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RESUMO - A remocdo de compostos organicos volateis como benzeno, tolueno e
xilenos (BTX) do efluente da indUstria petroquimica é de interesse consideravel, devido
0 alto grau de toxicidade destes compostos. Investigacdes na remoc¢do da maioria dos
grupos de hidrocarbonetos por adsor¢do tem focado em compostos individuais;
entretanto no efluente da industria petroquimica existe uma mistura de compostos
toxicos a serem removidos. Assim, neste trabalho, foi realizado o estudo da adsor¢éo
dos compostos BTX em coluna de leito fixo a fim de investigar a competitividade
por sitio ativo entre os contaminantes, utilizando-se como adsorvente o carvao
ativado de casca de coco. Os resultados mostraram que dos trés contaminantes
estudados o o-xileno foi 0 mais competitivo pelo sitio ativo, sendo que depois de um
certo tempo ele consegue expulsar os compostos mais fracamente adsorvidos no topo
da coluna e adsorver nos sitios ativos livres.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo de recursos naturais, especificamente os hidricos, tem levado a maior
conscientizacdo da populacdo para a necessidade da preservacdo do meio ambiente. E notrio
que o lancamento de efluentes ndo tratados ou que ndo seguem os limites impostos pela
legislagdo ambiental, aumentou nas Ultimas décadas com impactos eutroficos severos sobre a
fauna, flora e nos préprios seres humanos (Luz, 2013).

Diante disso nota-se que nas ultimas décadas a preocupacdo e a conscientizacdo, por parte
dos governos e populacdo do planeta, ttm aumentado. Prova disso sdo os encontros de cupulas
governamentais e de movimentos sociais para discutir os problemas ambientais que afetam o
planeta. Um destes encontros mais recente é a Rio + 20, que em um documento de acordo entre
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0S governos participantes enfatiza a ideia do Desenvolvimento Sustentavel, buscando consolidar
0 desenvolvimento econdmico com a preservacdo ambiental. Mais especificamente sobre a
preservacdo dos recursos hidricos, cita-se o item 124 do documento “The future we want”:
“Ressaltamos a necessidade de adotar medidas para reduzir significativamente a polui¢do da
agua e aumentar a qualidade da agua, melhorar significativamente o tratamento de esgoto e
reduzir as perdas de agua. Para alcangar isso, enfatizamos a necessidade de assisténcia e
cooperacdo internacionais” (Ministério da Saude, 2000).

Grande parte da contaminacdo dos recursos hidricos ocorre através do descarte de
residuos industriais. O controle desses descartes se da atraves das rigidas legislacbes ambientais
nas quais as empresas devem se adequar. Para isso as industrias buscam novas tecnologias e
processos mais eficientes na remogéo desses contaminantes, processos menos onerosos de menor
custo de instalacdo e operacdo, unidades mais compactas que operem com maior flexibilidade e
com bom desempenho na remogéo dos compostos toxicos (Guelli U. de Souza et al., 2008).

Os compostos BTX, benzeno, tolueno e xilenos, presentes nos efluentes das industrias do
petréleo sdo hidrocarbonetos que apresentam elevado potencial de contaminacdo (Murata et al.,
1999; Hernandez et al., 2005). A USEPA (United States Environmental Protection Agency)
classificou estes compostos como contaminantes de prioridade quimica (Dean, 1985). Eles sdo
poderosos depressores do sistema nervoso central, apresentando toxicidade cronica e potencial
mutagénico, mesmo em pequenas concentracdes. O benzeno é 0 mais toxico dentre 0s compostos
BTX, devido a sua confirmada acdo carcinogénica, podendo causar leucemia e tumores em
maultiplos 6rgdos. Uma exposi¢do aguda por inalacdo ou ingestdo pode causar até mesmo a morte
de uma pessoa (Dean, 1985).

