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RESUMO - Os éacidos nafténicos juntamente com compostos sulfurosos e/ou
nitrogenados sdo os principais contaminantes do petrdleo e de sua agua residual, e
trazem sérios problemas ao meio ambiente e ao processo de refino. Assim, este
trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade adsortiva do carvao ativado de
0sso de boi, com e sem tratamento basico, para a remocao do &cido nafténico 1,4-
ciclohexanodicarboxilico. No estudo cinético, as duas curvas se ajustaram melhor
ao modelo de pseudo segunda ordem, sendo que o carvao tratado chegou ao
equilibrio mais rapido que o carvdo sem o tratamento. Os dados de equilibrio
foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, ambos apresentaram um
bom ajuste. A partir da analise da constante de equilibrio, o carvdo com
tratamento apresenta uma maior afinidade pelo adsorvato e a quantidade retida de
acido, obtido experimentalmente, foi de 381,78 mg g™.

1. INTRODUCAO

A industria petroquimica é uma grande emissora de poluicdo. Dentre derramamento de
6leos, emissbes de Oxidos de enxofre e hidrogénio, estd um residuo da etapa de extracdo, a
agua residuéria oleosa (Mariano, 2001). Atualmente esse residuo € tratado por coagulacdo,
biodigestdo ou o uso de membrana separadora (Yu, 2017). Para remocdo de compostos
dissolvidos que podem conferir acidez acentuada as aguas, técnicas como remocdo liquido-
liqguido (Anderson et al.,2013), adsorcdo em espumas de carbono (Yang et al., 2019) ou
adsorcdo em materiais com alta area superficial, tal como carvédo ativado (Caixeta, 2016)
podem ser utilizados.

Estudos tém mostrado que esses acidos dissolvidos, mesmo em baixas concentragdes na
agua sao prejudiciais a diversos organismos (Martinez-Iglesias et al., 2015). Um dos acidos
nafténicos presente nestas aguas € o acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico (CgH1204). Sua
remocao pode ser feita em um processo de adsorcdo. Para tanto foi realizado um estudo da
cinética e do equilibrio de adsor¢do em carvao ativado de osso de boi. Além do carvéo bruto,
o0 mesmo foi submetido a um tratamento basico com intento de se melhorar o processo.

2. METODOLOGIA

2.1. Tratamento do carvao ativado
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Inicialmente foi realizada a analise granulométrica do carvdo ativado comercial
(Bonechar Carvéo Ativado do Brasil). Em seguida, 0 mesmo foi tratado com NaOH seguindo
o procedimento descrito por Chiang et al. (2002). Foram pesados 10g do adsorvente, em que
tal quantidade foi colocada em erlenmeyers de 125 ml. Em seguida, a cada erlenmeyer, foi
adicionado 50 ml de solugio de hidroxido de sodio (NaOH) 2,0 mols.L™. Dessa forma, as
misturas foram colocadas em um shaker e mantidas sob agitacdo de 120 rpm por 24 horas, a
25°C. Apos esse periodo, as amostras de carvao ativado foram filtradas e lavadas com agua,
depois submetidas a um tratamento térmico a 130°C por 48 horas.

2.2. Determinacdo da cinética de adsorc¢ao

Para determinar a cinética de adsorcdo, foram pesados 50 mg do carvédo de 0sso de boi
ndo tratado, esta quantidade foi inserida em 11 erlenmeyers de 125 ml. Em seguida, foi
adicionado em cada um dos erlenmeyers, 30 ml de uma solugdo aproximadamente de 1 g.L*
de acido 1,4-ciclohexanodicaboxilico, os mesmos foram colocados imediatamente em um
shaker, com a agitacdo de 145 rpm e 30°C. As amostras foram retiradas nos seguintes
intervalos de tempo: 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 240, 360, 480 e 720 min, e filtrados a vacuo.
As solucdes, isentas de carvéo, foram tituladas com NaOH 0,0045 M para a determinacdo da
quantidade remanescente de acido nafténico na solucdo. Este mesmo processo foi realizado
para o carvdo tratado.

2.3. Determinacéo da isoterma de adsorcao

Para a obtencdo dos dados experimentais de equilibrio, foram preparadas solucdes de
acido nafténico, com as seguintes concentragdes em g.L™*: 0,95; 1,15; 1,34; 1,52; 1,7; 1,93.
Estas concentracdes foram determinadas a partir da titulagio com NaOH. Cada uma dessas
solucdes foi adicionada a dois erlenmeyers, um contendo carvao tratado e outro contendo nao
tratado, e todas as amostras foram levadas ao shaker, permanecendo na agitacdo de 145 rpm e
30°C por 6 horas.

