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RESUMO

A remogdo de 6leo de dgua produzida ¢ um dos grandes desafios atuais
na exploragdo de petrdleo, especialmente em plataformas offshore. O
elevado custo de operagdo aliado ao grande volume de agua utilizado
requer, neste setor, que sejam utilizados processos com elevada
eficiéncia na separacdo oOleo/agua. O exiguo espaco dos navios e
plataformas de perfuracdo e exploragdo de petréleo € importante na
defini¢do da técnica a ser utilizada. Neste contexto, a adsor¢do tem se
adequado a essas caracteristicas. Neste trabalho, foi investigada a
eficiéncia de remocao de dleo diesel da agua de emulsdes sintéticas
oleo/agua pelos adsorventes crisotila, carvdo ativado e fibra de carbono
com e sem modificagdes superficiais. Os experimentos foram realizados
visando a caracterizagdo dos adsorventes através da espectroscopia no
infravermelho (IV), area superficial (método BET) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As solugdes O6leo-dgua foram
analisadas quanto a formacdo das emulsdes e determinacdo do tamanho
de gotas de 6leo (analise do tamanho de particulas) e estabilidade da
emulsdo. Foram determinados os parametros cinéticos pelos modelos
conhecidos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e
termodinamicos (isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin) no
processo de adsor¢do em batelada. Na determinagdo dos parametros
cinéticos, foi verificada a influéncia da temperatura, concentragao inicial
de 6leo, assim como modificagdes superficiais nos adsorventes. Outros
parametros investigados foram o pH e a salinidade. Em posse desses
dados, utilizou-se o modelo de forca motriz linear para simular o
processo de transferéncia de massa em batelada. Os resultados
mostraram que os adsorventes crisotila (C), carvao ativado (CA) e fibra
de carbono (FC) removeram oleo rapidamente e com eficiéncias de
12%, 90% e 90%, respectivamente. J4 os adsorventes modificados
crisotila calcinada (CC), carvao ativado calcinado (CAC) e fibra de
carbono oxidada FCO tiveram seus percentuais de remog¢ao modificados
para 18%, 93% e 84%, respectivamente. Além disso, experimentos de
coluna em leito fixo confirmaram a aplicabilidade do carvao ativado no
tratamento de aguas oleosas, com a determina¢do da sua curva de
ruptura. O 6leo diesel foi removido nos primeiros minutos, indicando
que o processo de adsorgdo, principalmente com carvao ativado e fibra
de carbono, ¢ bastante promissor para ser aplicado no tratamento de
agua produzida contaminada com emulsdes de 6leo.



Palavras-chave: Agua produzida. Crisotila. Carvio ativado. Fibra de carbono.
Oleo diesel. Adsorgao.



ABSTRACT

The oil removal from produced water is one of the main challenges in oil
exploration, especially in offshore platforms. The limited space for boats and
drilling rigs and oil exploration, the high cost of operation, combined with a
large volume of water used, requires the use of high efficiency processes for oil
/ water separation in this sector. In this context, the adsorption has these
suitable characteristics. In this work, we investigated the diesel oil removal
efficiency of water synthetic oil / water emulsions by adsorbing chrysotile,
activated carbon and carbon fiber with and without surface modifications. The
experiments were conducted to the characterization of adsorbents by infrared
spectroscopy IV, surface area (BET method), Scanning Electron Microscopy
SEM. The oil-water solutions were analyzed for the formation of emulsions and
determination of oil droplet size (analysis of the particle size) and emulsion
stability. The determination of kinetic parameters was obtained using the known
models of pseudo-first-order, pseudo-second-order and thermodynamic
parameters (Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms) in the adsorption
process in batch. In the determination of kinetic parameters, the influence of
temperature, initial concentration of oil, as well as surface modifications to
adsorbents was evaluated. Given these data, we used the linear driving force
model to simulate the mass transfer in batch. Other parameters investigated
were the pH and the salinity. The results showed that the chrysotile (C),
activated carbon (AC) and carbon fiber (CF) adsorbents removed oil quickly
with efficiency 12%, 90% and 90%, respectively. On the other hand, the
calcined modified adsorbents: chrysotile (CC), activated charcoal calcined
(CAC) and oxidized carbon fiber have modified their removal FCO percentage
to 18%, 93% and 84%, respectively. Additionally, fixed bed column
experiments confirmed the applicability of activated carbon in treating oily
water, with the determination of its breakthrough curve. The diesel oil has been
removed in the first minutes, indicating that the adsorption process, especially
with activated carbon and carbon fiber, is quite promising for application in the
treatment of produced water contaminated with oil emulsions. .

Keywords: Produced water. Chrysotile. Activated carbon. Carbon fiber. Diesel
oil. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A distribuicdo de dgua doce no mundo tem se agravado a cada
década que passa devido ao aumento do consumo industrial frente a
agricultura e ao uso doméstico. Em termos mundiais, o uso industrial ja
¢ bem maior que o doméstico. Além disso, apos 0s processos, ocorre a
geragdo de efluentes, dgua contaminada que, muitas vezes, sdo
descartadas nos mesmos mananciais de fornecimento. O uso doméstico
contribui através do desperdicio e mau uso de agua potavel. Esses
fatores associados sdo responsaveis pelos problemas de disponibilidade
dos recursos hidricos (LIBANIO, 2010).

A preocupacdo ndo se deve ater apenas as aguas doces. Devido a
problemas de escassez, paises europeus e do oriente médio estdo
utilizando a dgua do mar para uso doméstico ap6s passar pelo processo
de dessalinizacdo.

Os motivos acima destacados resultam em preocupagdo por parte
da populacdo e autoridades em geral no diz respeito ao abastecimento de
agua. Os setores agricola e industrial da economia também t€m dado
maior importdncia para o tratamento adequado do efluente gerado
prévio ao descarte, bem como para o reuso dessa agua em outros
processos dentro da prépria industria ou até para irrigagao.

A industria do petroleo utiliza muita dgua e gera muitos efluentes.
O Brasil aumentara ainda mais suas reservas com a reserva do pré-sal e,
por consequéncia, aumentara o consumo de agua e descarte de efluentes.
Os beneficios advindos de produtos derivados de petroleo na sociedade
atual sdo bem conhecidos, mas vinculado ao desenvolvimento existem
consequéncias negativas como a polui¢do, que precisa ser minimizada.

1.1. CONTRIBUICAO DO TRABALHO

O processo de exploragdo do petroleo gera um efluente conhecido
pelo termo técnico de agua produzida. Esse efluente ¢ uma mistura de
compostos organicos ¢ inorganicos que devido a toxicidade, estd
diretamente ligado as questdes ambientais que sdo cada vez mais
importantes.

Na atualidade, muitos pesquisadores estdo trabalhando para tentar
resolver o problema, visando a reducdo maxima dos contaminantes

presentes e possibilitando a devolu¢do da dgua para o mar, o reuso para
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certas atividades e reciclo. Evidentemente para que ocorram essas
alternativas, saber os limites dos poluentes quimicos estabelecidos pelas
legislacdes ¢ fundamental.

Para respeitar todas as questdes acima mencionadas, os
tratamentos aplicados sdo fisico-quimicos, quimicos ¢ biologicos. As
plataformas em alto mar tém espago reduzido para instalacdo de
determinadas tecnologias. Por isso, o que tem se almejado ¢ a
otimizagdo de tecnologias fisico-quimicas que sejam compactas ou
tratamentos quimicos. Além disso, o que se sugere ¢ a combinacdo de
tecnologias para se atingir os objetivos. Uma das maiores dificuldades
encontradas pelos tratamentos usuais, e talvez a principal no momento, ¢
a remoc¢do ndo s6 das peliculas formadas pelo 6leo, como também de
gotas de oleo de tamanho reduzido. Uma dessas possibilidades é a
utilizacdo de processo de adsorgao.

Os processos adsortivos removem uma variedade de compostos
organicos ¢ inorganicos. Além disso, essa técnica, que ja é bem
conhecida da literatura, demonstra bons indicativos para a remocao de
compostos organicos dissolvidos e particulas de 6leo menores. Outras
vantagens sdo o pouco espaco para a utilizagdo desse processo,
normalmente em colunas e a possibilidade de combina¢do com outros
tratamentos.

Uma boa variedade de materiais naturais e sintéticos ¢ usada para
este fim. Mas a pesquisa de novos materiais ¢ crescente devido a busca
por materiais de baixo custo, facil disponibilidade, condigdes adequadas
de logistica de transporte, destino ecologico apds o uso, maior
eficiéncia, elevada capacidade de dessor¢do e possibilidade para
aplicagdo em colunas de adsor¢do.

Por todos os motivos acima apresentados, este trabalho visa a
aplicagdo de materiais inovadores, como fibra de carbono, crisotila e
outro ja conhecido, o carvao ativado, modificados superficialmente ou
ndo, para a remogdo de oleo diesel, servindo como possibilidade para
retirada também de diversos poluentes petroliferos encontrados na agua
produzida ou de outros derivados do petréleo, como a gasolina e dleos
lubrificantes.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo geral

Analise da eficiéncia de remogao de 6leo de emulsdes dleo/agua
utilizando os adsorventes crisotila, carvdo ativado, fibra de carbono e
funcionalizagdo dos mesmos por diferentes tratamentos fisico-quimicos.

O oleo diesel S-50 foi escolhido para o preparo do efluente
sintético, pois apresenta uma grande quantidade de hidrocarbonetos do
petréleo, possui menos compostos volateis do que a gasolina e uma boa
viscosidade para formacao da emulsdo utilizando agitacdo mecanica.

1.2.2.  Objetivos especificos

1) Estudo dos adsorventes, estruturas quimicas, tratamentos
possiveis para a alteracdo de grupos funcionais nas superficies
dos adsorventes, o que se chamou de funcionalizag?o;

2) Caracterizagdo dos materiais adsorventes antes e apds a
funcionalizagao;

3) Avaliagdo das caracteristicas das emulsdes obtidas
(determinagdo de tamanho de particula e estabilidade);

4) Estudo das cinéticas de adsor¢do para os diferentes
adsorventes. Determinacdo do tempo de equilibrio e
determinacdo da taxa de remog¢do dos compostos presentes no
6leo diesel S-50. Verificag@o de ajuste dos dados experimentais
aos modelos cinéticos conhecidos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda-ordem,;

5) Determinagdo da influéncia da variacdo de pardmetros
experimentais nas cinéticas de adsor¢do, como concentragdo
inicial de o6leo diesel, temperatura, pH, salinidade, entre outros.

6) Obtencdo das isotermas de adsor¢do e verificagdo de ajustes
dos dados experimentais aos modelos de isotermas conhecidos
de Langmuir, Freundlich e Temkin. Determinacdo das
capacidades méaximas de adsor¢ao;
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7) Estudos de viabilidade de dessorcao;
8) Modelagem e simulagdo do fendmeno de transferéncia de
massa utilizando a formulacao for¢a motriz linear (LDF da sigla

em inglés) utilizando os dados cinéticos e termodinamicos;

9) Experimentos em coluna de adsor¢@o em leito fixo.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PETROLEO

O petroleo é uma das principais fontes de energia, tanto no
contexto mundial como no nacional. No mundo, as fontes de energia sdo
advindas, principalmente, de recursos ndo renovaveis, como 0 carvao
mineral, o gas natural, a energia nuclear e o petroleo. No Brasil, mesmo
com uma maior possibilidade do uso de recursos naturais para o uso
como fontes de energia renovaveis, o petrdoleo tem um papel
preponderante.

A maior importancia do petrdleo tem relagdo com o uso
energético, mas o espago na economia também é conquistado pelos
inameros produtos fabricados com compostos derivados. Esses produtos
sdo parafinas, tintas, componentes eletronicos, varios produtos
quimicos, cordas para instrumentos musicais, fios de nylon, resinas e
solventes, fertilizantes e defensores agricolas. Tais produtos sdo muito
consumidos por apresentarem muitos beneficios a sociedade atual.

Para a formacdo do petrdleo, ou melhor, dos hidrocarbonetos que
constituem o petroleo, ¢ necessaria a deposi¢do de matéria orgénica
(restos de animais, vegetais, etc.), formando uma grande camada de
sedimentos. Para se atingir essa transformacgdo quimica sdo necessarios
muito tempo, cerca de 40 milhdes de anos, e outras condi¢des, como a
presenca de microrganismos, altas temperaturas e pressdes. Por outro
lado, a teoria abiotica sobre a formagao do petroleo diz que o petrdleo é
formado a partir de hidrocarbonetos estdveis encontrados nas
profundezas da terra, a teoria abidtica.

O petroleo ¢ encontrado na natureza impregnado em rochas
sedimentares e como essas s30 permeaveis, permitem o escoamento, ou
seja, o 0leo se desloca para o interior da crosta terrestre. Mas quando o
oleo ¢ retido em rochas impermeaveis, sdo formadas as jazidas, sendo
possivel de ser encontrado e explorado em terra “onshore” e no mar
“offshore”.

Para exploracdo do 6leo sdo realizados estudos para localizacio
com satélites, avaliacdes sismicas dos locais e sdo feitas perfuragdes
para verificagdo de profundidade.

Os hidrocarbonetos sdo responsaveis por 90% da constituicdo do
petroleo.
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2.1.1.  Agua produzida

O processo de exploragdo offshore de petroleo, no Brasil, teve seu
inicio no ano de 1966 com a construgdo da primeira plataforma de
perfuracdo de petroleo, a PETROBRAS I. A retirada era feita a
profundidade de operagdo de até 30 metros, mas foi entre 1967 ¢ 1968
que maiores alcances no mar foram atingidos (GAUTO, 2011).

Os processos de exploragdo e produgdo de petroleo onshore e
offshore geram petroleo, gas natural ¢ uma grande quantidade de agua,
conhecida tecnicamente como agua produzida, agua de processo ou agua
de producdo. A 4agua produzida ¢ resultante da mistura da dgua salina
com os hidrocarbonetos do o6leo. O volume de agua produzida se
aproxima de 80%, alcangando em certos casos até 90% do volume total
da mistura de agua e petréleo. O aumento na produgdo de dgua tem
relacdo com o tempo de exploracdo do campo petrolifero ou maturagado
do campo. A agua pode estar presente no reservatdrio que deu origem ao
petroleo ou injetada durante a obtencdo de petréleo (agua de formagdo).
A presenca em maior ou menor quantidade depende da geologia local.

A Figura 1 apresenta um indicativo do volume de agua produzida
até 2015 tanto para plataformas em terra ou onshore como também em
plataformas no mar ou offshore.

Figura 1. Volume de agua produzida nas plataformas onshore e offshore.
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Fonte: AHMADUN et al. (2009).
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O processo de obtengdo do petroleo ocorre com a perfuragdo dos
pogos e, caso se o Oleo ndo venha a superficie de forma espontanea,
artificios devem ser utilizados. A injecdo de dgua ou gas é um recurso
usual, ou seja, a agua ¢ injetada para auxiliar na retirada do petrdleo. A
injecdo mantém a pressdo dos reservatorios durante os processos e
contribui para o volume total resultante (ALKHUDHIRI, DARWISH e
HILAL, 2013).