Investigacdes sobre a remocdo da maior parte dos grupos de hidrocarbonetos, pelo processo
de adsor¢do tem se concentrado no estudo de componentes individuais (Wibowo et al., 2007,
Hernandez et al., 2005; Hu et al., 2001; Lin, and Huang, 1999). Entretanto, no efluente industrial,
tem-se uma mistura de compostos toxicos a serem removidos. Medi¢des experimentais de
equilibrios de adsor¢do multicomponentes sdo complicadas para se analisar, especialmente
quando o numero de componentes ultrapassa dois (Kouyoumdjiev, 1992), além do que é pouco
encontrado na literatura (Khan et al., 2000).

Um projeto otimizado para adsor¢gdo multicomponente deve levar em conta as interagdes
entre a mistura dos compostos e varios fatores de natureza fisica e quimica do adsorvente e do
adsorbato (Sulaymon e Ahmed, 2008). O estudo destes efeitos € de grande importancia para
obtengdo das condigOes operacionais em uma coluna de adsor¢cdo operando com remogao
multicomponente em um processo continuo.

Estudos realizados para determinar as caracteristicas do processo de adsor¢do para remogédo
de compostos organicos volateis multicomponente mostrou um 6timo desempenho quando
utilizado carvdes ativados como adsorvente (Luz et al., 2013). Segundo Wibowo et al. (2007), a
adsor¢do com carvdo ativado é uma tecnologia comprovada e confiavel para a remocdo de
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pequenas quantidades de compostos organicos soltveis em aguas e efluentes na industria sendo
possivel regenera-lo e aproveita-lo diversas vezes no processo.

Assim, este trabalho teve como objetivo estudar a adsor¢do multicomponente dos compostos
BTX utilizando-se como adsorvente carvédo vegetal de casca de coco ativado termicamente. Os
ensaios da adsorcdo multicomponentes em coluna de leito fixo foram realizados com o objetivo
de verificar a competitividade entre os contaminantes pelo sitio ativo do adsorvente. Foram
estudadas as concentracdes de 50, 50, 50 mg/L de cada contaminante na mistura, além de um
estudo competitivo variando as concentragdes dos contaminantes.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O adsorvente utilizado foi o carvao vegetal produzido a partir de casca de coco e ativado
termicamente com vapor e gas carbénico a temperatura de 800 °C a 1000 ° C. Os solventes
utilizados foram: agua destilada para o preparo das solu¢des dos compostos BTX; Benzeno
(marca Fluka) padrdo HPLC, Tolueno (marca VETEC) padrdo UV/HPLC — Espectroscopico e o-
Xileno (marca Aldrich) padrdo HPLC 98%. Para uso no Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia
(HPLC) foram utilizados dgua MiliQ e metanol série Gold da Carlo Erba padrédo HPLC.

2.2. Métodos

Procedimento Experimental: Antes dos ensaios laboratoriais, as amostras passaram por
tratamento prévio que consistiu no ajuste da granulometria do carvdo ativado (18/20 MESH),
aproximadamente 0.85 mm, lavagem com agua destilada e ap6s secagem a 110 °C por trés horas.
Para determinar a concentragdo dos compostos BTX foi utilizado um Cromatédgrafo de fase
liquida de alta eficiéncia, um HPLC (CG) conectado a um detector UV/visivel (Modelo CG 437-
B) e uma coluna Nucleosil C18 fase reversa de 250 mm, didmetro interno de 4.6 mm. Como fase
movel, para uso no HPLC, utilizou-se metanol e agua MiliQ (80:20) a uma vazao de 0.8 mL/min.
Os compostos BTX foram identificados em um comprimento de onda de 254 nm. Todos o0s
experimentos foram feitos em triplicada e o erro médio adotado foi menor que 5%.

