
dele o amido lentamente digerido, ideal para o
preparo de alimentos funcionais para a reducao
de gordura e para dietas hipoglicémicas (CHEN
et al, 2017). O inhame também é rico em
potassio, o qual esta associado ao controle da
presséo alta (SANTOS E LIMA, 2009).

A secagem por atomizagdo permite a

producédo de um produto de alta qualidade, em

Capitulo 8


http://lattes.cnpq.br/9813143481305062

que o tamanho e forma da particula, densidade, umidade e outras propriedades podem
ser controladas, sem precisar passar por mais etapas de processamento. A caracterizacéo
fisico-quimica e tecnolégica da farinha de inhame é fundamental para seu uso na culinaria
e como matéria-prima industrial, sendo essas informacdes escassas na literatura. Dessa
forma, esse estudo tem como objetivo a caracterizagéo fisico-quimica e tecnolédgica de
farinha de inhame, obtida por secagem por atomizagédo e sua comparagédo com farinha

presente no mercado.

2| MATERIAL E METODOS

Nessa secéo é descrita a forma de preparo da farinha de inhame e a abordagem
adotada para sua caracterizagao fisico-quimica e tecnolégica. Foram realizadas analises
da composicao centesimal, com foco especial para o teor de potéassio, cor pelo sistema L*
a* b*, analise morfolégica e de fluidez do sistema particulado.

2.1 Preparacgao da farinha e secagem

Inhame foi adquirido em mercado local. Em seguida foram descascados, lavados
em agua corrente e triturados em um moinho de facas com agua na proporgéo de 1:1 em
massa. A secagem foi realizada em atomizador de disco rotativo semi-industrial modelo SD-
05 (Tecnape, Sertaozinho, SP), com velocidade angular do disco de 30000 rpm, velocidade
tangencial de 17,5 m-s™' e temperatura do ar de entrada de 160 °C.

2.2 Determinagao da composig¢ao centesimal

A umidade foi determinada por gravimetria; as cinzas, por residuo apds incineracgéo;
a quantidade de proteina, pelo método de Kjeldahl modificado, de acordo com métodos do
Instituto Adolf Lutz (2005). Gordura foi feita com o método Bligh Dyer. Os ensaios foram
realizados em ftriplicata para a farinha de inhame produzida por atomizacdo. O teor de
carboidratos foi obtido por subtracédo dos teores de umidade, de cinzas, de proteinas e de
gorduras.

2.3 Determinacgao do teor de potassio

Foi realizada pela detecg¢éo dos ions potéassio por fotometria de emisséo de chama
em fotdmetro marca Micronal, modelo B462 no comprimento de onda de 766,5 nm.

2.4 Determinacgao dos valores de cor L*, a* e b*

Os atributos de cor foram determinados por reflectancia utilizando o colorimetro
modelo ColorQuest XE (Hunter Lab Inc, Reston, VA, USA) com iluminante D65 e &ngulo
de 10 °. O ensaio foi realizado tanto para a farinha de inhame produzida por atomizagéo
quanto para a farinha da marca Nyame (Longevid, Guaratiba, RJ) em quadruplicata. A
diferencga entre os parametros foi calculada por meio das equagdes 1, 2 e 3 e a diferenca
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de cor total AE* com a equacéo 4.

AL" = L’ gmostra — L*padréo M
Aa”™ = a" gmostra — a*padréo (2)
Ab* = b ymostra = b padrao (3)
AE" = AL*? 4 Aa*? + Ab*? (4)

2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfologicas da farinha de inhame por atomizagéo e a farinha da
marca Nyame foram observadas num microscopio eletrdnico de varredura do modelo JEOL
—JCM 6000 e as imagens foram obtidas com potencial acelerado de 5 kV.

2.6 Determinacao da densidade aerada e densidade compactada

Foram determinadas pelo método proposto por Oliva e Triboli (2016). Os ensaios
foram realizados em quintuplicadas. A densidade aerada (p,) € determinada pela razéo
entre a massa de farinha e o volume inicial (V) e a densidade compactada (p,) pela razéo
entre a massa de farinha e o volume compactado (V). Os indices de Hausner (l,,) e de Carr
(I) s&o calculados com auxilio das equagdes 5 e 6.

=P Vi
IH - Pa N Ve (5)
I = 100 x 2228 — 100 5 LV (6)
Pc Vi

3| RESULTADOS E DISCUSSAO
Nessa secédo sdo mostrados e discutidos os resultados das anélises.
3.1 Composicao centesimal e teor de potassio

Na Tabela 1 observa-se que a maior parte da farinha & composta por carboidratos,
com quantidades de mesma ordem de grandeza de proteina, umidade e cinzas, e uma
porcentagem pequena de gordura. O teor de potéssio foi de (3,10 + 0,07) %. De acordo
com a Tabela Brasileira de Composi¢édo de Alimentos (UNICAMP, 2006), 100 g de inhame
in natura contém 567,7 mg de potéassio, que corresponde a 2,12 % em base seca, valor

préximo ao encontrado para a farinha.
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Inhame Farinha

Parametro in natura de inhame
(%) (%)
Umidade 73,3* 6,04 +0,07
Proteinas 2,1* 7,1+0,2
Cinzas 1,2* 6,45 + 0,04
Gordura 0,2* 0,353 + 0,008
Carboidratos 23,2* 80,09 + 0,02

* Valores da Tabela Brasileira de Composic¢éao de Alimentos (UNICAMP, 2006).

Tabela 1 — Composicéo centesimal da farinha de inhame obtida por atomizagao.

3.2 Valores de cor L*, a* e b*

Os atributos de cor (L*, a*, b*) tanto para a farinha de inhame produzida por
atomizacdo quanto a da marca Nyame estdo mostrados na Tabela 2.

pamaro Lt Fai >
L* 93,9+0,3 87,1 +£0,5 6,78
a* -0,86 + 0,04 1,65 + 0,04 -2,52
b* 7,1+0,3 10,08 = 0,07 -3,70

Tabela 2 — Valores de L*, a*, b* para farinha de inhame obtida por atomizagao e farinha de inhame da
marca Nyame.