O petroleo deve passar pelo dessalgador antes de entrar na torre
de destilacdo nas refinarias. Os objetivos sdo a remogdo de sais,
sedimentos e agua. Portanto, a 4gua ¢ gerada em grande quantidade e
necessita de um tratamento adequado antes do seu descarte ou até
mesmo a sua reutilizagdo (NEFF, 2002; HOSSEINI et al., 2012).

A agua produzida tem uma composi¢cdo quimica variada e
complexa. As condigdes geologicas, a idade e a posicdo do campo
produtor influenciam na composicao.

De acordo com Yang e Nel (2006), o oleo total é um dos
constituintes da agua produzida e esta subdividido da seguinte maneira:

e Oleo disperso: ¢ o 6leo encontrado na agua produzida na
forma de pequenas gotas. Essas gotas sdo da ordem de
submicrometros a centenas de micrometros. O oOleo
disperso pode conter hidrocarbonetos poliaromaticos,
conhecidos pela sigla (HPAs), hidrocarbonetos alifaticos
saturados e insaturados de cadeia longa (alcanos, alcenos
e alcinos);

e Oleo dissolvido: é o 6leo encontrado na agua produzida
na forma dissolvida. O ¢leo dissolvido € constituido
basicamente por hidrocarbonetos aromaticos (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno) denominados de BTEX e
naftaleno, fenantreno e dibenzotiofeno (NFD),
hidrocarbonetos alifaticos de baixo peso molecular.

Além desses, os (hidrocarbonetos poliaromaticos) HPAs, que sfo
parcialmente soluveis, podem estar presentes na forma dissolvida na
agua. Na maioria dos casos, os compostos fendlicos fazem parte da
composi¢do. Os acidos orgénicos constituem o6leo dissolvido, exceto
quando as amostras de agua produzida sdo acidificadas e, por este
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motivo, muitos desses acidos sdo convertidos de soluveis em agua
(dissolvido) para soluveis em 6leo (disperso).

A Figura 2 apresenta a composi¢do do dleo total presente na
agua produzida.

Figura 2. Oleo total presente na dgua produzida.

Oleo Total

== ©mm

Fenois Aromaticos Alifaticos
. Acidos Princ. Acidos
BTEX _C1eo8 v _C1eo8
Graxos HPAs Graxos

Fonte: YANG e NEL, (2006).

Aromaticos

A agua produzida, por ser originada no processo de retirada de
petréleo, ou seja, se trata de um contato entre dgua e o petrdleo, tem a
parte oleosa com composi¢do elementar semelhante ao petréleo, como
se observa na Figura 2. A composi¢do do oleo presente na agua
produzida pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicio elementar média do petrdleo.

Elemento  Porcentagem massica

Carbono 83,0a 87,0
Hidrogénio 11,0 a 14,0
Enxofre 0,06 28,0
Nitrogénio 0,11a1,7
Oxigénio 0,5

Metais (Fe, Ni, V, etc.) 0,3

Fonte: SPEIGHT, 2001.



41

O petroleo que acaba se misturando com a agua produzida,
como ¢ mostrado na Tabela 1, traz em sua composicdo grandes
quantidades de carbono e hidrogénio. Esses atomos formam os diversos
hidrocarbonetos, como se pode observar na Figura 2.

Tabela 2. Hidrocarbonetos parafinicos e propriedades fisicas.
Nome Formula PF (°C) PE (°C) Estado Fisico (CNTP)

Metano CH, -183 -162

Etano C,H, -172 -89 GASOSO
n-Propano C;Hg -18 -42

n-Butano C,H -135 -0,5

n-Pentano CsH,, -130 36

n-Hexano CeHy4 -94 69

n-Heptano C;Hs 91 98

n-Octano CgH 5 57 126

n-Nonano CoHyg -54 151

n-Decano C,oHa, -30 174

n-Undecano  C,H,, 26 196 LIQUIDO
n-Dodecano  C,Hyq -10 216

n-Tridecano  C3Hxg -6 236

n-Tetradecano C,,Hj, 6 254

n-Pentadecano C,sHs, 10 271

n-Hexadecano C;¢Hs, 18 287

n-Heptadecano C;;Hz 22 302

n-Octadecano CgHzg 28 317 SOLIDO
n-Nonadecano C;oHy, 32 330

n-Eicosano CyoHan 36 344

Fonte: FARAH, 2013.

A presenca dos parafinicos no petréleo varia com o tipo de 6leo
cru ¢ sdo encontrados em fragdes mais leves do dleo cru. A Tabela 2
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apresenta exemplos hidrocarbonetos parafinicos e suas constantes fisicas
e a Tabela 3 a estrutura desses hidrocarbonetos.

Os hidrocarbonetos com cadeias fechadas, cicloalcanos ou
nafténicos, tém formula geral C,H,,. Os nafténicos sdo encontrados em
fracdes leves e médias do dleo cru. Algumas das estruturas de nafténicos
do petroleo se encontram na Tabela 4.

Tabela 3. Hidrocarbonetos parafinicos encontrados no petroleo.

n-Pentano n-Tridecano

HC A~ _CH  HC A S

Fonte: FARAH, 2013.

Tabela 4. Estruturas de hidrocarbonetos nafténicos encontrados no petréleo.

Ciclopentano Ciclo-hexano Anéis isolados por cadeia
parafinica
Anéis conjugados Anéis condensados Colestano C,;Hyg

Diciclo-hexil-alcano Deca-hidronaftaleno

HyC
CH,
CH,
CH,
i : (:O B

Fonte: FARAH, 2013.
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Os hidrocarbonetos aromaticos sdo encontrados em fragoes
mais pesadas do o6leo. As suas estruturas contém um ou mais anéis
aromaticos e podem ter as suas estruturas ligadas a estruturas nafténicas
e parafinicas. Os compostos poliaromaticos, como anéis isolados,
conjugados ou condensados, sdo encontrados em fragdes mais pesadas

de petréleo. Os aromaticos do petréleo podem ser observados na Tabela
5.

Tabela 5. Estruturas de hidrocarbonetos aromaticos encontrados no petrdleo.

Benzeno Metilnaftaleno
CH CH CH
Pl IR~ NS
H|C| \(l;H H(|:| \(|3 \Cll—CH3
HC._ _-CH HC._ _~C.__~CH
NCh CH CH
Trimetilfenantreno Tetra-hidronaftaleno
CH
- ~
Mo \?H _CH__CH,
ACH G CH; H(|:| (|:H2
HC—C™ ~=¢” "¢ HC. _C._ _CH
Il | I ~&F el 2
HC—C 7O O CHs 2

Fonte: (FARAH, 2013).
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Tabela 5. Estruturas de hidrocarbonetos aromaticos encontrados no petrdleo
(continuagdo).

Dimetil, propil, tetra-hidrofenantreno

Tetra- hidrotrimetilpiceno

Fonte: FARAH, 2013.

Na constituicdo do petroleo estdo presentes compostos com
enxofre ou sulfurados. O teor de enxofre normalmente encontrado para
petroleo com altos teores, sendo em porcentagem massica, ¢ de até 8,0
%. Em fragdes mais leves do petrdleo sdo mais representativos os
alquimercaptanos que estdo na faixa do GLP e querosene.

Em fracdes mais pesadas, como a de gasoleos de onde sai o 6leo
diesel, os sulfurados sdo chamados de mercaptanos aromaticos, sendo
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estes, o tiofeno, o benzotiofeno e o dibenzotiofeno. Compostos
sulfurados estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Estruturas dos compostos sulfurados encontrados no petroleo
(continua).

Mercaptanos Aquilicos Primarios

CH;  cH,

H3C~—‘—‘75H

CH; CHs

Tiofenos

U

Fonte: FARAH, 2013

Tabela 6. Estruturas dos compostos sulfurados encontrados no petroleo
(continuacao).

Dibenzotiofenos
CH CH
e
CH. _C C\ _~CH

cH s~ CH

Benzotiofenos
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e
HC._ _-C CH
\CH \S/

Fonte: FARAH, 2013.

De acordo com Ahmadun (2009), as quantidades de 6leo na
forma dissolvida ou dispersa e, consequentemente, os tipos de
hidrocarbonetos, podem variar ¢ dependem de certos fatores, como a
composi¢do do dleo, o pH, a salinidade, o total de solidos dissolvidos, a
razdo 6leo/agua, e outros produtos quimicos presentes € compostos que
possam auxiliar na estabilidade.

Além dos compostos orgédnicos, na agua produzida estdo
presentes sais inorganicos metais pesados, sélidos, minerais radioativos,
microrganismos (bactérias) e gases.

A salinidade ¢é causada, principalmente, pelos ions calcio e
cloreto dissolvidos em teores que vao de abaixo do teor de sais na agua
do mar até valores muito altos. Além desses, os cations, K, Mg+2, Ba™,
Sr+2, Fe'? e anions SO4'2, CO3'2, HCOj;  também estdo presentes e
conferem salinidade (HOSSEINI et al., 2012).

Os metais pesados, como citado na Tabela 1, também estdo
presentes concentragdes que podem variar para cada campo produtor. Os
metais zinco, ferro, manganés ¢ bario sdo detectados com mais
frequéncia. Outros, como cromo, chumbo, mercurio, arsénio ¢ cadmio,
podem estar presentes como tragos (NEFF, 2002).

Os solidos, que prejudicam a separagdo Oleo/dgua nos
tratamentos, estdo presentes na forma de precipitados, sais, lama,
carbonatos, produtos de corrosdo e solidos suspensos gerados durante a
perfuragdo (VEIL et al., 2004).

A radioatividade natural associada as rochas e argilas presente
nos reservatorios de 8petrc’)leo tem sido atribuida a presenc¢a dos is6topos
do radio **°Ra e **Ra. Esses isotopos sdo derivados do decaimento
radioativo do tério e wurdnio (JEREZ VEGUERIA; GODOY;
MIEKELEY, 2002; HOSSEINI et al., 2012).

Na producdo de petrdleo s@o adicionados produtos quimicos que
evitam problemas e favorecem este processo, tais como inibidores de
corrosdo, biocidas, produtos para quebra de emulsdes e antiespumante
(AHMADUN et al., 2009).
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Os gases presentes sdo gas carbonico, oxigénio e gas sulfidrico.

Os compostos presentes na 4gua produzida possuem
caracteristicas quimicas toxicas, tornando-a potencialmente poluidora.
Além disso, muitos deles estdo em elevadas concentragdes e, por esses
motivos, se descartados sem um prévio tratamento podem afetar
irreparavelmente ¢ de forma intensa a vida aquatica. Os impactos
dependem do local do descarte. Em aguas profundas, onde ocorre rapida
dilui¢do, os impactos biologicos ¢ de bioacumulacdo podem ser
limitados. J& em pequenos corregos, os impactos podem ser muitos
grandes (VEIL et al., 2004).

Os problemas ambientais gerados pela maioria desses poluentes
sdo decorrentes da dificil degradacdo, caracteristicas hidrofobicas,
bioacumulativas, estabilidade quimica, fotoquimica e lenta taxa de
biodegradacao.

O oleo disperso quando se acumula pode contaminar
sedimentos do fundo do oceano, e na superficie interfere nas trocas
gasosas. Além disso, prejudica a fotossintese, impedindo a entrada de
energia solar e aumenta a demanda biologica de oxigénio. Os
tratamentos mais utilizados removem o 6leo disperso quando este se
encontra na forma de gotas maiores do que 10 um (6leo livre). As gotas
menores (60leo disperso ou emulsionado) ndo sdo separadas e removidas
facilmente, interferindo nos posteriores processamentos da agua. O 6leo
emulsionado ¢ um dos principais problemas das industrias
petroquimicas por essa dificuldade de remocao.

As fragdes de hidrocarbonetos ndo aromaticos que compdem o
6leo disperso sdo de baixa solubilidade em agua e, portanto, menos
toxicas do que a fragdo de aromadticos presentes no Oleo dissolvido
(benzeno, por exemplo). Apesar de essas fragdes serem menos toxicas,
quando se encontram na natureza podem gerar impacto ambiental com
relacdo a formagdo de pelicula em superficies (VEIL et al., 2004).

O ¢leo dissolvido ¢ formado pelos compostos organicos soluveis
e ¢ de dificil remogdo nos tratamentos convencionais. Os efeitos de
toxicidade aguda sdo atribuidos aos aromaticos presentes no o6leo
dissolvido. Esses compostos quimicos organicos de alta solubilidade em
agua sdo: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos (BTEX), naftaleno,
fenantreno e dibenzotiofeno (MIDDLEDITCH, 1984; VEIL et al., 2004;
BONFA et al., 2011).
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Devido aos impactos ambientais que foram citados, varios paises
estipularam em suas leis os limites maximos mensais e diarios
permitidos para o descarte de 6leos e graxas na agua produzida.

A lei Egipcia, por exemplo, determina que a 4gua ndo deve conter
mais do que 15 mg/L de 6leo mensal (OKIEL; EL-SAYED; EL-KADY,
2011). Para a regido nordeste do Oceano Atlantico ¢ Mar do Norte, a
convencdo OSPAR 2006 introduziu a média mensal de 40 mg/L a partir
de janeiro de 2007.

Na Australia, o limite médio diario ¢ de 30 mg/L e 50 mg/L o
limite instantdneo. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos define como limite maximo didrio 42 mg/L e o limite mensal 29
mg/L. Para paises como a China, esses valores sdo mais restritos e
podem chegar a 10 mg/L mensal (AHMADUN et al., 2009).

No Brasil, a resolugdo CONAMA 393 de 2007 dispde sobre o
descarte continuo de 4gua de producdo em plataformas maritimas de
petroleo e gas natural. A legislacdo considera a produgdo de petrdleo
como uma das fontes da matriz energética brasileira, levando em conta
as condi¢Oes limitantes técnicas e tecnologicas do processo. Essa
resolugcdo define os termos relacionados a exploragdo maritima do
petroleo e as questdes ambientais diretamente relacionadas. O descarte
continuo em um corpo receptor deve ser monitorado. A concentragdo
média aritmética simples mensal de 6leos e graxas deve ser de até 29
mg/L e o valor maximo diario de 42 mg/L (CONAMA, 2007).

A Tabela 7 apresenta esses limites estabelecidos para os
principais paises produtores.
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Tabela 7. Limites médios mensais e maximos didrios para o descarte de dleos e

graxas.
Base Legal Paises Limites
Convencdo Albania, Argélia, Franca Médio 40 mg/L
BARCELONA (Mediterraneo), Grécia, Libano  Maximo 100 mg/L
Libia, Mdnaco, Marrocos,
Espanha (Mediterraneo), Siria,
Turquia, Tugoslavia
Convengao Bahrein, Iran, Iraque, Kuwait Meédio 40 mg/L
KUWAIT Catar, Oma, Arabia Saudita, Maximo 100 mg/L
Emirados Arabes Unidos
Convengao Bélgica, Dinamarca (Mar do Meédio 40 mg/L
OSPAR Norte), Finlandia (Mar do
Norte), Franga (Mar do Norte),
Alemanha (Mar do Norte),
Holanda, Noruega, Portugal,
Espanha (Mar do Norte), Suécia
(Mar do Norte), Reino Unido
Lei Canada Meédio 40 mg/L
Governamental

Act RSC 1987

Convengao
HELCOM

Lei
Governamental
40 CFR 435

(USEPA)

Lei
Governamental
CONAMA 393
2007

Maximo 80 mg/L

Dinamarca (Mar Baltico), Meédio 15 mg/L
Estonia, Finlandia (Mar Baltico), Maximo 40 mg/L
Alemanha (Mar Baltico), Lituania,

Polonia, Russia (Mar Baltico),

Suécia (Mar Baltico)
Estados Unidos Meédio 29 mg/L
Maéximo 42 mg/L
Brasil Meédia 29 mg/L
Maximo 42 mg/L

Fonte: CONAMA (2007); VEIL (2004); LEE e NEFF (2011)

USEPA (2015).
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2.2.  METODOLOGIA PARA ANALISE DE OLEOS E GRAXAS

A determinacdo das quantidades dos constituintes da agua
produzida é feita por diferentes métodos analiticos. O controle do
descarte continuo da agua produzida ndo s6 pela legislagdo brasileira
como pelas leis de todos os exploradores de petréleo é muito importante
como meio de avaliagdo do processo.