Caracterizacdo do adsorvente: A caracterizacdo do adsorvente foi realizada a partir dos
seguintes ensaios: tamanho de particula, dureza, testes de umidade, material volatil, cinzas e
carbono fixo. Os testes BET (Brunauer, Emmett, and Teller) e BJH (Barrett, Joyner, and
Halenda) foram feitos com o objetivo de conhecer a area superficial, volume de poros,
distribuicdo do tamanho de poros e irregularidade da particula de adsorvente utilizado. A analise
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada com a finalidade de se obter as
micrografias da estrutura fisica do adsorvente.
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Cinética de adsorcdo em coluna de leito fixo: As cinéticas de adsorcdo mono e
multicomponentes foram realizadas em processo continuo, usando-se uma coluna de leito fixo
empacotada com carvdo ativado. A solucdo de alimentacdo dos compostos BTX mono e
multicomponentes foram preparadas em frascos de vidro com capacidade de 4 L e a 23 +1°C.
Para manter a solu¢do homogénea e soltvel, utilizou-se um agitador magnético. Esta metodologia
de agitacdo permitiu uma concentracdo reprodutivel, que normalmente se manteve dentro de 2-
3% do seu valor médio ao longo dos experimentos de adsor¢cdo, medido no ponto de entrada da
coluna, antes do leito de carvao ativado.

Uma bomba peristaltica modelo GILSON foi empregada para transferir a solucdo de
alimentagdo para a coluna com fluxo ascendente. A coluna de vidro consistiu de 7.0 cm de
comprimento e 1.2 cm de didmetro interno. Antes do leito de carvao ativado, um ponto de
amostragem permitiu a retirada de amostras liquidas por utilizacdo de seringas de vidro a fim de
monitorar a concentracdo do contaminante na entrada do leito. Ap6s o ponto de entrada da
coluna, uma placa porosa foi posta a fim de suspender o leito de carvéo ativado. O carvéo ativado
foi empacotado na coluna entre a placa porosa e uma zona de bolas de vidro que foram utilizadas
para apoiar o carvao ativado no leito.

O fluxo de solucdo para a realizacdo dos experimentos foi realizado da base da coluna para
cima direcionando a solucdo de alimentacdo na vazédo desejada. Para minimizar os efeitos de
dispersdo axial, a relacdo entre o comprimento do leito e o didametro de particula, (L/dp), foi
superior a 50.

A concentracdo de alimentacdo tomada como referéncia para os experimentos cinéticos foi
50 mg/L, que foi a concentracdo escolhida para as analises multicomponentes, considerando que
a soma dos trés contaminantes ndo ultrapassem ao limite de solubilidade do o-xileno (175 mg/L).
As concentragfes de compostos BTX, na entrada e na saida da coluna foram monitoradas com o
tempo coletando-se amostras liquidas, que foram analisadas imediatamente, usando a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizagdo do Carvéao Ativado

Através das analises fisicas e quimicas, verificou-se que o carvao ativado utilizado na
adsorcéo dos compostos BTX apresentou baixo teor de umidade (0.03% Base Seca) e quantidade
de cinzas (1.4% Base Seca) e alta quantidade de carbono fixo (94.99% Base Seca).

Os resultados da caracterizacdo textural do adsorvente apresentaram uma area superficial
de 724 m?/g. Para a extensdo da microporosidade, os valores encontrados foram: volume de poro
= 0,39 cm*/g; didmetro médio dos poros = 21.35 A; volume do microporo = 0.31 cm®/g; area do
microporo = 614 m%/g e o tamanho do poro ficou distribuido entre o valor minimo de 18 Aeo
valor méximo de 400 A.
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A Figura 1 apresenta o resultado da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
adsorvente utilizado. As ampliacOes realizadas foram de 500 e 1000 vezes o tamanho da
particula. Através desses resultados é possivel verificar que o carvéo ativado em estudo apresenta
uma grande area superficial e um vasto volume de poros, o que caracteriza o carvdo ativado de
casca de coco como um 6timo adsorvente para a adsor¢do dos compostos BTX.
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Figura 1 - Micrografias do carvdo ativado vegetal de casca de coco.
3.1. Adsorcao Multicomponente