Como a diferenga AL* é positiva, a farinha de inhame por atomizag¢éo é mais clara
que a encontrada no mercado. A diferenca total de cor (AE*) foi de 8,12; indicando que
a diferencga entre as cores das farinhas é claramente perceptivel ao olho humano, pois é
superior a 5 (MOKRZYCKI e TATOL, 2011).

3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As particulas de farinha de inhame obtida por atomizagéo possuem aspecto esférico
e uniforme, o que era esperado devido ao processo de atomizagéo, no qual a vaporizagéo
da &gua ocorre durante a dispersdo da suspensdo de inhame em forma de gotas. As
particulas de farinha de inhame da marca Nyame tém formato irregular com diferentes
tamanhos, devido a moagem que sucede o processo de secagem na obtencao da farinha,
de acordo com informagdes obtidas com o fabricante do produto. O tamanho da particula
média da farinha obtida por atomizacdo é de (10,5 + 4,5) um e o da farinha obtida no
mercado € de (4,5 + 1,8) um (ver Figura 1).
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Figura 1 — Microscopia Eletrénica de Varredura para farinha de inhame obtida por atomizagao
(esquerda) e farinha de inhame da marca Nyame (direita).

3.4 indices de fluidez de Hausner e Car

Na Tabela 3 se observa que ambas densidades foram menores para a farinha de
inhame por atomizagéo quando comparadas a de mercado, o que pode ser atribuido aos
diferentes processos de obtencdo. No entanto, os valores, tanto para o indice de Hausner
quanto de Carr, sdo os mesmos para ambas farinhas, de forma que, mesmo sendo obtidas
por processos distintos, apresentam as mesmas propriedades de fluidez.

pa pC arr
Produto (g'mL") (g'mL") ausner (8/0)
Farinha obtida por
atomizagao 0,464 + 0,002 0,675 + 0,009 1,46 +0,02 31 +1
Farinha
Nyame 0,599 + 0,007 0,867 + 0,005 1,45 + 0,03 31 +1

Tabela 3 — Densidades aerada e compactada e indices de Hausner e de Carr para a farinha de inhame
obtida por atomizagéo e a da marca Nyame.

4| CONCLUSOES

Na caracterizagéo fisico-quimica, observou-se que a farinha € composta em sua
maior parte por carboidratos, principalmente amido, o que pode ser um atrativo para a
industria quimica. O teor de potassio encontrado foi de 3,10 %, confirmando a riqueza desse
elemento nesse vegetal. A farinha de inhame obtida por atomizacdo também apresentou
particulas de formato esférico e uniforme. Os indices de fluidez de Hausner e Carr indicam

que ambas farinhas se comportam como p6s coesivos, de dificil escoamento.
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RESUMO: Os biocombustiveis apresentam os
parametros mais renovaveis dos combustiveis
a combustdo hoje, em busca de torna-lo ainda
mais renovavel neste artigo estudou-se a
transesterificacdo etilica dos 6leos de soja e
fritura utilizando catalisadores basicos como
KOH e NaOH. As reagdes aconteceram com
tempo de 30 min em 40°C numa razéo de 1 mol
de Oleo para 8 de etanol com catalisador a 1%
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FRITURA E OLEO DE SOJA

m/m. As andlises realizadas para os Oleos e
biodiesel foram de indice de acidez e densidade
visando uma comparagdo a norma da ANP.
Os experimentos mostraram uma dificuldade
de separacgédo utilizando o etanol, ainda assim
a maioria dos experimentos enquadraram-se
nos requisitos da ANP assim como também
confirmaram valores de outras referéncias.
PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel; Etanol; 6leo de
soja e Oleo de fritura.

BIODIESEL PRODUCTION USING
FRYING OIL AND SQOY OIL

ABSTRACT: Biofuels display the most
renewables parameters of combustion fuels
nowadays. In order to make them even more
renewable, it was studied in this present article
the ethyl transesterification of soya oil and frying
oil, making use of basic catalyzers such as KOH
and NaOH. The reactions occurred within 30
minutes in a temperature of 40°C, in a ratio of 1
mol of oil per 8 mol of ethyl, while the catalyzer
was in a 1% m/m. Analyses of acidity and density
level were done for the oils and the biodiesel,
aiming to be compared with the ANP norm. The
experiments showed a separating difficulty when
using ethanol, though most of the experiments
succeeded in filling the ANP requirements, as
well as confirming the values of other references.
KEYWORDS: Biodiesel; Ethanol; soya oil and
frying oil.
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1| INTRODUGAO

Nos ultimos anos tem cada vez mais se percebido que € preciso uma mudanga no
cenario de combustiveis pois, a maioria deles é derivada do petr6leo. A queima desses
combustiveis foésseis possui uma consequéncia direta as mudangas climéticas onde ha a
emissao de metano e didxido de carbono intensificando o efeito estufa (Shay, 1993). Neste
sentido é importante incentivar e direcionar o mercado e a populagao geral a buscar novos
meios de energia limpa.

O biodiesel hoje é cotado para substituir em definitivo 0 uso dos combustiveis
fosseis, j& se tem um grande aparato de desenvolvimento e pesquisa que o tornam
sustentavel e economicamente interessante. Entretanto, existe ainda uma dificuldade na
implementacédo deste combustivel aos consumidores gerais. No caso do Brasil, apenas
13% & obrigatoriamente uma adi¢é@o do biodiesel ao diesel comum (Brasil, 2018).

Este combustivel é considerado limpo pois, mesmo emitindo cerca de 1,1 a 1,2
vezes a quantidade de dioxido de carbono emitido pelo diesel convencional, esses gases
séo absorvidos novamente para as areas agricultaveis fechando assim o ciclo do carbono
nos graos que séo extraidos os Oleos vegetais, matérias primas do biodiesel (Peterson,
1998). Entretanto, ha problemas na renovabilidade do biodiesel que diz respeito aos seus
outros compostos de fabricacao.