O monitoramento é feito através da analise do Teor de Oleos e
Graxas — TOG e deve obedecer ao padrdo de emissdo estabelecido nas
legislagdes descritas anteriormente. Esta medida tem relacdo com a
identificagdo e quantificacdo ndo s6 de uma molécula, mas sim com uma
mistura dos hidrocarbonetos e outras moléculas organicas que
apresentem em suas estruturas além dos atomos de carbono e
hidrogénio, os atomos de nitrogénio e enxoftre.

Algumas metodologias foram testadas, adaptadas ou
desenvolvidas pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da
PETROBRAS (CENPES) para determinagdo do TOG. A gravimetria,
cromatografia gasosa, infravermelho, fluorescéncia em UV e absorcdo
molecular sdo as técnicas mais utilizadas.

A técnica por infravermelho (padrio ASTM D3921) se baseia
na extragdo desses hidrocarbonetos para uma fase organica utilizando
solventes organicos apolares, seguida da medida no espectrOmetro na
faixa de absor¢do de 3000 a 2900 cm™ (onde sdo observadas as ligagdes
dos grupos C-H). Quando a verificacdo da quantidade de 6leo deve ser
rapida, como no caso de experimentos de adsor¢do, este equipamento,
pela qualidade dos resultados e praticidade, vem sendo amplamente
usado por meio de um equipamento (Infracal TOG/THP Analisador).

A cromatografia gasosa vem se destacando na medida do teor
de Oleos e graxas e a analise ¢ feita através da identificagcdo e
quantificacdo do Total de Hidrocarbonetos Presentes (THP) naquele
extrato organico. O extrato ¢ injetado no equipamento que faz a
separagdo, os picos de cada molécula sdo integrados e a area que resulta
¢ comparada a padrdes com concentragdes ja previamente conhecidas.

A resolucdo CONAMA 393, de 8 de agosto de 2007 estabelece
o método gravimétrico para a medi¢do de TOG (BRASIL, 2007). Este
método ¢ adaptado da norma EPA 1664 ou pelo padrao ASTM D4281.
O método determina a massa dos compostos extraidos por solvente,
fornece bons resultados, mas ¢ tecnicamente muito demorado e pouco
pratico.
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Na absor¢do molecular ou colorimetria, um fotdometro com
comprimento de onda variado pode ser utilizado para quantificar a
maioria de amostras de 6leos crus em extratos de um solvente apolar
(HENDERSON et al., 1999). Os solventes normalmente aplicados sdo o
hexano ¢ o cloroformio, sendo que o método com cloroféormio tem a
vantagem de que a fracdo de interesse a ser drenada fica embaixo da
fase aquosa facilitando a manipulagdo e diminuindo a possibilidade do
erro. Este método é considerado pratico para o uso em campo, pois 0s
colorimetros sdo disponiveis, permitem a leitura no comprimento de
onda desejado, sdo robustos e de facil calibracdo. O método ¢ eficiente
com obtencdo rapida de resultados e, desta forma, mais adequado para
ensaios de adsor¢d@o e apresentam boa correlacdo com resultados obtidos
por cromatografia gasosa (TELLEZ, NIRMALAKHANDAN e
GARDEA-TORRESDEY, 2005).

Evangelho et al. (2002) compararam as diferentes metodologias para
teor de Oleos e graxas acima mencionadas e fizeram as seguintes
observacdes para a técnica de absor¢do molecular:

e Os resultados obtidos foram consistentes, puderam ser
correlacionados e foram semelhantes aqueles verificados por
gravimetria. A gravimetria € a técnica atualmente utilizada para
observar se os teores de 6leos e graxas estdo de acordo como o
que esta estabelecido, ou seja, cumprindo os padrdes da
legislagdo ambiental;

e Esta técnica estd em uso nas plataformas, ou seja, existem
equipamentos disponiveis e técnicos treinados;
e Simplicidade no uso, obtengdo das curvas de calibragdo;

e Rapidez nos resultados, visto que por se tratar de amostras de
oleo diesel, um o6leo mais leve, os hidrocarbonetos mais leves
podem ser evaporados e outras questdes como a estabilidade da
emulsdo inicial;

2.3. VALIDACAO DA METODOLOGIA

A validagdio de uma metodologia analitica tem enorme
importancia no que tange a credibilidade dos resultados que servirdo
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posteriormente para tomadas de decisdes importantes. A validacdo das
metodologias deve ocorrer em laboratorios diferentes ou, quando o
objetivo ¢ cientifico, como para publicagdes em periddicos, pode ocorrer
apenas no laboratério em que a pesquisa se desenvolve.

No Brasil, os procedimentos a serem seguidos pelos laboratorios
sdo ditados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e
pelo Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO) e os parametros
relevantes para validagdo sdo: seletividade, faixa linear de trabalho,
linearidade, limite de deteccdo, limite de quantificagdo, exatiddo e
precisdo (BRASIL, 2003; INMETRO, 2010).

2.3.1. Seletividade

Segundo Ribani et al. (2004), para se determinar a seletividade,
deve-se avaliar a presenca de interferentes quando sdo feitas medidas
de compostos de interesse. Dessa forma, uma das maneiras de se
avaliar a seletividade de um método € pela analise da matriz isenta da
substancia de interesse e da matriz com substancias de interesse com
caracteristicas em comum. Além disso, a seletividade pode ser
avaliada com a realizagdo de medidas através de outra técnica
especifica para determinacdo das substincias de interesse, como
espectrometria de massas, ressonancia magnética nuclear, entre outras.

2.3.2. Linearidade

A linearidade pode ser verificada quando um método proposto
apresenta resposta diretamente proporcional a concentracdo numa
determinada faixa estudada. Através de uma curva analitica, pode ser
obtida uma equagdo de reta onde a concentracdo (determinada pela
massa) se relaciona com o sinal medido, sendo que para a determinagéo
desta curva devem ser utilizados pelo menos cinco pontos.

A determinagdo dos coeficientes de regressdo linear a ¢ b ¢ do
coeficiente de correlacdo r indica a incerteza na medida dos coeficientes
de correlagdo e a dispersdo das medidas experimentais naquela faixa de
medidas estudada.

Um coeficiente de correlagdo para ANVISA deve ser igual a 0,99
e para o INMETRO um valor superior a 0,99 (BRASIL, 2003;
INMETRO, 2010).
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2.3.3. Precisdo

A precisao (Equagdo 1) é avaliada através do desvio padrio
absoluto e nos informa a dispersdo entre resultados realizados
independentemente com amostras semelhantes.

= (M

Além do desvio padrio absoluto, as outras formas de expressar a
precisdo sdo através do intervalo de confianga média e estimativa do
desvio padrdo relativo (RSD) ou coeficiente de variacao (CV), (Equagdo
2):

CV (%) == x100 (2)

xRl w

Quando as amostras estudadas estdo em quantidades chamadas
macro, o RSD aceito ¢ entre 1 e 2 %. Ja para amostras trago ou de
impurezas, o RSD aceito ¢ de até 20%.

2.3.4. Sensibilidade

A sensibilidade de uma técnica pode ser definida pela
inclinacdo da reta de curva de calibragdo. Dessa maneira, o que se esta
analisando em uma curva de calibragio do método baseado na
espectrofotometria UV/VIS € se uma pequena mudanga de concentragao
do analito prova uma mudanca significativa na absorbancia. Caso este
fato seja confirmado pode-se diferenciar concentragdes bem proximas.

2.3.5. Limite de Detec¢ao ¢ Limite de Quantificacdo

O limite de detecgdo (LD) tem relagdo com a menor quantidade
de um analito que pode ser detectada e ndo necessariamente
quantificada. Uma forma de se avaliar este limite ¢ por meio do célculo
a partir da curva analitica seguinte Equacéo (3):

LD =33x (%) (3)

O limite de quantificagdo (LQ) ¢ a menor quantidade de analito
medida e também ¢ calculado com parametros da curva analitica pela
Equagido (4) a seguir:
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S

LQ=10x (%) )

Nestas equagdes, s ¢ o desvio padrao do coeficiente angular e S é
a média dos coeficientes angulares obtidos em distintas curvas
analiticas.

2.3.6. Exatiddo

A exatiddo pode ser analisada pela comparagdo entre os
resultados de um ensaio com os resultados de amostras padrao. O ideal é
que se utilize pelo menos a triplicata com trés concentracdes diferentes,
conforme recomenda a ANVISA. A avaliagdo da exatiddo pode ser por
materiais de referéncia, comparacdo de métodos, ensaios de recuperagéo
e adicdo de padrao. Os valores de recuperacdo aceitos estdo entre 70 e
120 % e dependendo da complexidade da amostra até entre 50 e 120 %
(RIBANTI, et al., 2004).

2.4, OLEO DIESEL

O o¢leo diesel é constituido basicamente por hidrocarbonetos com
a adi¢do de uma quantidade de biodiesel estabelecida pela ANP -
Ageéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Os
compostos com enxofre, nitrogénio e oxigénio também estdo presentes
nesse combustivel (ANP, 2015). Na Tabela 8 estao as fragoes obtidas na
destilagao.
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Tabela 8. As fragdes da destilagdo do petrdleo e aplicagdes comerciais.

Fragdo Faixa de destilacdo (°C) Principais aplica¢cdes comerciais

Gés combustivel abaixo de -42 Gas combustivel; petroquimica

Gas liquefeito do -42a0 combustivel doméstico e indus-
Petroleo trial; petroquimica
Nafta leve 30290 gasolina, petroquimica, solven-
te
Nafta pesada 90a170 gasolina, petroquimica
Querosene 170 a 270 QL QAV, dleo diesel
Gasoleo leve 270a320  dleo diesel, 6leo de aquecimento
Atmosférico
Gasoleo pesado 3202390  oleo diesel, 6leo de aquecimento
atmosférico
Gasoleo leve 390 a 420 carga de FCC, 6leos basicos
de vacuo lubrificantes, 6leo diesel
Gasoleo pesado 420 a 550 carga de FCC, 6leos basicos
de vacuo lubrificantes

Residuo de vacuo  acima de 550 Oleos combustiveis, 6leos basicos
lubrificantes, asfaltos

Fonte: FARAH, (2013).

O oleo diesel € produzido na destilagdo do petréleo. A destilagdo
gera varias fragdes, como GLP, naftas, querosene, gasdleo atmosférico,
gasoleo de vacuo e residuo de vacuo. O dleo diesel € proveniente das
fragdes querosene, gasoleo atmosférico leve e pesado e gasoleo leve de
vacuo.

Essas fragoes compdem o diesel leve e o diesel pesado, e fazem
parte da formulacdo do diesel. Outras fragdes complementares sdo
aquelas oriundas do coqueamento retardado e do craqueamento
catalitico.
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Os hidrocarbonetos presentes nas fragdes gasoleo do petroleo que
estdo no oleo diesel sdo misturas de saturados (parafinicos ou
nafténicos), aromaticos, poliaromaticos (HPAs) com cadeia carbdnica
contendo de 8 a 40 atomos de carbono com ponto de ebuli¢ao entre 150
°C e 400 °C (DOBBINS et al., 2006).

Como essa fracdo do petroleo é destinada ao uso como
combustivel para motores automotivos de combustio interna a diesel se
sabe que a fracdo que apresenta melhor combustdo € a de parafinicos do
que a fracdo de aromaticos nafténicos e olefinicos. A composi¢do média
em volume dos hidrocarbonetos do 6leo diesel ¢ a definida na Tabela 9.

Tabela 9. Composicao de hidrocarbonetos no 6leo diesel (% de volume).

Hidrocarbonetos Média Maximo Minimo

Parafinicos 30 62 15

Nafténicos 45 71 24
Aromaticos Totais 20 45 6
Monoaromaticos 10 18 3
Diaromaticos 12 23 0,5
Triaromaticos 5 14 0,3
Poliaromaticos 0,8 2 0,2

Fonte: FARAH (2013).

A proporgao das fragdes que compdem o 6leo diesel depende do
processo de refino e € alvo de especificagdes das leis ambientais
(poluentes gerados na queima) e também tem relagdo com o
desempenho do produto e desgaste nos motores (DOBBINS et al.,
2006).

As moléculas com enxofre podem causar corrosdo e a presenga
dos mesmos tem relacdo com o aumento da emissao de particulados. Na
presenca do oxigénio podem gerar compostos que vao conferir acidez e
promover corrosdo ¢ com nitrogénio podem atribuir caracteristicas
indesejaveis ao combustivel devido a reacdes de degradacdo (FARAH,
2013).
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Segundo Farah (2013), os diferentes tipos de oleo diesel
produzido no Brasil tém relagdo com as exigéncias de legislagdo
regionais, bem como para servir aos diversos motores € sd0 0s seguintes:

e comum: atende a legislacdo da ANP e compreende sdo
trés tipos de produtos: o S50, o S500. Esses tém
diferentes teores de enxofre, definindo, assim, a sua
sigla, 0 S50 tem no maximo 50 mg/kg de enxofre. Os
trés produtos também tém diferentes densidades, nimero
de cetano (qualidade de igni¢do) e faixa final de
destilacdo. A partir de janeiro de 2013 o S50 foi
totalmente substituido pelo S10 (10 mg/kg de enxofre).

e aditivado: os produtos anteriores com adi¢do de aditivos
a0s Mesmos.

e Podium®: Produto da PETROBRAS DISTRIBUIDORA
com formulagdo especifica de aditivos. O numero de
cetano ¢ elevado.

e padrio: Utilizado por montadoras, fabricantes de motores
e orgdos fiscalizadores para verificacdo de consumos e
emissoes de poluentes.

Os produtos usados como aditivos, conforme citado, sdo biocidas,
antiespumantes, melhorador de cetano (qualidade de ignicdo),
lubricidade e dissipador de cargas elétricas. Na Tabela 10 sdo mostradas
as propriedades fisico-quimicas do 6leo diesel S-50.

A Tabela 10 fornece informagdes, como o pH, a viscosidade e a
densidade que serdo utilizadas no preparo e para entender as
caracteristicas das emulsdes sintéticas.
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Tabela 10. Propriedades fisico-quimicas do 6leo diesel S-50.