Como houve flutuacdes durante o procedimento experimental, alguns pontos foram
retirados das curvas cinéticas e das isotermas. Experimentos futuros serdo realizados para
obteng&o destes dados.

2.4. Equacionamento

A seguir sdo apresentados os modelos utilizados para analise dos dados cinéticos e de
equilibrio. Modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem, e os modelos de
equilibrio de Langmuir e de Freundlich na forma das equagdes 1, 2, 3 e 4, respectivamente.

n(q,-q,)=In q Kt (1)

__':-*_ (2)

toE T 3)
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Inq=K+-InC, 4)

Em que, para todas as equagles, Qe, Qt, ki, t, k2, Omax, KL, Ce, 1/n e Kf sdo
respectivamente, quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg.g?), quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (mg.g?),
constante de velocidade de adsorcdo de pseudo primeira ordem (min?), tempo (min),
constante de velocidade de adsorcio de pseudo segunda ordem (g.mg.min™?), quantidade de
soluto adsorvida por grama de adsorvente maxima (mg.g?), constante de adsorcdo de
Langmuir (L.mg?), concentragdo do soluto de equilibrio (g.L™), pardmetro empirico
adimensional de Freundlich e constante de adsorgdo de Freundlich ((L.mg™)Y" (mg.g)). Os
valores de ge foram obtidos a partir da equagéo 5.

(C-Ca v
=Gt ©)

B

2 m,

Em que Co (mg.L ™) é a concentracdo inicial do adsorvato, Ce (mg.L™?) € a concentragio
do adsorvato no equilibrio, m¢ (g) € a massa do adsorvente e V (L) é o volume da solucéo.

3. RESULTADOS
3.1. Estudo Cinético

Nos estudos cinéticos foi observado que para o carvdo sem tratamento quimico, o
sistema entrou em equilibrio em aproximadamente 6 horas com e de 159,89 mg.g* e para o
carvdo tratado, o sistema entrou em equilibrio em aproximadamente 4 horas com qe de 244,72
mg.gl. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo primeira e pseudo
segunda ordem, e os resultados sdo apresentadas na Figura 1 e 0s parametros cinéticos estao
apresentados na Tabela 1.

Figura 1 — Cinética do carvdo sem tratamento (esquerda) e com tratamento (direita) com os
ajustes nao lineares dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Tabela 1 — Parametros cinéticos calculados para os modelos de pseudo primeira e segunda
ordem nos carvdes ativados de 0sso de boi tratado e nédo tratado
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Modelo Cinético Parimetros Carvéo_ Atjvado Osso Carvédo Ativado 0Osso
de Boi Ndo Tratado de Boi Tratado
ge (Mg.g?) 154,38 + 2,64 232,98 £ 6,93
Pseudo Primeira Ordem K1 (min?) 0,27 £ 0,04 0,24 £ 0,05
R? 0,6973 0,5133
ge (Mg.g ™) 159,89 + 1,42 244,72 + 454
Pseudo Segunda Ordem K2 (g.mgt.min) 0,0035 + 0,0004 0,0018+ 0,0003
R? 0,9390 0,8622

A partir da Tabela 1, é possivel observar que 0 modelo de pseudo segunda ordem foi o
qgue melhor se ajustou aos dados experimentais para 0s dois sistemas. A expressao de taxa de
pseudo segunda ordem normalmente é utilizada para descrever a quimissor¢do envolvendo
forcas de valéncia por meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o
adsorvato como forcas covalentes e troca i6nica. A vantagem de usar este modelo € que ndo
ha& necessidade de conhecer a capacidade de equilibrio dos experimentos, pois ele pode ser
calculado a partir do modelo (Ho, 2006a).

3.2. Estudo de Equilibrio

Para o estudo da adsorcdo no equilibrio, foram utilizados dois modelos Langmuir e
Freundlich. E preferivel, assim, utilizar a equagio ndo linearizada, pois ha discordancias nos
valores das constantes obtidas quando comparada a equacdo linearizada (Ho, 2006b). As
isotermas de adsorcdo do carvdo de o0sso de boi tratado e néo tratado estdo apresentadas na
Figura 2. Os parametros encontrados a partir dos dados experimentais; bem como, os valores
dos ajustes dos modelos estédo dispostos na Tabela 2.