A reagdo de transesterificagdo € a que produz o biodiesel, neste processo, uma
gordura ou 6leo reagem com alcool na presenca de um catalisador acido ou basico gerando
ésteres e glicerina. O alcool utilizado até o momento pela maioria dos pesquisadores é
0 metanol, sendo este derivado de recursos fosseis, portanto, o biodiesel produzido nao
pode ser denominado como completamente renovavel (Verma, 2016). Em testes utilizando
biodieseis a partir de 6leos vegetais novos e de fritura percebeu-se que houve 78% reducgéo
nos gases do efeito estufa quando oriundos de metanol, enquanto que para o etanol essa
reducao foi préxima a 100% (Basto e Pinguelli, 2004).

O tipo de catalisador tem grande importancia financeira e qualitativa na reagéo de
transesterificacdo, atualmente a catalise basica € a mais utilizada industrialmente, onde
o0 KOH e NaOH sao os reagentes mais empregados (Sharma, Singh e Upadhyay, 2008).

Outro aspecto que tem bastante impacto na viabilidade do biodiesel é a matéria
prima, cujo custo total é de 60 a 75% de toda producéo final (Krawczy, 1996). Normalmente
sdo usados 6leos comestiveis, cerca de 70% de todo biodiesel formado no Brasil é feito
utilizando éleo de soja (Reciclasampa, 2019). Muitos estudos se atentam a estudar matérias
primas mais economicamente renovaveis, entre estas esta o 6leo de fritura. Residuos
de 6leo de cozinha sdo uma escolha econdmica para a produg¢édo do biodiesel, devido a
sua disponibilidade e baixo custo, contudo este tipo de alternativa tem muitos compostos
indesejaveis, como polimeros, acidos graxos livres e muitos outros produtos quimicos que

sédo formados durante a fritura, que sdo uma grande preocupacdo durante a reacdo de
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transesterificacdo e sem o devido tratamento retornam um biodiesel de baixa qualidade
(Kulkarni, 2006).

Neste contexto, o trabalho tem como objetivo a produgéo de biodiesel utilizando 6leo
de fritura e o 6leo de soja, através da rota etilica e catalise basica, uma vez que o etanol é
um combustivel renovavel e, reagdes catalisadas por bases como KOH e NaOH ocorrem
mais rapidamente do que na presenca de catalisadores 4cidos.

2| MATERIAL E METODOS

e Matéria-Prima

Neste experimento foram utilizados os 6leos de soja e de fritura. Este primeiro € um
oleo refinado comum da marca Liza, o segundo é residual proveniente de pastelarias da
cidade de Maraba-PA.

O 6leo de soja quando adquirido ja estava pronto para ser analisado e posteriormente
utilizado na reagéo. O 6leo de fritura passou por um processo de decantagéo, seguido de
filtragc@o simples para a retirada de particulas sélidas.
¢ Producédo do Biodiesel

Neste estudo a catélise basica foi aplicada alternando KOH e NaOH com 1%
m/m entre os ensaios, a razao 6leo/alcool na reagéo foi definida como 1:8. Para todos
os experimentos utilizou-se 100 g da matéria-prima. Nos calculos estequiométricos foram
utilizados como massa molar 873,32 g/mol (Fraga, Penha e M.C.M, 2014) e 874,80 g/mol
(Felizardo et al, 2006) para os 6leos de soja e fritura respectivamente. A programacéo dos
experimentos esta indicada na Tabela 1.

Ensaio Oleo Catalisador
1 Soja KOH
2 Soja NaOH
3 Fritura KOH
4 Fritura NaOH

Tabela 1. Experimentos.

Na Figura 1 o aparato experimental consistia em um balédo (4) de 500 mL com 3
saidas. Acoplado a saida central um condensador (1) Allihn (Uniglas) com 2 juntas onde
havia a entrada e saida de um banho termostatico (2) (Quimis, Diadema-SP, Brasil)
fixado em 10°C para evitar evaporagédo do alcool. Uma das saidas laterais (5) do balao
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era destinada ao transporte dos reagentes, permanecendo fechada durante a reacéo,
enquanto a outra saida era acoplado um termémetro que mantinha a temperatura de 40°C
junto a chapa aquecedora de agitacdo magnética (3) (Biomixer, Modelo 78HW1) onde o
baldo estava inserido num banho maria num tempo de 30 min.

Figura 1. Aparato Experimental.
Fonte: Castro, 2019.

e Analises dos Oleos e Biodiesel

Para comparagédo de dados com normas e outros estudos, foram realizadas as
andlises de indice de acidez, acidos graxos livres e densidade em triplicata para os 6leos
€ o biodiesel.

Na determinagéo do indice de acidez dos 6leos de soja e fritura utilizou-se o método
AOCS Cd 3d-63 e para a densidade a norma AOCS Cc 10c¢-95 (1997).

As andlises do biodiesel seguiram os métodos estabelecidos pelas especificacbes
da Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2014).

3| RESULTADOS E DISCUSSAO

e Analise dos Oleos

Na Tabela 2 estédo indicados os valores médios de acidez e densidade para ambos
o6leos trabalhados neste estudo.
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Oleo Acidez Densidade

(mg KOH/qg) kg/ms3
Soja 0,140 917,9
Fritura 1,886 918,1

Tabela 2. Dados Fisico-quimicos dos Oleos.

Os resultados para a densidade do 6leo de soja se assemelham muito a encontrada
na literatura como nos trabalhos de Richard (2009) encontrando valores como 919,0 kg/
m3. Para a densidade do 6leo de fritura € comum divergéncias com outros estudos por
esta gordura ser degradada de formas diferentes onde foi coletada. Na pesquisa de Sanli,
Canakci e Alptekin (2011) investigando caracteristicas fisicas do 6leo de fritura em 30
estabelecimentos, foi encontrado uma variancia de densidade de 918,0 a 927,0 kg/m3.