Propriedades Caracteristicas
Aspecto liquido limpido

Odor caracteristico

pH ndo aplicavel

Ponto de fusdo/ponto de
congelamento

Ponto de ebuligdo inicial e faixa
de temperatura de ebulicdo

Ponto de fulgor

Taxa de evaporagao
Inflamabilidade

Densidade
Solubilidade
Coeficiente de partigdo —
n-octanol

Temperatura de decomposicao

Viscosidade

Faixa de destila¢do

ndo disponivel
nao disponivel
38 °C Minima;
M¢étodo NBR 7974
nao disponivel
produto inflamével

0,82 -0,85a20 °C;
Método NBR 7148

na agua: Insolavel
em solventes organicos: soltivel

log kow: 7,22 (dado estimado).

400 °C

2,5-5,0cSta40 °C;
Meétodo D445/NBR-10441

100 — 400 °C a 101,325 kPa
(760 mmHg);

Fonte: PETROBRAS (2011).
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2.5. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLAR - RMN

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é uma técnica
analitica baseada na absor¢do de radiacdo eletromagnética na regido de
radiofrequéncia quando uma amostra estd sujeita a um campo
magnético. Para determinados nticleos com numero de spin igual a 1/2,
a sua carga gira em torno do eixo com uma distribui¢do esférica gerando
um momento dipolar ao longo do eixo e, por esse motivo, sendo os mais
interessantes, como se verifica na Tabela 11. O proton 'H e o carbono
BC apresentam essas caracteristicas e seus spins nucleares, quando
sujeitos a um campo magnético externo, podem assumir duas
orientacdes com niveis diferentes de energia, como se observa na Figura
3.

Figura 3. Representacdo de um campo magnético aplicado a um proton.
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Fonte: SILVERSTEIN e WEBSTER (2000).

Os nucleos sdo irradiados por uma radiagdo eletromagnética
igual a sua frequéncia e os spins alinhados no nivel de menor energia
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passam para o de maior energia e pode-se dizer que os niicleos estdo em
ressonancia.

Tabela 11. Exemplos de nimeros de spin (I) para variados nucleos.

Numero de spin (I) Massa Numero Exemplo
Atomica Atoémico de (I)
Metade impar par ou impar H G) ; 3¢ (%)
Inteiro par impar 2H (1); N (1)
Zero par par 12¢ (0); %0 (0)

Fonte: SILVERSTEIN e WEBSTER (2000).

As técnicas de RMN sdo ferramentas importantes na
determinacdo de estruturas e, por consequéncia, na identificacdo de
compostos presentes em amostras. No que diz respeito a elucidagio
estrutural, uma atribuicdo de sinais de hidrogénios e carbonos mais
completa possibilita a observagdo de modificagdes na estrutura, o
conhecimento da estereoquimica dos centros quirais existentes ¢ a
conformagao da molécula no espago (CARO et al., 2012).

O grafico da frequéncia de absor¢do versus a intensidade do sinal
representa o resultado da andlise e ¢ conhecido como espectro de RMN.
A interpretagdo dos espectros ¢ feita de acordo com a posigdo que os
nucleos respondem a frequéncia e ao campo magnético aplicado.

Essa posi¢do é conhecida como deslocamento quimico (),
expresso em partes por milhdo (ppm). Os deslocamentos quimicos sao
influenciados pelos diferentes ambientes quimicos e correlacionados a
um sinal de um ntcleo de referéncia. Para os espectros de hidrogénio, os
hidrogénios de referéncia, ou seja, com deslocamento quimico atribuido
como zero, pertencem ao composto tetrametilssilano (TMS).

Para realizacdo da analise, a amostra € preparada em um solvente
deuterado adequado. Um solvente muito utilizado por apresentar
bastante afinidade pelos compostos organicos ¢ o cloroféormio deuterado
CDCl;. O deslocamento quimico para o proton desse solvente é de 7,26
ppm e ndo deve ser confundido com os sinais do composto analisado.
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A aplicacdo das técnicas de RMN nos estudos de adsorcdo
permite verificar se os sinais de hidrogénios de hidrocarbonetos
presentes no petréleo e derivados como o 6leo diesel serdo removidos.
Além disso, pode indicar os compostos preferencialmente adsorvidos
por diferentes materiais e quais compostos sdo removidos do comego até
que seja atingido o equilibrio.

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear ¢ uma
ferramenta importante para a quimica organica. A sua utilizagdo na
analise das estruturas de compostos orgédnicos pode ser associada com
outras técnicas como infravermelho e espectrometria de massa.

Para a atribuicdo dos sinais de hidrogénios existem algumas
regides caracteristicas para os variados ambientes quimicos. A escala do
deslocamento quimico nos espectros de RMN 'H varia normalmente,
entre 0 e 15 ppm, dependendo da blindagem (densidade eletronica) dos
hidrogénios. Os hidrogénios aromaticos sdo observados, normalmente,
na faixa entre 6,0 ¢ 9,0 ppm. Os grupos (-CH=) de alcenos com
deslocamento quimico entre 4,5 ¢ 8,0 ppm. Os grupos (-CH3-) e (-CH2-
) de hidrocarbonetos saturados de cadeia aberta apresentam
deslocamentos quimicos entre 0,5 e¢ 2,0 ppm (SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000). O 6leo diesel apresenta hidrogénios parafinicos,
nafténicos, olefinicos, aromaticos e poliaromaticos (HPAs).

A aplicacdo das técnicas de RMN nos estudos de adsorcdo
permite verificar se os sinais de hidrogénios de hidrocarbonetos
presentes no petroleo e derivados como o 6leo diesel serdo removidos
com o tempo até que seja atingido o equilibrio. Além disso, pode indicar
a seletividade dos adsorventes, ou seja, quais os tipos de hidrogénios
serdo preferencialmente removidos. A andlise dos espectros permite até
a quantificagdo, como no caso da espectroscopia de ressonancia
magnética de hidrogénio.

A analise por RMN pode ser utilizada como evidéncia da
remocdo dos hidrocarbonetos da emulsdo pelo adsorvente carvdo
ativado através da auséncia de sinais de hidrogénios em relagdo a
amostras iniciais de 6leo diesel em agua.

2.6. EMULSAO OLEOSA

Um dos maiores problemas da induastria petroquimica ¢ o
tratamento adequado do 6leo que se encontra emulsionado e, muitas
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vezes, formando uma dispersdo estavel na agua que ¢ retirada durante a
exploragdo do petroleo.

Emulsdo ¢ a dispersdo de um liquido em outro liquido imiscivel
ou fracamente miscivel. Uma das fases esta finamente dividida, em
forma de gotas, e ¢ chamada fase interna ou dispersa e a fase externa ¢é
chamada de fase continua ou meio de dispersao.

As emulsdes podem ser formadas por liquido ndo polar em um
liquido polar (emulsdo 6leo/dgua: O/A) ou de um liquido polar em um
liquido nédo polar (emulsdo agua/dleo: A/O). Além disso, sdo formadas
emulsdes multiplas, onde a particula dispersa ja ¢ uma emulsdo (A/O/A
ou O/A/O).

Segundo Daltin (2011), as emulsdes sdo classificadas também
com relag@o ao contetido da fase dispersa, sendo abaixo de 20 % as com
pouca quantidade de fase interna, de 60 a 70 % com alto contetudo de
fase interna e com conteudo da fase dispersa acima de 75%.

O comportamento da dispersdo esta relacionado a sua
estabilidade, que ¢ a resisténcia a mudancas fisicas com visualizagdo da
separacao das fases com o tempo. A estabilidade pode ser atingida pela
acdo mecanica com agitacdo intermitente, misturadores de hélice e
turbina, homogeneizadores por orificio, moinho coloidal ou adigdo de
emulsionantes. A estabilidade de emulsdes depende do tamanho das
gotas, da distribuicdo do tamanho de gotas (DTG), do volume da fase
dispersa e fundamentalmente da carga superficial que origina um
potencial de repulsdo entre as gotas.

Em uma emulsdo estavel, a coalescéncia das gotas ¢ impedida
por dois mecanismos: repulsdo eletrostatica e repulsdo espacial. Ja o
aumento do volume da fase dispersa provoca uma diminuicdo na
estabilidade do sistema, devido a uma redugdo da distancia entre as
gotas, favorecendo a coalescéncia (SCHULZ, 2005; DALTIN, 2011).

A quebra da emulsdo pode ocorrer depois de um determinado
periodo por todos os fatores comentados que influenciam na sua
formagdo. Os mecanismos de quebra ocorrem devido a diferenga de
densidade entre as fases interna e continua e sdo mostrados na Figura 4,
sendo a ascensdo mais comum do que a sedimentagao e floculagdo, pois
normalmente a emulsdo (O/A) tem a fase oleosa ou organica menos
densa do que a fase continua.
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Figura 4. Os mecanismos de desestabilizacdo de emulsdes.
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Fonte: HOLMBERG et al., 2002.

O emulsionamento mecanico depende do tipo de equipamento
utilizado, intensidade de agitagdo e procedimento. Dessa forma, sdo
conhecidos os processos mecanicos que ocorrem durante a formagdo da
emulsdo. Esses processos podem ser de gravidade invertida, fluxo
laminar e turbulento e cisalhamento (agitagdo por hélice) conforme
demonstrado na Tabela 12.

Tabela 12. Métodos de emulsionamento e as energias inseridas, tipo de
processo, ¢ a formagdo de goticula. G = gravidade, T =turbuléncia, C =
cisalhamento.

Meétodo de Energia Tipo de processo Formagao de
Emulsionamento inserida goticula
Agitagdo intermitente Baixa Batelada G
Agitagdo mecanica
Simples (hélice) Baixa Bateladae continuo T,C
Rotor (turbina) Média continuo T,C
Fluxo
Laminar Baixa Continuo T
Turbulento Média Continuo T
Moinho coloidal Alta Continuo C
Homogeneizador Alta Batelada e continuo T, C
por orificio
Dispersor Alta  Batelada e continuo T,C
Ultrassonico

Fonte: (SALAGER; PEREZ-SANCHEZ; GARCIA, 1996).
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No cisalhamento, ocorre a quebra de uma das fases em gotas
dispersas na fase continua provocada pelas hélices do agitador. As
goticulas tém o tamanho menor que a espessura das camadas que
escorregam entre si ¢ a redugdo do tamanho das gotas e estabilidade
dependem de fatores como tensdo interfacial e viscosidade dos liquidos
(DALTIN, 2011).

2.6.1. Determinagdo da distribui¢do do tamanho das particulas de 6leo

A distribui¢do do tamanho das particulas é feita através da técnica
de difragdo a laser. O laser atravessa a amostra na qual as gotas de oleo
estdo espalhadas. Detectores medem diferentes angulos de difragdo,
onde cada angulo corresponde a um tamanho de particula. A analise de
amostras de 6leos em agua ¢ feita para se ter a certeza do tamanho de
gota formada apds os processos de agitacdo e formacdo da emulsdo.
Além disso, os trabalhos voltados para o tratamento de dguas oleosas
apresentam esta analise para mostrar que o dleo a ser removido se
apresenta na forma de gotas muito pequenas, o que dificulta sua
remoc¢ao apenas por um separador agua-6leo, ou seja, garantindo que os
Oleos estdo emulsionados na agua (XIAOBING, CHUNIJUAN e
JIONGTIAN, 2010).

2.6.2. Estabilidade da emulsdo oleosa

O estudo da estabilidade da emulsdo ¢ feito avaliando-se o
aspecto da emulsdo com o passar do tempo. Uma modificacdo na
coalescéncia das gotas, formacao de peliculas de 6leo na superficie pode
influenciar no valor da concentragdo de o6leo e, por consequéncia, no
Teor de Oleos e Graxas (TOG) e na interagio da emulsio com o
material so6lido (SCHULZ, 2005).

2.7. TRATAMENTOS EXISTENTES

A 4gua produzida ¢ um residuo da industria petrolifera e seu
tratamento tem custo.

De acordo com Ahmadun et al. (2009) existem trés niveis para
prevengdo da poluicao pela agua produzida:
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emprego de tecnologias para minimizar a producdo de agua
produzida;

reuso e reciclo;

se os niveis anteriores ndo sdo possiveis, a distribuicdo da
agua produzida ¢é o destino final;

De acordo com Arthur, Langhus e Patel (2005) podem ser
aplicadas algumas formas de gestdo da distribuicdo da agua produzida
para operagdes de petrdleo e gas:

()

)
€)

4)

inje¢do da agua produzida: injetar a 4gua produzida na
mesma formagdo em que ¢ produzido o petréleo ou outra
formagdo de petroleo e envolve o transporte da agua da
producdo até o local de injecao;

descarte da agua produzida: o tratamento ¢ feito para
obedecer ao regulamento de descarte;

retiso nas operagdes de petroleo e gas: o tratamento ¢ feito
para obedecer a qualidade requerida para o uso nas
operagoes;

consumo em beneficio do uso: em certos casos, um
tratamento significativo ¢ necessario para atingir a
qualidade para o uso em beneficio como na irrigacao,
pastagens, consumo para o gado e outros animais e agua
potavel para consumo privado ou sistema publico;

O tratamento da agua produzida ¢ a opgdo correta para o

gerenciamento deste efluente sob o ponto de vista econdémico,
mesmo que em longo prazo, pois como citado acima, outras
formas de distribui¢do também sdo adequadas além do descarte
direto no mar. Os objetivos dos tratamentos propostos sdo os
seguintes (ARTHUR, LANGHUS e PATEL, 2005):

(1) desolificagdo: remocdo de oleo livre, dleo disperso e
0leo emulsionado;

(2) remogdo de organicos soluveis;

(3) desinfecgdo: remogdo de micro-organismos, bactérias,
algas, etc.;

(4) so6lidos suspensos: remocdo de particulas, areia,
turbidez, etc.;
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(5) gases dissolvidos: remog¢do de hidrocarbonetos leves
gasosos, dioxido de carbono, sulfeto de hidrogénio,
etc.;

(6) dessalinizacdo ou desmineralizagdo: remogao de sais
dissolvidos, sulfatos, nitratos, contaminantes, etc.;

(7) abrandamento: remocao de excesso de dureza da agua;

(8) remogdo de materiais radioativos que ocorrem
naturalmente;

As tecnologias disponiveis para o tratamento podem ser aplicadas
separadamente ou em processos combinados. A op¢do pelo método de
remog¢do tem relacdo com a necessidade das instalagdes, custos de
capital, custos operacionais ¢ fluxo de residuos. Além disso, existem
casos que sdo requeridos grandes espacos para a instalacdo de
equipamentos, o que ndo ¢ viavel para algumas plataformas de petrdleo
e gas. Por isso, ¢ importante o desenvolvimento de novas tecnologias
que sejam eficientes, adequadas para plataformas de petroleo e com
menores custos.

Os tratamentos existentes podem ser quimicos e envolvem a
precipitacdo quimica, a oxidagdo quimica, os processos eletroquimicos,
os tratamentos fotocataliticos, o processo fenton, o tratamento com
0zonio, € o uso de desemulsificadores. Além desses, sdo aplicados o
tratamento biologico e os tratamentos fisicos (BESSA, SANT’ANNA e
DEZOTTI, 2001; AHMADUN et al., 2009).