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados experimentais (a) - (d) das curvas de ruptura
dos compostos BTX para algumas combinacdes ternarias dos contaminantes. Analisando a Figura
2 (a), que apresenta os resultados obtidos para a mistura tricomponente nas concentragdes iniciais
de 30 mg/L de benzeno, 30 mg/L de tolueno e 50 mg/L de o-xileno, observa-se que, por mais que
a concentracao do o-xileno seja a maior (50 mg/L) comparada ao benzeno (30 mg/L) e ao tolueno
(30 mg/L), o o-xileno é o contaminante que € mais adsorvido pelo adsorvente. Segundo Daifullah
e Girgis (2003), a adsorcdo dos compostos BTX é favorecida com a diminui¢do da solubilidade
(B, 1790 mg/L > T, 530 mg/L > 0-X, 175mg/L) e 0 aumento do massa molar (B, 78 g/mol < T,
92 g/mol < 0-X, 106 g/mol) dos compostos. Assim verifica-se que ap6s 11 h de adsorcdo, a
coluna ndo se encontra saturada com o o-xileno (70% saturada), sendo que para o benzeno a
coluna saturou em 5 h e para o tolueno em 5.5 h.

Sabe-se que no inicio da adsor¢do tem-se uma grande quantidade de sitios ativos
disponiveis e com o passar do tempo o contaminante que tem maior preferéncia vai tomando os
sitios ativos disponiveis. Como o o-xileno é o contaminante mais competitivo e que apresenta
maior capacidade de adsorcéo, ele vai sendo adsorvido em maior quantidade. A partir de 6 h de
adsorcdo dos trés contaminantes, observa-se um efeito competitivo entre o benzeno e o tolueno
que comecam a disputar pelos sitios ativos disponiveis do adsorvente. Como o0 o-xileno é o mais
competitivo, ele vai deslocando os demais compostos. A partir das 6 h de adsorcdo, o tolueno que
vinha adsorvendo em maior quantidade que o benzeno apés a saturacdo de ambos, vai sendo
dessorvido e 0 benzeno comeca a adsorver nos sitios ativos disponiveis.
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Figura 2 - Curvas de ruptura dos compostos BTX para as combinagdes: (a) Cin = (30B, 30T, 50X) mg/L); (b) Cin = (30B, 50T,
30X) mg/L; (c) Cin = (50B, 30T, 30X) mg/L; e (d) Cin = (50B, 50T, 50X) mg/L; L =7 cm e Q = 40 mL/min.

Através da Figura 2 (b), pode-se verificar 0 mesmo comportamento anterior, sendo que a
mistura tricomponente apresenta as concentracdes iniciais de 30, 50, 30 mg/L de benzeno,
tolueno e o-xileno, respectivamente. Observa-se que por mais que a concentracao do tolueno seja
a maior (50 mg/L) comparada ao benzeno (30 mg/L) e ao o-xileno (30 mg/L), o o-xileno ainda é
contaminante que é mais adsorvido na superficie do adsorvente. Sabe-se que o tolueno apresenta
maior concentracdo, porém o o-xileno é ainda o mais competitivo. Verifica-se que apds 11 h de
adsorcéo, a coluna ndo se encontra saturada com o-xileno (75% saturada), sendo que para o
benzeno a coluna saturou em 4 h e para o tolueno em 5.5 h, mesmo tempo comparado a uma
concentracdo menor (30 mg/L). Nesta figura o0 mesmo efeito competitivo que o anterior pode ser
observado entre o benzeno e o tolueno. Através da Figura 2 (c) também se observa o0 mesmo
comportamento, mas agora a mistura tricomponente apresenta as concentragdes iniciais 50, 30,
30 mg/L de benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente. Analisando a figura observa-se que
mesmo que a concentracdo do benzeno seja a maior, 50 mg/L, comparada ao tolueno 30 mg/L e
ao o-xileno 30 mg/L, o o-xileno ainda é contaminante que é mais adsorvido pelo adsorvente. O
benzeno é o contaminante que apresenta maior concentracéo e € o que apresenta menor afinidade
com os sitios ativos do adsorvente. O benzeno comeca a sair da coluna em um tempo menor, 3.5
h, sendo que o tolueno satura a coluna em 6 h, e em 11 h a coluna se encontra com 60 % de