Para a acidez, o 6leo de soja obteve um valor menor do que o normalmente relatado
em outros artigos, como mostra o estudo de Santos et al (2017) onde sdo encontrados
valores de 0,4 a 0,8 mg KOH em 10 tipos de 6leos comerciais.

O 6leo de fritura obteve uma acidez baixa quando comparado a valores como 17,85
analisados por Sanli, Canakci e Alptekin (2011) em um dos restaurantes coletados, porém
ainda € um valor aceitavel pois a média da acidez para outros 6leos usados fica proxima de
1 no mesmo estudo mencionado. Sabe-se que este 6leo residual analisado provavelmente
era subsequente de um outro 6leo de soja, por ser a gordura vegetal com preco mais baixo.
Em ciclos de fritura de 1 a 101, o éleo de soja varia seu indice de acidez de 0,47 a 5,14 mg
KOH pois ha a degradacao da composi¢éo quimica do 6leo com a alteracao oxidativa dos

seus compostos (Park e Kim, 2016).

¢ Andlise do Biodiesel

Os valores médios de acidez e densidade para os 4 experimentos estao na Tabela
3. Os resultados de densidade indicam que apenas os testes provindos de 6leo de soja
adequaram-se a norma da ANP (2014) onde a margem aceitavel de densidade encontra-se
entre 850,0 e 900,0 kg/m3. Candeia (2008) e Rospide et al., (2020) obtiveram densidades
por volta de 875,0 kg/m3 com 0s mesmos parametros reacionais deste estudo.

Quanto ao 6leo residual, também se distanciam os valores de densidade da literatura
como no caso do experimento 3 que mesmo com todos os parametros idénticos ao de
Allawzi e Kandah (2008) ainda foi mais alto do que a densidade de 870,0 kg/m? encontrada
pela referéncia. Coelho et al (2020b) e Encinar et al (2007) obtiveram resultados para a
densidade de 903,0 e 871,0 kg/m3, respectivamente, variando apenas a temperatura para
60°C, indicando que a qualidade da matéria prima pode interferir nos parametros fisico-

quimicos.
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Acidez Densidade

Ensaio Biodiesel (mg KOH/g) (kg/m?)
1 Soja 0,551 891,7
2 Soja 0,559 896,3
3 Fritura 0,553 903,2
4 Fritura 0,832 901,4

Tabela 3. Dados Fisico-quimicos dos Experimentos.

Na Tabela 3 podemos observar que os indices de acidez para os ensaios 1, 2 e 3
enquadraram-se nos padrdes da ANP (2014) que considera uma acidez razoavel apenas
biocombustiveis com limite maximo de 0,5 mg KOH/g de biodiesel. O experimento 4
utilizando 6leo de fritura e NaOH apresentou uma acidez acima da norma da ANP.

Uma possivel explicagdo para o aumento da acidez dos biocombustiveis é que
ndo ocorreu a separacéo da glicerina de nenhum dos biodieseis, a utilizacdo de etanol
dificulta essa separacéo (Franca et al., 2009). Os teores de acido graxo livre e agua tém
efeitos significativos na transesterificagcdo de glicerideos com alcoois usando catalisadores
alcalinos ou acidos, eles também interferem com a separacgédo de ésteres de acidos graxos
e glicerol (Ma e Hanna, 1999).

Importante também notar que no experimento 4 houve o resultado de acidez mais
elevada. Esse valor pode ser explicado por diversos fatores, o primeiro € quanto a natureza
ja acida do 6leo residual utilizado, como neste experimento néo foi feita nenhuma purificacao
do 6leo nem do biodiesel formado, a acidez do combustivel também ficou mais elevada. O
segundo parametro que explica esta acidez é o uso do NaOH que torna o biodiesel mais
suscetivel a saponificacdo (Reyero et al, 2015), neste mesmo estudo os experimentos
utilizando NaOH tornaram-se sab&o nas primeiras tentativas, sendo feitos novamente com
a preocupacgao dos compostos serem mais anidro.

4| CONCLUSAO

Com a obtengédo dos biocombustiveis, observou-se que aqueles antecedidos por
6leo de soja enquadraram-se nos parametros de acidez e densidade da ANP (2014).
No caso do éleo residual, apenas a acidez do ensaio 3 estava nos requisitos. Apesar da
dificuldade na utilizagdo do etanol na reagéo de transesterificagéo etilica basica, pelo fato de
inseparabilidade das fases de ésteres e glicerol, os resultados obtidos foram promissores.
Nos experimentos utilizando o NaOH constatou-se a facilidade para transformar a reacao
numa saponificagdo, sendo assim tanto o catalisador quanto o alcool devem ser anidros.

Assim, verifica-se que € possivel a produgéo de biodiesel a partir de 6leo de fritura
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residual e 6leo de soja, apesar da dificuldade de adequagéo de alguns parametros, os quais

podem ser contornados com o emprego do processo de purificagcdo dos ésteres etilicos.
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RESUMO: Este trabalho consiste em uma revisao
bibliogréafica sobre a pirdlise rapida da biomassa
visando a produg¢éao de bio-6leo. Foram avaliados
como o tipo de biomassa, o tamanho de suas
particulas, a temperatura e os catalisadores
influenciam na qualidade do bio-6leo produzido.
Para a produgdo de bio-6leo é indicado o uso
de biomassas ricas em celulose e hemicelulose,
com tamanho de particulas entre 0,6 mm e 1,25
mm. A temperatura operacional também é um
fator importante, visto que a decomposi¢céo dos
principais constituintes da biomassa difere entre
si, em fungé@o da temperatura. Temperaturas entre
400 e 550 °C favorecem a formagéo de bio-6leo,
enquanto temperaturas acima de 600 °C reduzem
o seu rendimento, aumentando a formagao do gas
de sintese. Além disso, o uso de catalisadores,
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tais como zedlitas e Oxidos metalicos, limita
a formagcédo de produtos oxigenados e acidos
carboxilicos presentes no bio-6leo e favorecem a
formacgéo de hidrocarbonetos, aumentando a sua
qualidade. O aperfeicoamento das propriedades
do bio-6leo viabiliza o seu uso como combustivel,
tornando-o uma alternativa promissora,
sustentavel e economicamente viavel, em
relagdo aos combustiveis de origem fossil.
PALAVRAS-CHAVE: Pirolise rapida, bio-6leo,
biocombustiveis, biomassa.