2.7.1. Tratamento fisico

Os tratamentos fisicos podem envolver os filtros de areia, os
ciclones, a evaporagdo, a precipitagdo por ar dissolvido, o C-TOUR
(tecnologia patenteada que usa um liquido condensado para extragdo dos
componentes), a eletrodidlise, as membranas (microfiltragdo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo, membranas de osmose reversa, membranas
de zeolitas, bentonitas) e a adsor¢io (AHMADUN et al, 2009;
BAYATI, SHAYEGAN ¢ NOORJAHAN, 2012).
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2.7.1.1. Adsorcdo e Adsorventes

No processo de adsor¢do, o poluente quimico (adsorbato) é
aderido a superficie de um so6lido (adsorvente), ou seja, o contaminante
¢ transferido da fase liquida para superficie de um material sélido.

A adsor¢do de compostos organicos como benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX) na superficie dos materiais é de grande
importancia, visto que essas moléculas sdo toxicas e causadores de
muitas doengas (HENDERSON et al., 1999; LIN e HUANG, 1999;
DAIFULLAH e GIRGIS, 2003; NOURMORADI, NIKAEEN e
KHIADANI, 2012).

A reducdo da quantidade de metais pesados, também presente
na agua produzida da industria petroquimica, ¢ outro foco importante
para o desenvolvimento de adsorventes, pois esses metais também sdo
causadores de problemas aos humanos e seres que vivem no ambiente
marinho. Os estudos sobre esse tema apontam no sentido da obtengdo de
adsorventes de baixo custo e de alta eficiéncia (BARAKAT, 2010).

Uma ampla variedade de materiais adsorventes estd sendo
testada também para remog¢do de oleo disperso. Entre eles ja foram
utilizados o carvao ativado, a bentonita, a areia, o polipropileno, a resina
amberlite, as argilas organofilicas, o xisto retortado, a vermiculita
hidrofobizada, as biomassas, entre outros.

De acordo com Sidik et al. (2012), as folhas de palmeira
modificadas podem ser aplicadas para remocdo de oleo cru em
derramamentos de 6leo. Devido a disponibilidade dos grupos funcionais
especificos, tais como grupos hidroxila, as caracteristicas da superficie
foram modificadas com 4cido laurico e melhoraram a capacidade de
adsorcao do 6leo cru pelo aumento da hidrofobicidade da biomassa. A
capacidade maxima de adsor¢do foi de 1176 + 12 mg/g.

Vlaev et al. (2011) testaram duas modificagdes na casca de
arroz através de pirdlise e os resultados obtidos para 6leo cru e diesel
foram de 6,22 e 5,02 g/g. A capacidade de adsor¢do foi determinada
com a imersdo de uma cesta contendo o adsorvente num recipiente que
continha os 6leos. Tal metodologia ¢ utilizada por muitos grupos de
pesquisa para testes de adsorventes.

Um método similar foi utilizado para os experimentos na casca
de arroz carbonizada. O material apresentou caracteristicas hidrofobicas
com presenca de alcanos na composi¢do de sua superficie e foi
verificado que sua capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento das
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densidades dos produtos do petréleo. Observou-se que para gasolina e
diesel (massa especifica a 20 °C de 0,768 ¢ 0,826 g/em’) as capacidades
foram de 3,7 e 5,5 kg/kg e para o 6leo cru pesado e 6leo de motor
(massa especifica a 20 °C de 0,886 g/cm’ ¢ 0,923 g/cm’) as capacidades
foram de 7,5 e 9,2 kg/kg (ANGELOVA et al., 2011).

A natureza adsortiva da bentonita organofilica é formada pela
troca de cations inorganicos (so6dio e calcio) presentes na superficie e
espagos intercamadas das argilas por nitrogénio terminal de uma amina
quaternaria, modificando assim, a natureza hidrofilica das argilas para
organofilica.

Moazed e Viraraghavan (2005) também utilizaram argila
bentonita organofilica para adsor¢do de diferentes 6leos. Os autores
obtiveram percentuais de remocdo de 6leo de 89% para a emulsdo da
agua produzida real. Para as outras emulsdes sintéticas o percentual foi
acima de 90%.

Rodrigues et al. (2010) modificaram quimicamente argilas com
surfactantes e usaram para remoc¢ao de 6leo. Os autores chegaram a bons
valores para a quantidade de 6leo retirado e capacidade maxima de
adsor¢do de 99,26% e 32,46 mg/g. Ambos os grupos de pesquisa
trabalharam com o processo em batelada.

Na aplicagdo de vermiculita hidrofobizada, um argilo mineral
modificado quimicamente, os resultados foram melhores do que aqueles
verificados para vermiculita ndo modificada (SILVA JR. et al., 2003).

O mineral perlita, de origem vulcanica e poroso foi aplicado
para remog¢do de 6leo em agua. Quando aquecido, esse material pode
expandir de cinco a oito vezes o seu volume, resultando em um mineral
que flutua na superficie da agua, o que o torna adequado para adsor¢do
de 6leo em vazamentos no mar. Tal mineral mostrou capacidade de
adsorg¢do de 7,5 g/g (BASTANI et al., 2006).

Gongalves Jr. et al. (2011) usaram xisto retortado na adsorgao
em batelada de 6leo para emulsdes sintéticas. As isotermas de adsor¢do
forneceram valores de capacidade maxima de adsor¢do de até 30,95
mg/g, com ajuste de isoterma pelo modelo de Langmuir.

Syed, Alhazzaa e Asif (2011) adsorveram gasolina e 6leo diesel
de emulsdes 6leo agua com nano silica hidrofébica e obtiveram boas
eficiéncias de remogdo. As capacidades de remogdo foram de 15 g/g e
14 g/g para a gasolina e 6leo diesel. Os autores avaliaram os dados de
isotermas de adsorcdo pelo ajuste a modelos conhecidos como de
Langmuir, Freundlich e Temkin. Os tempos de equilibrio verificados
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através da cinética indicaram que, além de altas capacidades, a adsor¢éo
da gasolina, por exemplo, ocorreu apos 5 min.

Wang et al. (2010) testaram um material magnético derivado do
grafite esfoliado como um novo adsorvente para remogao de 6leo cru e
observaram bons resultados. J4 para a gasolina e oleo diesel, as
capacidades de adsor¢ao foram menores do que para o grafite esfoliado
nao modificado. Para o 6leo diesel, por exemplo, a capacidade foi de
33,18 g/g para o grafite esfoliado magnético e de 37,26 g/g para o
grafite exfoliado.

Os materiais fibrosos também sao usados para o tratamento de
agua oleosa e apresentam bons resultados. As vantagens das fibras
naturais como adsorventes sdo a biodegradabilidade e retiso. Como
desvantagens s3o relatadas a necessidade de uma grande quantidade
dessas biomassas no caso de uso em escala real e a logistica de
transporte do material.

Rajakovic et al. (2007) estudaram as fibras de 13 naturais e um
material reciclado baseado em fibras de 1a e verificaram boas
capacidades de adsor¢do em batelada para emulsdes dleo/dgua quando
comparado ao mineral sepiolita. Os valores foram de 5,56 g/g, 5,48 g/g e
0,19 g/g, respectivamente. As fibras presentes no casulo do bicho da
seda foram testadas para retirada de 6leo livre na superficie da dgua. Os
autores encontraram capacidades de adsor¢do para o 6leo de motor na
faixa de 42-52 g/g (MORIWAKI et al., 2009).

Na comparacdo de adsor¢do de fibras naturais e da fibra
sintética de polipropileno para o 6leo diesel e 6leo de alta densidade,
constatou-se que a capacidade de adsor¢do aumentou com o aumento da
porosidade até um determinado valor.

O conjunto de fibras de polipropileno exibiu capacidade de
adsorcdo de 16,5 g/g, enquanto as fibras naturais mostraram valores de
12,0 g/g e 9,7 g/g, respectivamente. Para o dleo diesel, as capacidades
foram de 17,1 g/g para o polipropileno, 11,8 g/g e 7,9 g/g para as fibras
naturais (RENGASAMY, DAS e KARAN, 2011).

Os processos adsortivos aplicados a remogdo de oleo,
independentemente do material escolhido s@o afetados por determinados
fatores de forma geral. Esses fatores sdo (TAVARES, 2003):

e pH e temperatura;
e suspensdo oleosa;
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e Dbaixa concentragdo de metais e formacao de complexos
de metais-organicos;

e compostos organicos dissolvidos;

e alta salinidade;

A Tabela 13 mostra os valores de (max capacidades maximas de
adsor¢do e capacidades adsortivas K; de adsorventes aplicados em
remocdo de 6leo de dguas oleosas. Apesar de o efluente ser oriundo da
formagdo de oleo-agua, muitos deles ndo apresentam informagdes a
respeito do efluente. Se o dleo esta completamente emulsionado e se
tratando de uma emulsdo, o tamanho das gotas de o6leo formadas. Os
adsorventes do presente trabalho foram analisados na remog¢ao de gotas
de 6leo com tamanho médio de 10 um. As gotas de Oleo com este
tamanho sdo mais dificeis de serem removidas.

Tabela 13. Parametros de isotermas de adsorcdo para diferentes adsorventes na
remocdo de oleos.
Adsorvente  Langmuir (s (g/g) Freundlich K¢ (L/mg)

Referéncia

Bentonita 42,55 1
Carvao ativado 10,39 1
Carbono Depositado 53,20 1
Folhas de Palmeira 1,2 2
Vermiculita hidrofobizada 1,1 2
Salvinia sp. hidrofobica 1,39 2
Hidrogel de Quit. de PAN 2,30 2
Aerogel hidrofobico 2,80 2
Cascas de arroz carboniz. 6,0 2
Cinzas de cascas de arroz 6,22 2
Serragem modif. (Ac. Oleico) 6,00 2
Material nao tecido de 13 11,50 2
Nano-silica 14 3
Bentonita 0,136 4

Fonte: ("OKIEL; EL-SAYED; EL-KADY, 2011; “SIDIK, et al., 2012; SYED;
ALHAZZAA; ASIF, 2011; *‘MOAZED; VIRARAGHAVAN, 2005).
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Para se estabelecer uma melhor comparacdo entre os materiais,
deve-se analisar a metodologia utilizada para preparo da emulsao, tipos
de oOleos a serem removidas, concentragdes iniciais, metodologia
utilizada na remogao de 6leo e até o ajuste aos modelos de isotermas de
adsor¢do.

2.7.1.1.1.  Crisotila

A crisotila ¢ um mineral do grupo serpentina-caulim. Em sua
composi¢do possui silicato de magnésio hidratado Mg;Si,0s(OH), que
forma cristais por empilhamento repetido e alternado de infinitas folhas
de silica e hidroxido de magnésio. A textura da crisotila € fibrosa, mas a
estrutura cristalina ¢ de um filossilicato lamelar 1:1 da mesma forma que
a caulinita (MACKENZIE e MEINHOLD, 1994).

O empilhamento ocorre com um reticulado pseudo-hexagonal
de tetraedros ligados e voltados para o mesmo lado de SiO,, formando
uma folha. A esta folha esta ligada uma folha de brucita Mg(OH),. Em
um dos lados das folhas de brucita, duas a cada trés hidroxilas estdo
substituidas pelos oxigénios apicais dos tetraedros de SiO4. A distancia
perpendicular repetitiva entre as folhas compostas desse tipo ¢ de 7,3 A,
aproximadamente (COMERLATO, 1995).

As camadas de brucita e tridimita sdo encurvadas, pois existe
uma discrepancia no espagamento atomico dessas camadas. As camadas
1:1 sdo enroladas com as folhas de silicato no interior e as de brucita
para fora, resultando em uma geometria tubular, fendmeno conhecido
como serpentinizacdo. A crisotila, desta forma, apresenta uma grande
separacao inter-canais (YANG et al., 2007).

As fibras de crisotila sdo constituidas naturalmente por fibrilas
cilindricas (justaposi¢do de 8 a 12 camadas) e preenchidas por material
ndo cristalino. Os veios de crisotila sdo encontrados junto a rocha
(serpentinito), como pode se observar na Figura 5.

A Figura 6 mostra as camadas de Mg(OH), e SiO,, formando as
fibras de crisotila.
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Figura 5. Veios de crisotila.

Fonte: O autor.

Figura 6. Camadas de Mg(OH), e SiO, da Crisotila.

siLicio MAGNESIO  oxI6ENID HIDROXILA

Fonte: COMERLATO (1995).

Turkevich e Hillier (1949) foram os primeiros a publicar os
resultados, indicando que as fibras de crisotila sdo formadas por
cilindros ocos. Esses resultados foram obtidos por microscopia
eletronica.

Com relagdo as propriedades fisicas e quimicas, destacam-se a
alta resisténcia mecanica (comparavel a do aco) e incombustibilidade.
Sdo importantes também, a superficie especifica (desfibramento), o
comportamento da camada superficial da fibra (quimica e
eletrocinética), a alta flexibilidade e fiabilidade, a baixa resisténcia a
acidos, a baixa condutividade térmica, a boa capacidade de isolamento
elétrico e acustico, a baixa permeabilidade magnética, a alta resisténcia
dielétrica, a boa resisténcia aos ataques bacteriologicos, a boa resisténcia
ao calor e quebradigo a altas temperaturas (acima de 800 °C o crisotila
se decompde no mineral forsterita, ndo fibroso).
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Além disso, a crisotila possui grande afinidade ao cimento,
resinas e ligantes plasticos, formando uma trama estrutural.
A Tabela 14 apresenta algumas caracteristicas da crisotila.

Tabela 14. Caracteristicas do amianto crisotila.

Estrutura

Composi¢ao
Formula Quimica
Habito

Sistema Cristalino
Cor

Textura
Comprimento
Brilho

Dureza

Densidade
Clivagem
Flexibilidade
Tensdo a tragdo
Friabilidade
Contetido Magnético
Impurezas
Resisténcia ao calor

Crisotila

Veios cross ou slip no serpentinito

Silicatos hidratados de magnésio
3 MgO.2Si0,.2 H,0
Fibrosos asbestiforme
Monoclinico prismatico
Branco, cinza, amarelado, esverdeado
Macia, altamente flexivel e desfibravel
0,1 a30 mm
Sedoso
2,5a4,0
24a2,6
(010) perfeita
Elevada
Alta + 551,58 megapascal
Otima
0as,2
Ferro, cromo, calcio, niquel
Boa, fridvel a altas temperaturas

Clinocrisotila e ortocrisotila

Fonte: COMERLATO (1995).
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Tabela 15. Propriedades quimicas e fisicas da fibra crisotila.

Grandezas Valores Unidade
Resisténcia a tracao 3,040 MPa
Moédulo de Elasticidade de Yong 1,65 x 10° kg/cm®
Massa Especifica 24a2,6 g/cm3
Calor Especifico 0,266 kcal/(g °C)
Coeficiente de Fric¢do 0,8

Decomposig@o endotérmica 101 a 139 °C
Decomposigdo endotérmica 663 a 680 °C
Decomposig@o exotérmica 800 a 812 °C
Temperatura de fusdo 1.450 a 1.500 °C

pH em solugdo aquosa 9al0

Carga elétrica superficial Positiva

Superficie especifica 3a90 m’/g
Diametro da fibrila 100 a 250 A
Volume de resistividade 0,003 a 0,15 MQcm
Solubilidade em agua Insolavel

Odor Inodoro

Fonte: QUEIROGA, et al. (2005).