Figura 2 — Isoterma de adsorcdo com os ajustes ndo lineares dos modelos de Langmuir e
Freundlich para o carvéo de 0sso de boi nédo tratado (esquerda) e tratado (direita).
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Tabela 2 — Parametros das isotermas de adsorcdo do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico com
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carvao de o0sso de boi tratado e ndo tratado

Modelo Parimetros Carvéo_ Atjvado Osso Carvédo Ativado
de Boi Ndo Tratado | Osso de Boi Tratado
ki (L.mg™?) 0,0015 + 0,0001 0,0050 £ 0,0005
Langmuir Qmax (Mg.gh) 496,39 + 17,57 453,71 + 10,68
R? 0,9909 0,98164
ke (L.g0) 16,49 + 3,54 78,18 + 8,86
Freundlich n 2,39+£0,18 4,37 +0,33
R? 0,9798 0,9841

Analisando os coeficientes de R? na Tabela 2, para o carvdo no tratado, o modelo de
Langmuir aparece com um melhor ajuste aos dados experimentais, no caso do carvdo com
tratamento, o melhor ajuste foi no modelo de Freundlich. Seus valores dos coeficientes de
determinacdo, entretanto, estdo muito proximos; dessa forma para uma avaliacdo mais
verossimil e crivel, de qual modelo se ajusta melhor as isotermas, seria necessario realizar o
ensaio novamente com mais pontos experimentais.

Analisando as constantes de adsor¢do “k™, o carvao tratado apresentou um valor trés
vezes maior que 0 ndo tratado, nos dois modelos. As constantes de adsorgdo estdo
relacionadas com a energia livre de adsorc¢éo e a afinidade entre a superficie do adsorvente e o
adsorvato. Dessa maneira, percebe-se que o carvao de osso de boi tratado € uma melhor
alternativa para a adsorcdo desse acido nafténico (Nascimento et al., 2014).

No estudo feito por Martinez-lIglesias et al. (2015) a partir da remocdo do acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico com um carvéo ativado comercial, a capacidade maxima adsortiva
foi de 452,6 mg.g* em um pH 4. Os resultados da Tabela 2 indicam valores um pouco
maiores, comprovando assim, que o carvdo em estudo € uma boa escolha para a adsor¢do do
respectivo acido. Ao se comparar 0 estudo da cinética e da isoterma de equilibrio, houve
discordancias entre os dados na concentracdo de 1g/L no tempo de 6 horas, deste modo deve-
se investigar esse erro a partir da realizacdo de novos ensaios experimentais.

Os pesquisadores Winter et al. (2016) apresentaram a caracterizacao do carvao ativado
de osso de boi bruto e com tratamento quimico, sendo os resultados respectivamente: ambos
classificado como mesoporosos (area superficial de 123,3 m? g, 83,6 m? g?), com
concentracio de 1,4 meg gt e 2,0 meg g de grupos basicos (quantificado pelo método de
Boehm) e ponto de carga zero (PCZ) igual a 8,1 e 10,3. Segundo Apeel et al. (2003), em
valores de pH inferior ao PCZ, a carga superficial desse adsorvente é positiva e a adsorcao de
anions é favorecida. A caracterizacdo demostra que com o tratamento, a polaridade da
superficie do carvdo aumenta, sendo assim, 0 mesmo torna-se melhor adsorvente para 0s
acidos nafténicos. Esses resultados sdo comprovados pela cinética de adsor¢do e pelo estudo
de equilibrio.

4. CONCLUSAO

Diante da anélise do carvéo ativado de 0sso de boi tratado e ndo tratado na remocdo do
acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, os carvfes ativados demonstram ser boas escolhas como
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adsorvente. O estudo cinético constatou que apo6s 4 horas o equilibrio foi alcancado no
sistema utilizando o carvdo tratado, j& com o ndo tratado, o tempo foi de 6 horas. No estudo
de equilibrio foram obtidos valores experimentais de maxima adsorcdo de 336,74 e 381,76
mg.g. Além disso, o carvdo tratado apresentou uma constante de adsor¢do maior que o ndo
tratado, portanto, € uma boa alternativa de adsorvente para este acido nafténico.
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