PRODUCTION OF BIO-OIL FROM THE
FAST PYROLYSIS OF BIOMASS

ABSTRACT: This work consists of a literature
review on the rapid pyrolysis of biomass aiming
at the production of bio-oil. It was evaluated how
the type of biomass, the size of its particles,
the temperature and the catalysts influence
the quality of the bio-oil produced. For the
production of bio-oil, the use of biomasses rich
in cellulose and hemicellulose is recommended,
with particle sizes between 0.6 mm and 1.25
mm. The operating temperature is also an
important factor, as the decomposition of the
main biomass constituents differs from each
other as a function of temperature. Temperatures
between 400 and 550 °C favor the formation of
bio-oil, while temperatures above 600 °C reduce
its yield, increasing the formation of synthesis
gas. Furthermore, the use of catalysts, such as
zeolites and metal oxides, limits the formation
of oxygenated products and carboxylic acids,
present in bio-oil, and favors the formation of
hydrocarbons, increasing their quality. The
improvement of the properties of bio-oil enables
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its use as fuel, making it a promising, sustainable and economically viable alternative to fossil
fuels.
KEYWORDS: Fast pyrolysis, bio-oil, biofuels, biomass.

1| INTRODUGAO

O crescimento populacional desenfreado tem impulsionado o aumento da
demanda energética mundial. A principal matriz energética mundial é o petréleo, cujo
uso indiscriminado, assim como o de seus derivados, tem se mostrado danoso ao meio
ambiente e a satude do ser humano. Os combustiveis fésseis sdo os principais responsaveis
pelo aumento das emissdes de gases de efeito estufa, contribuindo com 65% de suas
emissOes, dos quais o carvao é responsavel por 45%, o petroleo, por 35% e o gas natural,
por 20% (HOOK & TANG, 2013). Até o momento, ndo ha tecnologia capaz de eliminar
volumes crescentes desses gases na atmosfera, o que torna necessario o desenvolvimento
de combustiveis sustentaveis a partir de recursos renovaveis (ABAS et al., 2015).

Os biocombustiveis apresentam vantagens, quando comparados aos combustiveis
derivados do petroleo, pela facilidade de obtencdo a partir de biomassa, além de serem
sustentaveis e biodegradaveis. Na tentativa de produzir combustiveis com propriedades
semelhantes a dos combustiveis fésseis, a biomassa é aquecida em altas temperaturas,
em ambiente isento de oxigénio, no processo conhecido como pirélise. Em se tratando da
pirélise da biomassa vegetal, a depender das condi¢gées adotadas no processo, podem ser
obtidos trés produtos distintos, a saber, o biocarvao (s6lido), o bio-6leo (liquido) e o gas de
sintese (vapores incondensaveis) (ELKHALIFA et al., 2019).

Diante desse cenario, o presente trabalho tem como objetivo fazer um estudo sobre
a producao de bio-0leo a partir da pir6lise rapida da biomassa lignocelulésica, analisando

os principais parametros que influenciam nesse processo.

2| BIO-OLEO E SUAS PROPRIEDADES

O bio-6leo € um combustivel liquido, proveniente da condensacédo de vapores
originarios da pirélise rapida de biomassa, cuja comercializagdo é atrativa ao mercado,
néo apenas por ser obtido a partir de uma fonte renovavel (biomassa) mas, principalmente,
pelo potencial de aplicagdo em veiculos ja existentes (LENG et al., 2018). Além disso, esse
biocombustivel pode ser usado em turbinas e caldeiras, para geracao de energia e calor,
bem como para a produgéo de diversos produtos quimicos de alto valor agregado (KUMAR
et al., 2020).

O bio-6leo é composto por cerca de 35 a 55% de oxigénio, na forma de compostos
altamente reativos, tais como acidos carboxilicos e aldeidos, concedendo-lhe um pH
acido e uma certa instabilidade, visto que tais espécies podem reagir entre si, levando a
problemas de estocagem. A acidez do bio-6leo o torna corrosivo e, por conseguinte, seu
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uso nao é recomendavel para turbinas e motores a combustdo (KUMAR et al., 2020).

A Tabela 1 apresenta as propriedades do bio-6leo e do 6leo combustivel pesado
(derivado do petr6leo). Pode-se observar que o bio-6leo apresenta um teor de umidade
mais elevado do que o 6leo combustivel pesado, interferindo em propriedades como igni¢ao
e aquecimento. A presenca de agua em quantidades elevadas ocasiona a diminuicéo da
temperatura adiabatica da chama (temperatura na qual, a pressdo constante, ocorre a
combustdo, sem perda de energia na forma de calor) e da temperatura de combustéao,
que se reflete na reducdo das taxas de reagéo, além de provocar um atraso na ignicéo,
levando a reducgéo da taxa de vaporizagéo do bio-6leo. Além disso, HHV (do inglés Higher
Heating Value) do bio-6leo € muito mais baixo, devido a sua menor proporgéo de carbono e
hidrogénio, indicando um baixo potencial de geracéo de calor apds a combustdo (KUMAR
et al., 2020).