As propriedades mostradas na Tabela 15 permitem que a crisotila
de Cana Brava (Minagu, GO) tenha algumas aplica¢des. Os exemplos
incluem a indistria de fibrocimento (capacidade de filtragdo), téxtil,
papel, papelao, filtros, revestimentos de pisos e isolantes térmicos.

O estudo das caracteristicas superficiais das fibras de crisotila,
ou seja, do potencial zeta que se refere ao efeito do pH na carga
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superficial de minerais asbestos, pode fornecer informagdes importantes
no que diz respeito as possibilidades de uso desse material, como no
caso de sua aplicacdo para adsorc¢ao de ions.

Ndlovu et al. (2011) determinaram o valor do pH no ponto de
carga zero para a crisotila através de titulagdo potenciométrica, que foi
de 8,23. Concluiram que a crisotila carrega uma carga liquida positiva
para uma grande faixa de pH. E, por este motivo, abaixo do ponto de
carga zero a crisotila estd propensa a adsor¢do de ions OH", que resulta
no decréscimo no pH final da solugdo. Por outro lado, acima do ponto
de carga zero, ¢ favorecida a adsorgdo de fons H' refletindo no aumento
do pH final da solucdo. As propriedades superficiais das fibras de
crisotila permitem adsor¢do e absor¢do de um grande numero de
moléculas e ions, muitas delas contaminantes de efluentes.

Os mesmos autores concluiram que a curvatura dos tubos de
crisotila estd posicionada de uma maneira que ocorre uma rica exposi¢ao
de camadas de magnésio octaédricas para fora, indicando que a carga
superficial da crisotila seja similar ao mineral brucita. Como
mencionado anteriormente, a crisotila ¢ composta pelos minerais
quartzo e brucita, camadas de silica tetraédrica e de brucita octaédrica.

De acordo com Pundsack (1961), a crisotila tem caracteristicas
semelhantes ao do mineral brucita (camadas de hidroxido de magnésio)
no estudo da adsor¢do-dessor¢do de vapor de agua. Neste trabalho foi
determinada a area superficial para uma das amostras de crisotila usadas
(18,9 m*/g), valor que é importante nos estudos de adsorgio.

Valentim e Joekes (2006) utilizaram a crisotila com dois tipos
de tratamento da superficie, sendo uma delas denominada “crisotila
extensivamente lavada” e “crisotila sonicada (tratamento utilizando
ultrassom)” para adsor¢do do surfactante dodecilssulfato de sodio. A
adsor¢do nesse caso se mostrou independente da temperatura. Além
disso, verificaram que fons Mg®" ¢ OH sdo liberados na solugdo que
durante os ensaios de adsor¢do ocorreu a formagao de complexo entre o
surfactante e os ions Mg2+. A adsor¢do pela “crisotila sonicada” foi
dependente da forga ibnica, o que ndo foi visto para a “crisotila
extensivamente lavada”. J4 capacidade de adsor¢do foi maior para a
“crisotila extensivamente lavada”.

A Tabela 16 mostra os usos mais comuns da crisotila e um deles
¢ para a adsor¢ao. O amianto estd proibido para determinados usos como
em telhas, mas como o presente estudo visa a aplicacdo das fibras em
solugdes liquidas, esse fato reduz o risco a exposi¢do, pois 0 mesmo ¢
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associado as fibras de amianto pulverizadas e consequentemente
aspiradas.

Tabela 16. Propriedades das fibras de crisotila € os usos como produtos
industriais.

Propriedades | Produtos Industriais
Resisténcia a tragdo, a intempérie  Fibrocimento: telhas, chapas de ¢ a
bactéria; coeficiente de atrio; revestimento, painéis divisorios, tubos

caixas aderéncia e armagao estrutural  de 4gua. Pode ser matriz de cimento,
cimento; higroscopico; estabilidade ~ sendo assim encapsulada. O setor de
quimica; elasticidade; incombustivel ~ fibrocimento responde por 90 %

do consumo mundial.

Resisténcia ao fogo, a abraséo, Produtos téxteis: fios para confec¢ao
a corrosao e a tracao; isolante tecidos, cordas e feltros que, por sua
térmico e elétrico; impermeavel. Utilizados na fabricagdo de

gaxetas, lonas de freio, embreagens
filtros, mantas para isolamento

térmico de caldeiras, tubulagdes
equipamentos diversos nas industrias
quimica e petrolifera.

Resisténcia quimica, térmica Filtros: filtros especiais empregados nas
e a bactéria; adsorg¢do quimica industrias farmacéuticas e de bebidas

e radiativa; filtracdo e (vinho e cerveja, fabricacdo de soda
incombustivel. caustica. Producdo de diafragmas para

serem usados com liquidos, vapores,
gases, em temperaturas de até 600 °C.

Resisténcia térmica, elétrica e Papéis e papel8es: laminados de papel e

quimica; incombustivel. papeldo utilizados em fornos, caldeiras,
estufas e tubulagdes de transporte
maritimo para isolamento térmico e

elétrico.
Adsor¢@o de moléculas em sua Aplicagdes: despoluigdo de aguas,
superficie; quimica estavel mesmo adsorvendo moléculas de detergente.
em ambientes com pH distintos; Reaproveitamento de enzimas.
parede externa de carater basico, Separagdo de isomeros na sintese de
resisténcia a putrefacdo. medicamentos e identificagdo de
substancias presentes em compostos
quimicos.

Fonte: QUEIROGA et al. (2005).
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Na adsor¢do do corante azul brilhante, o valor da capacidade
maxima de adsor¢ao foi de 0,023 mg de corante por g de crisotila (mg/g)
e o comportamento da isoterma seguiu o modelo de Langmuir. Néo
foram observadas varia¢des na capacidade de adsor¢do com a alteragdo
da temperatura (WERKA et al.,2008).

Para o corante indigotina, o aumento da temperatura também
nao demonstrou nenhum efeito na adsor¢do. O comportamento cinético
mostrou melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem ¢ a isoterma
ao modelo de Langmuir. Além disso, foram calculados os parametros
termodinamicos indicando um processo endotérmico, espontineo e
favoravel (LAMPERT; MACHADO; MACHADO, 2008).

A exposicao do homem as fibras de crisotila pode causar graves
doengas, como asbestose e cancer de pulmio, etc. Por estes motivos,
muitos trabalhos avaliam os danos que as fibras podem causar as células
humanas. Os estudos sdo relacionados a adsor¢do de proteinas, que
ocorre na superficie da crisotila, ¢ os mecanismos de adsorcdo que
podem ocorrer no organismo.

Além disso, a imobilizacdo de enzimas para uso na catélise
heterogénea em um suporte sélido insolivel é importante sob o ponto de
vista econdmico, pois essas enzimas podem ser recuperadas para serem
utilizadas varias vezes. A atividade superficial também tem sido
bastante estudada também para adsor¢ao de espécies quirais, bem como
os possiveis efeitos no homem (COMERLATO, 1995).

Entretanto, poucos estudos apontam para o uso das fibras de
crisotila para remog¢ao de o6leo livre, 6leo emulsionado, tanto para o 6leo
cru como para outros derivados do petréleo, como diesel, gasolina, 6leos
lubrificantes. Consequentemente, existem poucos dados relacionados as
isotermas e cinéticas em batelada para esses adsorbatos. Poucos estudos
também foram encontrados para aplicacdo de crisotila em vazamentos
de petroleo e para colunas de adsorgao.

De acordo com Papirer (1981), a crisotila pode ter sua
carga superficial positiva e ainda aumentada pela troca de fons Mg
para AI’", para neutralizar a carga superficial negativa de gotas de 6leo
disperso e assim atuar na ruptura da emulsdo oleosa. Os resultados
foram evidenciados pelo aspecto final da solugdo que passou da emulsdo
para uma solugdo limpa.

A crisotila tem grande potencial para adsor¢do por suas
propriedades superficiais. Neste material, normalmente ocorre a
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adsorcao fisica, o que pode facilitar a posterior dessor¢ao. Além disso, é
um material nacional e facilmente obtido, purificado e de baixo custo.

2.7.1.1.2.  Carvao ativado

O carviao ativado ¢ um material carboniceo poroso que
apresenta forma microcristalina ndo grafitica. Os materiais que possuem
alto teor de carbono podem passar pelo processamento conhecido como
ativacdo, que ¢ a oxidagdo dos atomos de carbono, provocando um
aumento da area superficial do material de partida. A porosidade interna,
apos a ativacdo, ¢ comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em
canais menores e esta porosidade ¢ classificada segundo o seu tamanho.
Os carvdes ativados possuem na sua estrutura microporos, mesoporos e
macroporos de acordo com classificacdo mostrada na Tabela 17.

A propor¢ao desses tamanhos de poros depende do material de
origem e o processo de fabricagdo (CLAUDINO, 2003).

Tabela 17. Caracteristicas de carvao ativado.

Microporos Mesoporos Macroporos

Diametro (nm) <2 2-50 > 50

Volume de poro 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2 -0,5
(cm’)

Area superficial 100—-1000 10-100 0,5-2
(m’/g)

Fonte: SILVA (2010).

Sdo obtidos por meio de duas etapas basicas: a carbonizagdo
pela pirdlise do precursor e a ativagdo. A carbonizagdo (pirdlise) do
material carbonaceo ocorre em atmosfera inerte e temperatura superior a
473 K , que leva a remogdo de compostos volateis e gases leves,
produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa que
favorece a ativagdo. A ativacdo visa o aumento da area superficial e
outras propriedades especificas como a atividade quimica da superficie
(CHEN et al., 2011; RIVERA-UTRILLA et al., 2011).

A ativagdo quimica resulta na formag¢do de complexos com
oxigénio a partir da reagdo do material carbondceo com agentes
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desidratantes como acido fosforico, hidréxido de potassio e cloreto de
zinco. A ativacdo fisica resulta na reacdo do carvdo com gases contendo
oxigénio combinado (CO,, H,O) (CHEN et al.,, 2011; RIVERA-
UTRILLA et al., 2011).

Os carvdes ativados podem ser obtidos a partir de materiais
carbonaceos, como cascas de coco, de arroz, de nozes, de amendoim,
carvoes minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas,
residuos de petroleo, ossos de animais, carogos de pé€ssego, entre outros.
Esses materiais de partida para producdo do carvdo ativado tém area
superficial normalmente entre 10-15 m*/g (CLAUDINO, 2003).

Os carvoes ativados podem ser fabricados e comercializados na
forma de pdé ou na forma granular. O carvao ativado granular (CAG),
com tamanho que varia de 0,6-4 mm, ¢ considerado como o melhor
adsorvente para a eliminacdo de compostos, tais como subprodutos
derivados da desinfec¢do, sendo estes os trihalometanos e demais
compostos clorados, compostos aromaticos e poliaromaticos, pesticidas,
herbicidas, detergentes e matéria organica natural que ¢ a causadora da
cor, odor e sabor de muitas das dguas naturais. Além disso, permite a
adsorcao de forma continua e alternada, apesar de ser mais caro.

O carvdo ativado em pd (CAP) também ¢ utilizado como
adsorvente e o tamanho de particulas inferior a 100 um resulta em uma
maior velocidade de adsorgdo.

Outra vantagem, ¢ que ¢ considerado um adsorvente versatil
devido a sua grande éarea superficial (800-1000 m®/g), estrutura
microporosa, alta e variada capacidade de adsor¢do e alto grau de
reatividade superficial (BOEHM, 2002).

Os atomos de carbono localizados na superficie e extremidades
dos cristalitos de carbono tém valéncias residuais que faz esses atomos
atuarem como sitios ativos. Eles mostram uma forte tendéncia para
quimissor¢do de outros elementos, como oxigénio, nitrogénio,
hidrogénio, iodo, cloro, bromo, enxofre e podem dar origem a
compostos superficialmente estaveis ndo estequiométricos chamados
complexos superficiais (PRADHAN e SANDLE, 1999).

Os complexos superficiais formados com o oxigénio sdo os
mais comuns e responsaveis por propriedades fisico-quimicas e
superficiais dos carvoes.

A analise de raios-X de amostras de carvdes tem mostrado que
o oxigénio estd ligado ao carbono, principalmente aos localizados nas
extremidades das moléculas formando folhas aromaticas. Os complexos
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superficiais com oxigénio sdo formados pelo tratamento dos materiais
carbonaceos com reagentes acidos, basicos e neutros. As solugdes
oxidantes sdo utilizadas para formar complexos com oxigénio dando
origem a grupos acidos como as func¢des carboxilas, hidroxilas
fendlicas, lactonas e quinonas (PRADHAN e SANDLE, 1999).

A fixag@o dos grupos acidos na superficie de carvdes ativados
os torna mais hidrofilicos, modificando a area superficial e textura. A
mudanga na quimica superficial na formacdo de complexos com
oxigénio acidos afetara o comportamento das amostras para o uso como
adsorventes ou catalisadores (PRADHAN; SANDLE, 1999).

A Figura 7 mostra os grupos quimicos normalmente presentes
nas superficies de carvdes ativados.

Figura 7. Grupos quimicos presentes nos carvoes ativados.
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Fonte: (SILVA, 2010).

Os estudos tém demonstrado que no caso da adsorcdo de
compostos inorganicos em solugdes aquosas nos carvdes ativados, a
natureza quimica do adsorvente, que é determinada pela quantidade e a
natureza dos complexos superficiais, em geral, influencia mais do que a
area superficial e a porosidade deste adsorvente. Ou seja, um
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determinado grupo funcional pode desenvolver uma caracteristica
especifica neste carvao (PRADHAN e SANDLE, 1999).

Okiel, El-sayed e El-kady (2011) citam em seus estudos que a
adsor¢do empregando carvdo ativado ¢ recomendada pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos como uma das melhores
tecnologias na remog¢do de compostos organicos. Os autores
compararam este adsorvente com a bentonita e um rejeito chamado
carvao depositado e obtiveram como capacidades maximas de adsor¢do
520,0 mg/g com 0,3 g de carvdo de acordo com a metodologia adotada.
No estudo foi utilizada uma agua produzida fornecida por uma
companhia de petroleo.

Silva (2010) utilizou carvao ativado de babagu granulado para
adsorcao do 6leo da agua produzida e de emulsdo 6leo/agua sintética. O
autor observou que o modelo de Freundlich se ajustou melhor as
isotermas obtidas. Este modelo de isoterma de Freundlich ¢ amplamente
utilizado em sistemas heterogéneos, especialmente na adsorcdo de
compostos organicos. O autor obteve boas capacidades de adsor¢ao,
principalmente para emulsdo sintética, com valores dos pardmetros para
as isotermas de Freundlich de 1/n=1,12 e K{= 0,0016.

Tais caracteristicas, como superficies especificas com variadas

formas de ativacdo, alta 4rea superficial, aplicacdo para iniimeros
compostos organicos e inorganicos, capacidade de reutilizacdo
(dessor¢do), estabilidade térmica, estabilidade quimica e aplicagdo em
colunas de adsor¢do, que tornam esse material como um dos adsorventes
mais utilizados para tratamento de efluentes e purificacdo da agua
(PURKAIT et al., 2007; LI, QI e GAO, 2015).
Por estes motivos, o carvdo ativado foi um dos adsorventes
selecionados no presente trabalho para o estudo da remocdo de oleo
diesel. Além disso, a sua modifica¢do superficial através de agentes
oxidantes ou tratamento térmico pode resultar em melhores adsor¢des de
6leo (RIVERA-UTRILLA et al., 2011).