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

saturacdo de o-xileno. Analisando-se a Figura 2 (d), que apresenta o resultado para a mistura
tricomponente, na concentracdo inicial de 50 mg/L de cada contaminante, observa-se para o
resultado das curvas de ruptura, 0 mesmo comportamento competitivo quando comparado as
curvas apresentadas para as demais concentracBes anteriores, sendo que o o-xileno é o
contaminante mais adsorvido na superficie do adsorvente. Verifica-se que apds 11 h de adsor¢éo
a coluna se encontra saturada com o-xileno, sendo que para o benzeno a coluna saturaem 2.5 he
para o tolueno em 4 h. Os valores encontrados para a difusividade efetiva foram de 9.30x10™
cm?s, 9.70x10° cm?s, e 9.50x107 cm?s para os BTX respectivamente, calculados
numericamente utilizando-se 0 modelo de difusdo homogénea de acordo com Luz (2013).
Verifica-se que a concentragdo adimensional do benzeno e tolueno excedem a uma
unidade. Isso pode ser explicado pelo seguinte fato: No estdgio inicial da adsorcdo
multicomponentes, ha uma grande quantidade de sitios ativos no adsorvente, e 0s componentes
que adsorvem fracamente e fortemente, sdo adsorvidos aos sitios ativos livremente. Com o
avanco do tempo, os componentes que adsorviam mais fracamente ndo adsorvem com facilidade,
mas avancam com o fluido e tomam os sitios ativos antes na parte frontal do leito fixo. Assim os
compostos fortemente adsorvidos tendem a adsorver no sitio ativo do composto fracamente
adsorvido, e eles desalojardo os sitios que foram ocupados pelos compostos fracamente
adsorvidos. Por este motivo, a concentragdo dos compostos fracamente adsorvidos passa da
concentracdo adimensional [1]. Segundo Sulaymon e Ahamed (2008), uma provavel explicacéo,
esta relacionado com o nimero de Biot. Neste caso foram encontrados os seguintes nimeros de
Biot para a mistura dos compostos BTX

[ By =4.7499x10%; Bi,, =4.5541x10°; By, =4.6499x10° |.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a adsor¢cdo multicomponente dos compostos BTX utilizando-se
como adsorvente carvdo vegetal de casca de coco ativado termicamente. Foi verificada a
competitividade entre os contaminantes pelo sitio ativo do adsorvente. A medida que o nimero
de Biot aumenta para cada soluto, a taxa de adsor¢do competitiva ira diminuir e a forma das
curvas de ruptura sera plana e¢ tera um menor “breakpoint”. Isto é devido a baixa resisténcia
intraparticula e também devido a diminuicdo do tempo de contato para atingir a satura¢do. Um
maior nUmero de Biot pode ser observado para o benzeno e tolueno na mistura BTX, 0s quais sao
0s contaminantes que apresentam menor difusividade intraparticula comparados ao o-xileno.
Estes resultados estdo de acordo com os resultados observado por Sulaymon e Ahmed (2008),
que estudaram a competitividade de adsor¢é@o de furfural e compostos fenolicos em leito fixo de
carvao ativado. O carvao ativado em estudo apresentou uma grande area superficial e um vasto
volume de poros, 0 que caracteriza o carvéo ativado de casca de coco como um 6timo adsorvente
para a adsor¢éo dos compostos BTX.
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