Valor
Propriedades fisicas -
Bio-6leo Oleo combustivel pesado
pH 25
Gravidade especifica 1,2 0,94
Teor de umidade 15-30 0,1
Carbono (% em massa) 54-58 85
Hidrogénio (% em massa) 5,5-7,0 11
Oxigénio (% em massa) 35-55 1,0
Nitrogénio (% em massa) 0-0,2 0,3
Cinzas (% em massa) 0-0,2 0,1
HHV* (MJ/kg) 16-19 40
Viscosidade a 500 °C (cP) 40-100 180
Teor de sélidos (% em massa) 0,2-1,0 1
Residuos de destilagdo (% massa) Acima de 50 1

*HHV: Maior Valor de Aquecimento (do inglés Higher Heating Value).
Tabela 1. Comparagéo das propriedades do bio-6leo e do 6leo combustivel pesado.

Fonte: Adaptado de Kumar et al., 2020.

Para tornar seu uso viavel, o bio-6leo precisa ser submetido a diversas reacgdes,
tais como a hidrodesoxigenac¢do (HDO) e hidrogenacao-esterificagdo (OHE). Na presenca
de catalisadores heterogéneos, essas reagdes tem o intuito de reduzir o teor de oxigénio
presente no bio-6leo, saturar olefinas e converter aromaticos em cicloalcanos, viabilizando
seu uso (MOSTAFAZADEH et al., 2018; PRAJITNO et al., 2016). A qualidade do bio-
6leo também pode ser melhorada através dos diferentes métodos de pré-tratamentos
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da biomassa, de modo a desestruturar o complexo lignocelul6sico. Dentre os processos
empregados, destacam-se os fisicos, térmicos, quimicos, biolégicos, podendo ainda utilizar
pré-tratamentos combinados (KAN et al.,2020; KUMAR et al., 2020).

Os principais processos para a obtencdo de bio-6leo sdo as rotas bioquimica e
termoquimica. A rota termoquimica engloba processos fermentativos, digestao anaerébica
e compostagem, e a rota termoquimica reune combustdo, carbonizagéo, liquefagéo,
oxidagao supercritica e pirlise. Dentre as rotas termoquimicas existentes, a pirolise rapida
€ a mais utilizada na conversao da biomassa em bio-6leo (BALOCH et al., 2018).

3| PIROLISE RAPIDA

O termo pirdlise diz respeito a degradagéo térmica de materiais carbonaceos, em
ambiente isento de oxigénio, em temperaturas que variam entre 300 °C e 600 °C (ANCA-
COUCE, 2016). A pir6lise tem a capacidade de converter macromoléculas presentes em
diferentes tipos de biomassa em produtos de alto valor agregado, como combustiveis (bio-
6leo e gés de sintese) e quimicos, que usualmente sdo obtidos a partir do petr6leo (SHEN
et al., 2015). Ao longo dos anos, diferentes matérias-primas tais como pneus e plasticos
foram empregadas no processo de pir6lise para a producdo de bio-6leo (MIANDAD et al.,
2017; ODEJOBI et al., 2020). No entanto, a biomassa se mostra como melhor opgéo por
ser um recurso renovavel e abundante (MURUGAN et al., 2015; WANG & LUO, 2016).

Os processos de pirdlise sdo classificados em fungédo da taxa e do tempo de
aquecimento, bem como da temperatura final, conforme apresentado na Tabela 2.

Tempo de Taxa de Temperatura

Tipo de pirdlise residéncia aquecimento final (°C Produtos
Répida <2s Muito alta 500 Bio-6leo
Flash <1s Alta <650 Bio-6leo, quimicos e gas
Ultrarrapida 0,5s Muito alta 1000 Quimicos e géas
Véacuo 2-30s Média 400 Bio-6leo
Hidropirdlise <10s Alta <500 Bio-6leo
Carbonizagéo Dias Muito baixa 400 Carvao
Convencional 5 —30 min Baixa 600 carvéo, bio-6leo e gas

Tabela 2. Tipos de pirélise.

Fonte: Adaptado de Zaman et al., 2017.

As pir6lises rapida e convencional (ou lenta) diferem, principalmente, na taxa e no
tempo de aquecimento. Na pirélise convencional sdo aplicadas baixa taxas de aquecimento,

geralmente entre 0,1 e 1 °C/s, tempo de residéncia na faixa de 5 a 30 minutos, e temperaturas
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em torno de 600 °C para a produgédo de biocombustiveis solidos (biocarvao), liquidos e
gasosos em pequenas quantidades (ELKHALIFA et al., 2019).

A pirélise rapida caracteriza-se pela obtencdo de biocombustiveis em condicbes
de tempo de residéncia menor do que 2 segundos, taxas de aguecimento superiores a
100 °C/s e temperaturas em torno de 500 °C, em atmosfera isenta de oxigénio. Ao mesmo
tempo em que séo alcangados rendimentos entre 50 a 75% de bio-6leo bruto, o referido
processo tem como produtos secundarios, gases nao condensaveis e carvao (JALALIFAR
et al., 2020).

Diversos compostos quimicos podem ser obtidos a partir da pirdlise rapida,
através de reacdes de decomposicdo da biomassa, que séo classificadas em primarias e
secundarias. As reagdes primarias originam produtos diretamente da pir6lise rapida, ja as
secundarias, utilizam como reagentes, os produtos em fase gasosa obtidos nas reagbes
priméarias (SUPRIYANTO et al., 2020). O principal produto da pirolise rapida da biomassa é
o bio-6leo, sendo, portanto, formado por moléculas oriundas da decomposicéo térmica de
componentes presentes na biomassa, tais como hemicelulose, celulose e lignina (OSORIO,
2017). Segundo Alvarez-Chavez et al. (2019), a maximizagdo da qualidade do bio-6leo
deve levar em consideragdo um elevado poder calorifico e baixos teores de enxofre e
oxigénio. Para isto, devem ser avaliados os principais parametros operacionais da pirdlise
rapida, tais como o tamanho da particula e o tipo da biomassa utilizada, a temperatura do
processo e a presencga de catalisadores.