2.7.1.1.3.  Fibra de carbono

As fibras de carbono sdo obtidas a partir da poliacrilonitrila
(PAN), apds passar por algumas etapas, sendo a mais importante delas a
pirdlise ou mais especificamente a carbonizagdo. A pirdlise ocorre
quando as fibras de PAN sdo submetidas a altas temperaturas. As fibras
de PAN antes da carbonizagdo passam por fiagdo seguida por
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estabilizagdo e, apds essas etapas, oxidacao, carbonizagdo (grafitizacdo).
(CARVALHO, KUBOTA ¢ ROHWEDDER, 1999).

As fibras de carbono podem apresentar a forma estrutural
grafitica ou, na maioria das vezes, turboestratica (dobradas
aleatoriamente ou amarrotadas) resultante da perda de moléculas
pequenas como CO, H,O, HCN, NHj, conforme a Figura 8. Além
dessas, uma estrutura que ¢ hibrida destas duas formas, dependendo do
material precursor, também ¢ possivel (WU e PITTMAN JR., 1995).

Figura 8. Microestrutura da fibra de carbono de PAN.
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Fonte: JOHNSON (1987).

A microestrutura mostra uma parte a direita externa mais
organizada e a parte interna a esquerda mais desorganizada e com mais
espacos entre as estruturas. A grafitizagdo fornece uma sequéncia de
estruturas microcristalinas aromaticas (microcristalitos) com espagos
entre essas camadas (NABAIS, CARROT e CARROT, 1996; EDIE,
1998).

Quando as folhas estio sobrepostas paralelamente umas as outras,
a estrutura grafitica ¢ cristalina. As camadas planas aromaticas alinhadas
constituem o que se chama de cristalito ou plaquetas. As forcas
intermoleculares de van der Waals entre as folhas sdo relativamente
fracas e tornam a estrutura relativamente quebradica. Ja4 na forma
turboestratica, as folhas de atomos de carbono podem estar dobradas
aleatoriamente ou amarrotadas, o que as torna mais resistentes
mecanicamente (WU e PITTMAN JR., 1995).
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As fibras de carbono derivadas de PAN sdo turboestraticas e
possuem uma alta resisténcia a tragdo. As fibras que sdo baseadas em
piche mesofasico, apos o tratamento térmico, sdo grafiticas e apresentam
um elevado modulo de elasticidade. Ja as baseadas em poliacrilonitrila
sdo leves, resistentes, com composicdo quimica de 93% de carbono.
Outros elementos quimicos como hidrogénio, nitrogénio e oxigénio
também podem fazer parte da composigao.

As etapas citadas anteriormente causam modificagdes estruturais
e nos grupos funcionais quimicos presentes. A estabilizacdo
(polimerizagdo, ciclizagdo e eliminagdo de hidrogénio) inicial
transforma o precursor poliacrilonitrila em uma forma mais estavel,
como pode ser verificado nas estruturas da Figura 9. Essas reacdes
alteram a cor branca do precursor para o negro ¢ deixam as fibras mais
resistentes para o processo de carbonizagao.

Figura 9. Estabilizacdo do material precursor na obtengdo das fibras de carbono.

Fonte: NABAIS, CARROT e CARROT (1996).

A carbonizagdo ocorre entre 800-1000 °C sob fluxo de um gas
inerte e resulta em uma estrutura de rede de anéis aromaticos com poros
submicroscdpicos que na maioria das vezes, sdo ocupados ou tapados
pelos proprios residuos de carbonizagio (NABAIS, CARROT e
CARROT, 1996).

As fibras de carbono podem ter como materiais precursores o
rayon, o piche mesofasico, o polietileno, a lignina e a poliacrilonitrila
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(PAN). A poliacrilonitrila (PAN) ¢ um polimero resultante da reacdo de
polimerizagcdo do mondmero acrilonitrila. A sua estrutura ¢ modificada
ao longo das etapas de producido das fibras de carbono.

A fibra de carbono (FC) vem se destacando como um material
inovador e seu uso basicamente ligado a produgdo de compdsitos
poliméricos reforcados. Na obtencdo desses compdsitos, a unido de
polimeros com diferentes caracteristicas pode resultar em materiais com
propriedades especificas que podem ser previamente desejadas antes de
sua fabricagdo. Normalmente, verifica-se que as fibras melhoram as
propriedades mecanicas e sdo indicadas como refor¢o nos compdsitos.

Ap6s essa sequéncia de etapas, ainda pode ser feita a ativacao, de
forma similar ao que € feito com os carvoes ativados. Quando submetida
a temperaturas entre 800 e 1000 °C na presenga de didxido de carbono
ou vapor de dgua aparecem grupos funcionais nas superficies e ocorre
também o aumento da area superficial e, por esse motivo, as fibras
passam a serem fibras de carbono ativadas.

A ativagdo quimica também pode ser feita, mas apesar de
aumentar a porosidade, os reagentes podem destruir a morfologia das
fibras (ZAINI, AMANO e MACHIDA, 2010).

A unidade estrutural basica da fibra de carbono ¢ uma folha
planar composta de redes hexagonais de atomos de carbono, similar ao
grafite, e folhas de grafeno dispostas de forma semelhante a favos de
uma colmeia ou de cercas de arame, resultantes do processo de
carbonizacdo (grafitizacao).

Os grupos funcionais carboxilicos, hidroxilicos, quinonas,
hidroxiquinonas, fenois estdo mais presentes em fibras que passaram por
um processo de ativagdo. As fibras de carbono que ndo passam por um
processo de ativacdo podem apresentar grupos superficiais, mas em
menores quantidades, e os atomos como nitrogénio normalmente sdo
provenientes do polimero precursor e mesmo apds todos os processos
permanecem nas estruturas quimicas (CARVALHO, KUBOTA e
ROHWEDDER, 1999). A Figura 10 mostra uma estrutura adaptada
neste trabalho baseada em outras estruturas e informagdes da literatura,
bem como o resultado de caracterizagOes estruturais de outras fibras de
carbono e levando em conta o material precursor de origem
(poliacrilonitrila) e a possibilidade de &atomos como nitrogénio,
hidrogénio e oxigénio ainda estarem presentes mesmo apds o0s
tratamentos térmicos.



Figura 10. Estrutura da fibra de carbono obtida de PAN.
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Fonte: NABAIS, CARROT e CARROT (1996).

A Figura 11 ilustra as fibras de carbono que
comercializadas na forma de um tecido de fibras.

Figura 11. Fibra de carbono comercial.
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Fonte: O autor.

Tabela 18. Propriedades fisicas da fibra de carbono (PAN).

Grandezas Valores Unidade
Resisténcia a tragdo 1,860 MPa
Moédulo de elasticidade 230 GPa
Massa especifica 1,76 g/cm3
Calor especifico 0,19 cal/(g x °C)
Condutividade térmica 0,025 cal/(cm x s x °C)
Resistividade elétrica 1,7x107 Q x cm
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Fonte: TORAY (2013).
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Com relagdo a superficie externa das fibras de carbono baseadas
em poliacrilonitrila (PAN), o revestimento apresenta uma estrutura mais
ordenada do que o nucleo e a orientacdo das folhas de grafite na parte do
revestimento € paralela & superficie da fibra. A morfologia superficial
das fibras é composta por rugosidades e fendas ao longo do eixo. Apesar
disso, as folhas de atomos de carbonos ligados podem tornar as fibras
um material quimicamente inerte com relagao a certos compostos (WU e
PITTMAN JR., 1995).

As fibras de carbono apresentam caracteristica quimica inerte
para uma variedade de compostos, solventes e, normalmente, o
tratamento feito é a oxidagao.

Os tratamentos superficiais buscam a melhoria na adesdo das
fibras na formagdo de compdsitos ou o aumento da porosidade, como
comentado anteriormente, o que pode melhorar também suas
propriedades também como adsorventes. Os tratamentos feitos sdo
oxidagdes em altas temperaturas, sendo chamadas, apds esse processo
de fibras de carbono ativadas (VAUTARD et al., 2014).

Zaini, Amano e Machida (2010) verificaram que as fibras de
carbono ativadas feitas a partir de poliacrilonitrila (PAN) podem ser
utilizadas para remogdo de metais pesados. Os autores compararam
diferentes métodos de ativacdo das fibras (gaseificagdo em vapor ou
CO; em altas temperaturas), avaliaram a composi¢do quimica final,
verificaram o aumento da area superficial e chegaram a bons resultados
para a capacidade de remocao dos metais.

Yue et al. (1999) promoveram ativagdo por oxidacdo
eletroquimica em fibras de carbono baseadas em PAN (Thornel T-300)
para adsor¢do de metais. Eles constataram que a ativagdo resultou em
fibras com grandes areas superficiais € que estas removeram boas
quantidades dos ions Ag+.

A maioria dos trabalhos utiliza as fibras como adsorvente com
uma prévia oxidagdo das fibras, para modificacdo superficial
(PITTMAN et al., 1997).

As fibras de carbono com e sem ativagdo foram pouco
aplicadas na remocdo de oOleos da agua. Sendo esse um material
resistente mecanicamente e inerte a solventes, flexivel, leve para
utilizagdo em plataformas (colunas) e com boa capacidade de adsor¢io
para muitos compostos, concluiu-se que tem potencial para ser avaliado
no que diz respeito a capacidade de adsorcdo de 6leo.
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2.8. CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
2.8.1. Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica
amplamente usada na identificacdo de moléculas pela possibilidade de
visualizagdo de grupos funcionais.

O principio de funcionamento ¢ baseia-se na absor¢do de energia
na regido do infravermelho, sendo esta energia absorvida convertida em
energia vibracional molecular. Como resultados sdo gerados espectros
com as bandas de rotagdo vibracional normalmente na faixa de 4000 —
400 cm™. Cada tipo de ligagdo, e consequentemente, diferentes grupos
funcionais, apresentam suas vibra¢des caracteristicas. A Tabela 19
mostra algumas regides, indicadas pelo nimero de onda (cm™), em que
algumas ligacdes quimicas absorvem energia.

Tabela 19. Regides de absor¢ao no IV de algumas ligagdes quimicas.

Tipo de Ligacao Regido de Absor¢io (cm™)
C-C,C-N, C-O 1300 - 800
C=C, C=0, C=N, N=0 1900 — 1500
C=C, C=N 2300 - 2000
C-H, O-H, N-H 3800 - 2700

Fonte: (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

No estudo de adsor¢do esta técnica tem importancia na
caracterizagdo dos solidos a serem utilizados. O conhecimento das
ligagdes quimicas presentes na estrutura interna e superficial pode dar
uma nog¢do da afinidade da interagdo com o poluente a ser removido.
Além disso, a modificagdo, alteragdo de grupos funcionais apods
tratamentos quimicos também podem ser acompanhadas.

2.8.2.  Area Superficial (B.E.T - Brunauer-Emmett-Teller)

A caracterizagdo textural do material sdlido é de suma
importancia na adsor¢do. A determinagdo da area superficial pode ser
um valioso indicativo da quantidade adsorvida na relagdo adsorvente-
adsorbato. Para se verificar essa disponibilidade pelos sitios ativos sdo
utilizados métodos de adsor¢cdo gasosa, ou seja, métodos que sdo
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baseados na adsor¢do gasosa com a formacdo de camadas a uma
temperatura constante. A partir desses experimentos, a isoterma obtida
pode revelar as caracteristicas do sélido como a predomindncia de um
tipo de poro.

O método de adsorcdo fisica gasosa em multicamadas
desenvolvido por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ¢ Edward
Teller (1938) foi uma extensdo do trabalho desenvolvido por Langmuir
(1916) e do grafico de volume adsorvido (V,gs) Versus pressdo relativa
(P/Py) sdo retiradas informagdes como a area superficial (m%/g), o
volume (cm’/g) e o tamanho de poro (A).

2.8.3. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A andlise microestrutural através de micrografias de alta
resolucdo pode revelar detalhes importantes sobre a morfologia dos
materiais. A alta resolucdo obtida pelo equipamento que utiliza uma
fonte de elétrons como fonte de iluminagdo torna esse equipamento
muito versatil.

O MEV vem sendo muito utilizado nos estudos de adsorcdo,
pelas informagdes que sdo geradas conforme descrito anteriormente.

Além disso, as imagens fornecidas por esse microscopio sdo de
alta profundidade de foco e aparéncia tridimensional.

2.9. EFEITO DO TEMPO DE CONTATO E CINETICAS DE
ADSORCAO

Informagdes termodindmicas e cinéticas do processo de
adsorcao sdo necessarias para indicar a disponibilidade dos sitios ativos
do adsorvente com relagdo ao adsorbato, a saturagdo dos adsorventes e o
tempo necessario para que ocorra o equilibrio de adsor¢do-dessorgao.

Além disso, esses dados indicam a aplicabilidade industrial, pois
um adsorvente com alta eficiéncia de remogdo num tempo reduzido
pode ser considerado promissor.

Para remocdo de dleo, os autores observaram o equilibrio sendo
alcangado em até 3 h de experimento.

De acordo com Okiel; El-sayed e El-kady (2011), o tempo de 2 h
foi suficiente para adsorcdo de o6leo de emulsdes Oleo-agua para trés
adsorventes testados.


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
http://pt.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
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De acordo com Silva Jr et al. (2003), a adsor¢do de 6leo cru pela
vermiculita hidrofobizada ocorreu em 1 h.

De acordo com Sidik et al. (2012), que usaram sementes de 6leo
de palma modificadas para remog¢do de Oleo cru, o equilibrio foi
alcangado ap6s 20 min.

Os estudos das cinéticas de adsor¢do de 6leo apontam para a
adsor¢do em duas fases: um estagio com rapida e alta remogao de 6leo,
seguido por um estagio mais lento com baixa remocao de 6leo. A lei de
velocidade depende de fatores como:

(1) conhecimento dos detalhes moleculares da reagdo, incluindo
pardmetros energéticos e estereoquimica dos compostos
presentes;

(2) distancias interatdmicas e angulos através do curso da reacgdo;

(3) etapas moleculares individuais envolvidas nos mecanismos.

Dessa forma, o estudo das cinéticas de adsor¢do em tratamentos
de efluentes aquosos € importante, pois pode fornecer informagdes sobre
os mecanismos de adsor¢do. Os modelos sdo bem conhecidos, como os
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O modelo de cinética de pseudo-primeira ordem para adsor¢do de
um soluto por um sélido de uma solugdo liquida foi definido por
Lagergren e pode ser descrito pela Equacdo (5) como (LAGERGREN,
1898):

ddit‘ 1(q,-q,) (5)

onde g, = quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg/g); ¢, =
quantidade de soluto adsorvida no tempo ¢ (mg/g); k; = constante de
velocidade de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (L/h);

Integrando a Equac@o 1 para as condi¢des de contornot=0at=t
eq, =0 aq, = q, resulta na forma linear (Equagao 6):

ln(qe— qt) Inq,— 4t (6)

e ainda pode ser feito um rearranjo resultando na forma nio linear
(Equagdo 7):
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q¢ = [qe(1 - exp (- kg t)] (7)
Com o grafico de g, versus t encontram-se os valores de e e k;.