4| PRINCIPAIS PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NA PIROLISE RAPIDA

4.1 Tipo de Biomassa e Tamanho das Particulas

A biomassa consiste numa fonte de energia renovavel, geralmente baseada em
materiais organicos derivados de organismos vivos (KUMAR et al., 2020). Ela pode ser
aproveitada tanto para a producao de energia, através da combusté&o indireta para produzir
calor, como na conversdo em biocombustiveis e compostos de alto valor agregado, através
de rotas termoquimicas ou bioquimicas (DHYANI & BHASKAR, 2017). O termo biomassa,
aplicado a pirdlise, abrange desde residuos industriais e florestais até residuos domésticos,
a exemplo das cascas e sementes de frutos descartados pelas industrias alimenticias,
residuos solidos organicos obtidos a partir do lodo de esgoto, residuos florestais
provenientes de plantas como galhos e folhas secas, entre outros (BAR-ON et al., 2018;
KAN et al., 2020).

A biomassa lignocelul6sica apresenta uma estrutura complexa, composta
principalmente por celulose (40-50%), hemicelulose (20-40%) e lignina (16-33%), além
de extrativos, compostos por taninos, acidos graxos e resinas (0-15%) e quantidades
tracos de sais inorganicos, cujos teores variam em fungéo do tipo de biomassa, conforme
apresentado na Tabela 3 (BHOI et al., 2020; ISAHAK et al., 2012).
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Biomassa Lignina (%) Celulose (%) Hemicelulose (%)

Madeira 25-30 35-50 20-30
Palha de trigo 15-20 33-40 20-25
Bagaco de cana 23-32 19-24 32-48
Casca de avela 42,9 28,8 30,4
Casca de azeitona 48,4 24 23,6
Espiga de milho 15 50,5 31
Residuo de cha 40 30,20 19,9
Casca de noz 52,3 25,6 22,7
Casca de améndoa 20,4 50,7 28,9
Residuos de banana 14 13,2 14,8
Palhas de arroz 18 32,1 24

Tabela 3. Teores de celulose, hemicelulose e lignina em diferentes biomassas.

Fonte: Adaptado de Zaman et al., 2017.

O tipo de biomassa pode influenciar diretamente nos produtos obtidos através da
pirdlise rapida, uma vez que a decomposicao térmica de cada constituinte da biomassa
pode levar a formacédo de diferentes produtos. Por exemplo, biomassas com elevados
teores de celulose e hemicelulose, como espiga de milho e casca de améndoas contribuem
para a formagéo de bio-6leo, enquanto que biomassas ricas em lignina, como a casca de
noz e casca de azeitona, favorecem a formacgéo de carvao (KAN et al., 2020).

O tamanho das particulas da biomassa & um outro parametro que interfere na
transferéncia de massa e calor, na cinética de reagao e transicéo de fase, no processo de
pir6lise rapida (BHOI et al., 2020). Particulas menores se decompdem com mais facilidade
e em menor tempo, em consequéncia do aumento das taxas de transferéncia de massa
e calor, 0 que néo se verifica para as particulas maiores, que demandam mais tempo
para absorgao de calor e posterior decomposicéo, favorecendo a formagao de carvéo.
De modo geral, a particula da biomassa deve ser suficientemente pequena para permitir
que seu aquecimento seja uniforme, que no caso da produgédo de bio-6leo, o tamanho
ideal se encontra entre 0,6 mm e 1,25 mm (BHOI et al., 2020). Segundo Dai et al. (2020),
particulas cujos tamanhos sejam inferiores a 0,5 mm néo apresentam resisténcia interna a
transferéncia de calor.

Salehi et al. (2011) estudaram os efeitos do tamanho das particulas, do tempo
de residéncia e da temperatura na qualidade do bio-6leo produzido a partir da pirélise
da serragem. Eles observaram que, com o aumento do tamanho das particulas, houve
uma reducgéo no rendimento do biocombustivel, o que foi justificado pela baixa taxa de
aquecimento. Também usando serragem, Suriapparao et al. (2017) estudaram os efeitos
do tamanho das particulas da biomassa na pirélise rapida. Os autores observaram que
o rendimento de compostos fendlicos e hidrocarbonetos lineares diminuiu, enquanto que
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a producédo de gases como CO e CO, aumentou, conforme o tamanho das particulas
aumentava. No mesmo estudo foi relatado que o maior rendimento de aromaticos foi obtido
com particulas de tamanho médio (362,5 e 512,5 um).

Desta forma, além do tamanho das particulas e do tipo de biomassa, alguns
parametros associados as condicbes do processo, como a temperatura e uso de
catalisadores, também irdo exercer influéncia na qualidade e no rendimento do bio-éleo
obtido pela pirdlise rapida (KUMAR et al., 2020).

4.2 Temperatura

A temperatura influencia na distribuicdo dos produtos obtidos pela pir6lise rapida
(bio-6leo, biocarvao e gas de sintese), bem como na composicéo do bio-6leo, uma vez que
0s principais constituintes da biomassa se degradam em diferentes faixas de temperatura.
A decomposicéo da hemicelulose, por exemplo, ocorre em temperaturas entre 200 °C e 350
°C, enquanto a maior perda de massa da celulose e lignina ocorre em, aproximadamente,
330-370 °C e 370-400 °C, respectivamente (KAN et al., 2020; KUMAR, et al., 2020).

Através dos resultados obtidos de analises térmicas diferenciais e termogravimétricas,
€ possivel constatar que a perda de massa da biomassa, em fungédo da temperatura, é
dividida em trés etapas: (i) evaporacao da umidade; (ii) decomposicao da biomassa e (iii)
degradacéo lenta de compostos organicos e inorganicos, originando o carvao (LI et al.,
2013; KUMAR, et al., 2020). A segunda etapa € definida como zona pirolitica ativa, cujo
a temperatura inerente a esse processo € considerada como a temperatura ideal para a
pirdlise (KUMAR, et al., 2020).

Normalmente, o rendimento maximo do bio-6leo é obtido em temperaturas entre 400
°C e 550 °C. Acima de 600 °C, o bio-6leo e carvao sédo convertidos em produtos gasosos,
devido a predominancias de reagdes secundarias de craqueamento (LI et al., 2007). Hanif
et al. (2016) relataram que a temperatura de pir6lise influencia no rendimento de bio-6leo,
biocarvdo e gas de sintese. Eles conduziram a pirélise de uma mistura de residuo de
algodao, esterco de vaca e microalgas, em uma faixa de temperatura entre 400 °C e 600
°C. Os rendimentos méaximos de biocarvédo (91 % em massa), bio-6leo (48 % em massa) e
gas de sintese (22 % em massa) foram obtidos nas temperaturas de 400 °C, 551 °C e 600
°C, respectivamente.

Sukiran et al. (2016) estudaram a produgdo de bio-6leo a partir da biomassa
resultante do processamento do 6leo de palma (folhas, troncos e cachos vazios), e
investigaram a influéncia da temperatura na distribuicdo de produtos na pir6lise rapida. O
processo foi conduzido em uma faixa de temperatura entre 400 °C e 600 °C. Os autores
observaram a produga@o majoritaria do biocarvéao (cerca de 44,6% em massa) ao conduzir
os experimentos a 400 °C. Com a elevagdo da temperatura para 500 °C, foi observado um
aumento no rendimento de bio-6leo (47,7 % em massa). AB00°C, a producao de biocarvao

decresceu significativamente, de 44,6 % para 18,7 %.
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Gomez et al. (2017) examinaram o efeito de diferentes temperaturas (450, 480,
510 e 550 °C) na pir6lise rapida da biomassa, utilizando cascas de colza, a fim de avaliar
seu efeito sobre a distribuicdo de produtos obtidos. O maior rendimento de bio-6leo obtido
(acima de 41,39 % em massa) foi na temperatura de 450 °C. A 480 °C, embora o rendimento
tenha sido mais baixo (39,65 % em massa), o bid-6leo obtido apresentou menor teor de
umidade e maior HHV.

Desta forma, é possivel observar que a temperatura reacional influencia na obtencéo
do bio-6leo, sendo que temperaturas baixas a moderadas favorecem a sua formagéo,
enquanto temperaturas elevadas proporcionam baixo rendimento desse biocombustivel,
favorecendo a produgcdo do gas de sintese. De acordo com BHOI et al, (2020), a
temperatura operacional e o tipo de biomassa definem o rendimento do bio-6leo, enquanto
os catalisadores definem as suas propriedades, tais como o teor de hidrocarbonetos, a

acidez e a viscosidade.

4.3 Catalisador

Um dos maiores desafios da pirélise rapida da biomassa é limitar a formacéo de
produtos oxigenados e acidos carboxilicos, presentes no bio-6leo, a fim de aumentar a
qualidade desse biocombustivel. O uso de catalisadores é uma forma de melhorar as
propriedades do bio-6leo e favorecer a formagéo de hidrocarbonetos, viabilizando o seu
uso como combustivel (BHOI, et al., 2020; SUN et al., 2020).

Os catalisadores envolvidos na pirélise estédo susceptiveis a desafios quanto a sua
aplicagéo. Numerosas reagdes se processam de forma sequencial ou simultanea, durante
a conversao da biomassa em bio-6leo. Sharifzadeh et al. (2019) enumeraram alguns
desses desafios, dentre os quais levam-se em consideragdo a composi¢cido do bio-6leo.
O catalisador deve ser capaz de converter seletivamente um numeroso contingente de
espécies quimicas resultando na geragéo de baixos niveis de subprodutos que possam
depreciar a qualidade do biocombustivel produzido. O mesmo também deve ser adaptavel
a mudancas transcorridas durante a decomposi¢do da biomassa, sendo sua performance
sujeita as condicdes do processo (temperatura, tipo de reator, pH do meio). Além disso,
os catalisadores promissores para pirélise devem exibir caracteristicas tais como boa
estabilidade, alta seletividade a produtos desejaveis, baixo consumo de hidrogénio
(reacbes de hidrogenoxigenacédo e hidrogenacao), além de baixo custo. Segundo Zheng
et al. (2016), a natureza, forgca e densidade dos sitios (4cidos ou bésicos), seletividade de
forma e tamanho dos poros também devem ser levados em consideragdo no momento da
escolha e sintese de catalisadores para pirélise rapida.

O uso de catalisadores na pirdlise pode ser feito através de estratégias in-situ e
ex-situ. Na catalise in -situ, o catalisador € misturado a biomassa, enquanto na ex-situ,
o catalisador é adicionado a biomassa a jusante, de modo que os vapores produzidos
durante a pirélise passem através do leito do catalisador (KUMAR et al.,2020). Segundo
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Arabiourrutia et al. (2020), o método ex-situ € mais vantajoso, uma vez que apresenta
capacidade de otimizacao da temperatura de forma independente das condi¢des adotadas
no processo de pir6lise, tem a possibilidade de implementagédo de pré-tratamentos para
a biomassa, minimiza a desativacdo por depésito de carboniceos e permite a facil
recuperacéo e regeneracéo do catalisador.

Normalmente, os catalisadores utilizados na pirélise rapida da biomassa séo
baseados em 6xidos metélicos, zedlitas e metais suportados em zedlitas. Thangalazhy et
al. (2018) utilizaram o 6xido de calcio como catalisador na pirélise rapida de residuos de
processamento de frutas, e observaram um aumento de cerca de 15% no rendimento de
bio-6leo, e de 23% do poder calorifico do biocombustivel produzido. Stefanidis et al. (2016)
utilizaram MgO como catalisador e verificaram que houve uma eficiéncia na reducdo do
contetdo de oxigenados presentes no bio-6leo, cujo desempenho foi equiparado ao das
zeolitas sintéticas, como a ZSM-5.

Kurnia et al. (2018) utilizaram as zeolitas HFerrierite, H-Mordenite, H-ZSM-5,
H-Beta and H-USY na pir6lise rapida da biomassa e relataram que a estrutura, tamanho
dos poros e