Assume-se que a velocidade de remogdo do adsorbato com o
tempo ¢é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de
saturagdo e leva em conta niamero de sitios ativos de solido.

A equacdo de velocidade de pseudo-segunda ordem ¢ dada pela
Equacdo (8) (HO e MCKAY, 1999):

d
R D ®)

onde g, = quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg/g); k, =
constante de velocidade de adsor¢do pseudo-segunda ordem (g/mg.h); g,
= quantidade de soluto adsorvida no tempo ¢ (mg/g).

Integrando para as mesmas condigdes de contorno utilizadas para
a Equagdo 5, resulta:

1
@e-9) 9

2 ®

Que representa a lei de velocidade de pseudo-segunda ordem
integrada que pode ser rearranjada para obter a Equagdo 10 na forma
linear:

—t (10)
Um novo rearranjo resulta na equagdo 11 ndo linear:

_ 2-(‘192-t
9 = (1+ 29,1 (11)

Com o grafico de q; versus t encontram-se os valores de e € Kp.
A velocidade da reagdo é dependente da quantidade do soluto

adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio.
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Os modelos apresentados consideram que a cinética de adsor¢do
seja principalmente controlada pela difusdo externa como: o modelo de
Lagergren (pseudo-primeira ordem) e o modelo de pseudo-segunda
ordem. Esses modelos assumem que a resisténcia transferéncia de massa
ocorre na camada de difusdo proxima a superficie do adsorvente e nao
no interior da particula.

2.10. ISOTERMAS DE ADSORCAO

O equilibrio de adsor¢do ¢ atingido quando uma substancia de
uma fase liquida ¢ adsorvida na superficie de uma fase sélida num
sistema onde ocorra um equilibrio de distribui¢do definido
termodinamicamente, numa temperatura constante. Quando isto
acontece, consideram-se igualadas as velocidades de adsorcdo e
dessorcdo do soluto na superficie solida do adsorvente (OKIEL, EL-
SAYED e EL-KADY, 2011).

Algumas relagdes matematicas sdo bem conhecidas e muito
utilizadas para avaliagdo do processo de equilibrio de adsorcao,
indicando como acontece a adsor¢do e a eficiéncia de adsorcdo
especifica. Os modelos de isotermas amplamente utilizadas sdo os de
Langmuir e Freundlich (MOAZED; VIRARAGHAVAN, 2005).

2.10.1. Isoterma de Langmuir

O modelo estabelecido por Langmuir ¢ definido pela premissa
que a adsor¢do ocorre com a formacdo de uma monocamada. Em cada
sitio ativo estd adsorvida uma unica molécula sem que exista interacao
com moléculas em sitios vizinhos (RUTHVEN, 1984). A equagdo de
Langmuir para um sistema solido-liquido é normalmente definida como
(Equagdo 12) (LANGMUIR, 1918):

dm- K .Ce
e T rR.C) (12)

Com o grafico de q. versus C, encontram-se os valores de gy, €
KL.

Onde q, ¢ a quantidade de adsorbato por massa de adsorvente
(mg/g) no equilibrio, C, ¢ a concentragdo de adsorbato na solugdo no
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equilibrio (mg/L), K ¢ a quantidade de soluto adsorvida por unidade de
massa do adsorvente formando uma monocamada completa na
superficie (L/mg) e q,, ¢ a capacidade maxima de adsor¢do ou a
capacidade de cobertura do adsorbato em uma monocamada (mg/g).

2.10.2. Isoterma de Freundlich

Este modelo de isoterma ¢é aplicado a adsor¢do ndo ideal em
superficies heterogéneas bem como adsor¢do em multicamadas e ¢
expresso pela Equacdo 13 (FREUNDLICH, 1906):

q,=K,C." (13)

A forma linear desta Equagéo 14 é:
log q,~log K+~ log C, (14)

Com o grafico de g versus C, encontram-se os valores
de Kse n.

onde Ky (L/mg), é a constante de equilibrio de Freundlich que
indica a capacidade adsortiva e n ¢ a constante de Freundlich indicativa
da afinidade do adsorbato pela superficie do adsorvente, g, é a
quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente (mg/g) e
C, ¢ a concentragdo de adsorbato em solugdo no equilibrio depois que a
adsor¢ao esta completa (mg/L).

2.10.3. Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin contém a constante de equilibrio das
interagdes entre o adsorbato e o adsorvente. Além disso, considera-se
que o calor de adsor¢do de todas as moléculas que recobrem o
adsorvente diminui linearmente em fungdo do recobrimento e das
interagdes adsorbato-adsorbato que acontecem.

As interacdes adsorvente-adsorbato apresentam uma distribuicao
uniforme de energias de ligagdo. O modelo ¢ expresso pela Equagdo
(15) (HAMDAOUI e NAFFRECHOUX, 2007):
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q,= BIn(4,C,) (15)

onde B = RT/b, sendo b o calor de adsor¢do, R a constante
universal dos gases (8,314 J/K. mol), T a temperatura em Kelvin, q. a
quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente (mg/g) e
C, a concentra¢do de adsorbato em solug@o no equilibrio depois que a
adsorcao esta completa (mg/L). O valor de A; é a constante de equilibrio
de ligacao (L/mg).

Esta isoterma assume que o calor de adsor¢do de todas as
moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em fungdo do
recobrimento devido a interagdes adsorvente-adsorbato e a adsorcdo é
caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligagao.

2.11. REGENERACAO (DESSORCAO) E DESSORVENTES

A dessor¢do € o processo inverso ao da adsor¢do. Se o objetivo
na adsorg¢do era que o poluente fosse aderido ao material, na dessor¢ao
espera-se que ocorra a transferéncia do poluente para um meio que
consiga retira-lo da fase sdlida. Esse meio pode ser uma fase liquida
chamada de dessorvente. No inicio, o objetivo era principalmente o de
remover moléculas ou ions das solugdes. Mas quando a preocupagado é
apenas com a adsor¢@o o que ocorre € a transferéncia de poluicdo de um
local para outro. Este material é acumulado em aterros ou
provavelmente queimado.

Uma alternativa para resolver este problema estd na dessor¢do.
Com isso, o adsorvente pode ser regenerado, diminuindo assim, o
impacto ambiental e os custos com adsorventes, promovendo-se a
recuperacgdo dos poluentes dessorvidos.

A forma com que os materiais podem ser recuperados estd
dividida em trés grandes métodos: térmicos, quimicos e bioldgicos.

A dessor¢do pode ser feita alterando parametros de trabalho
como através do efeito da temperatura (dessor¢do térmica). A dessor¢do
térmica tem como desvantagem o gasto de energia, visto que sdo
necessarias altas temperaturas (800-100 °C) para ser eficiente. A
regeneracdo biologica também tem como desvantagem o seu custo e
nem todos os compostos sdo degradados biologicamente. O uso de
solventes orgénicos, solugdes salinas, acidas ou basicas ¢ considerado
uma regeneracdo quimica. Os solventes e os adsorbatos devem ser
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purificados neste caso, mas tal alternativa pode ser mais econdmica e
rapida (PURKAIT et al., 2007).

Quando se pretende remover ions, solu¢des salinas, acidas ou
basicas sdo testadas com o objetivo de que os ions adsorvidos possam
ser trocados pelos das solugdes dessorventes ou pela variagdo do pH do
meio (POLI'C et al., 2015).

Quando os compostos adsorvidos sdo moléculas organicas, como
os hidrocarbonetos que constituem os oleos, as alternativas utilizadas
como liquidos dessorventes, sdo os solventes que tenham afinidade
resultante das interacdes intermoleculares, normalmente os solventes
organicos apolares, ou seja, a solubilidade tem maior importancia
(SAOUDI e HAMDAOUI, 2011).

Além disso, alternativas como surfactantes e biossurfactantes
também estdo sendo estudados para remover 6leos (KUYUKINA et al.,
2005).

2.12. MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Os modelos de isotermas de adsor¢do sdo modelos de ajustes que
conseguem descrever as relagdes de g. X C¢ nos processos adsortivos.
Sabe-se que a transferéncia do poluente para os sitios ativos ocorre em
etapas; porém, esses modelos ndo oferecem na sua totalidade os detalhes
dos principios envolvidos na adsorg¢do, sendo que esses mecanismos nao
sdao bem entendidos (VILAR, BOTELHO ¢ BOAVENTURA, 2006;
XIAOBING, CHUNJUAN e JIONGTIAN, 2010).

Para este fim, o comportamento adsortivo vem sendo estudado
através do modelo de cinética de transferéncia de massa em reatores em
batelada. Para se utilizar este modelo, algumas suposi¢des sdo levadas
em conta como (HACKBARTH, 2014; VILAR, BOTELHO e
BOAVENTURA, 2006):

e 0 adsorvente em suspensdo se encontra com condi¢des
perfeitas de agitacdo em um reator descontinuo e todos
os sitios de ligacdo do adsorvente se encontram
disponiveis para remog¢do dos hidrocarbonetos. Dessa
forma, o efeito de difusdo de filme externo na taxa de
adsorc¢do ¢ considerado negligencidvel e ignorado para
analises de engenharia;
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e ataxa de adsorgdo ¢ controlada por difusdo homogénea
dentro da particula;

e a adsor¢do ¢ isotérmica e a quantidade de
hidrocarbonetos ligados estd em equilibrio com a
concentracao de hidrocarbonetos na fase aquosa, como
estabelecido pelas isotermas de adsorcao;

e o0s adsorventes carvdo ativado e fibra de carbono sdo
considerados com geometrias esféricas e cilindricas,
respectivamente. Porém, a taxa de adsorcdo global ¢
controlada pela difusdo intraparticula na diregdo
normal a superficie das particulas adsorventes.

A partir das consideracdes feitas, dois modelos foram
desenvolvidos para tentar explicar o perfil de concentracdo do adsorbato
dentro da particula. Sao eles, o modelo de difusdo homogénea e o
modelo de for¢a motriz linear (VILAR, BOTELHO ¢ BOAVENTURA,
2006).

A seguir serdo feitas consideragdes adaptadas dos estudos de
metais, ou seja, onde ions eram considerados os adsorbatos e todos eles
de mesma espécie, ou seja, adsor¢cdo multicomponente. (HACKBARTH,
2014). O presente estudo, ndo se trata de um adsorbato, mas sim de
diferentes adsorbatos misturados no 6leo diesel, o presente modelo sera
analisado para verificagdo do ajuste da adsorcdo multicomponente de
variados hidrocarbonetos.

Com isso, o balango de massa de 6leo em um reator em batelada
¢ dado por (Equagao 16):

d&+wd<q> _

v dt dt

0 (16)
onde V ¢ o volume da solugdo oleosa (L), W a massa de carvao
ativado ou fibra de carbono utilizada (g), Cy, a concentracdo de 6leo na
fase liquida (mg de dleo/L de solu¢do) e <g> a concentracdo média de
6leo na fase solida (mg de dleo/g de adsorvente).
O balanco de massa de 6leo sobre as particulas adsorventes €
dado por (Equagdo 17):
94i _

ot r2 or

Dnj 5 (17
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onde Dyj é o coeficiente de difusdo homogénea dentro da
particula das j espécies (cm’/s) e r a distdncia (cm) em relagdo ao plano
de simetria.

Considera-se como condi¢do inicial e perfil de concentrago
dentro da particula para o Modelo de For¢a Motriz Linear:

qeq <a> qeq
—
q
Cb | Cb
|
r=R r=R
C.I:
t=0: C, = Chy,
0<r<R,g=0

Desta forma, obtém-se a seguinte equacdo (GLUECKAUF e COATES,
1947):

dt Kpj ap [qi — <q; I ap =R’
(18)
Dy; 3

kp,; ap “3Rz "

Td,j

onde Kk ¢ o coeficiente de transferéncia de massa para difusdo
intraparticula das espécies j (cm/s), a, ¢ a area especifica do adsorvente
(1/cm), Dy coeficientes de difusdo homogeneo na particula, (cm®/s), 7g; i
¢ a constante de tempo para difusdo das espécies na particula (s), g; ¢ a
concentracdo de equilibrio na fase sélida e R ¢ o raio da particula (cm).

Para se utilizar este modelo, bem como a avaliagdo da
concentracdo de o6leo, s@o necessarios dados como: pardmetros das
isotermas de adsor¢do de Freundlich e Langmuir, o volume de solugdo
(emulsdo) utilizado, a massa de adsorvente € a concentracdo inicial de
6leo na emulsdo.
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2.13. MODELAGEM  MATEMATICA DO MODELO DE
TRANSFERENCIA DE MASSA

O modelo de forca motriz linear considera a concentragdo média
da espécie no interior da particula em vez de um perfil de concentracao.
A Equagao (18) foi resolvida usando a funcdo ODE45 do programa
MATLAB 2011a (MATrix LABoratory). Esta funcdo ¢ baseada no
método explicito de Runge Kutta (4,5) e o pardmetro kp x ap foi
estimado pela fun¢do FMINCON juntamente com a resolu¢do da
equacdo ordindria. A funcdo FMINCON ¢ baseada em otimizagdo nao
linear.

A simulagdo das cinéticas de adsorcdo foi feita com os dados
experimentais das cinéticas de adsorcdo (concentragcdes no tempo
determinado, bem como os tempos determinados). Os pardmetros das
isotermas de adsorcdo utilizados foram obtidos do modelo de Langmuir
(dmax € K1) e do modelo de Freundlich (K; e n).

Os k, x a, em (I/min) sdo obtidos como resultado das
simulagdes. Esse pardmetro estd relacionado com o Dy; através de
algumas relagdes que envolvem o raio da particula e, portanto, podem
ser calculados.

Assim como para os modelos de cinéticas e isotermas, os
dados experimentais serdo comparados aos modelos através dos ajustes
definidos pelos coeficientes de correlagdo (RZ) e pela analise estatistica
da precisdo dos modelos conhecida como Teste-F (HACKBARTH,
2014; VILAR, BOTELHO ¢ BOAVENTURA, 2006).

2.14. COLUNAS DE ADSORCAO EM LEITO FIXO

Os estudos sobre a utilizagdo de adsorventes para remocdo dos
mais diversos poluentes t€m como ponto importante a realizacdo de
experimentos em batelada para determinagdo das constantes cinéticas e
das isotermas dos sistemas em batelada.

Porém, os materiais inicialmente avaliados devem ter seus
comportamentos estudados da forma como realmente sera projetado e
aplicado em sistemas de tratamento de efluentes. Dessa forma, os
experimentos em colunas de adsor¢do em leito fixo determinardo a
viabilidade de aplicagdo comercial e consequentemente industrial dos
adsorventes.
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Quando o adsorbato ocupar todo o leito fixo nas condigdes de
temperatura e pressdo também estabelecidas, a coluna se encontra
saturada e o valor da concentra¢do do soluto na saida do leito cresce até
chegar ao valor de concentragdo inicial. O grafico dos valores de
concentracdo versus tempo é chamado de curva de ruptura ou do inglés
“brea t hrough” (Figura 12).

Figura 12. Curva de ruptura da adsor¢do em coluna de leito fixo.
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Fonte: SHAHALAM et al. (1996); DA LUZ (2012).

Para se projetar uma coluna de adsor¢do os seguintes pardmetros
deverdo ser considerados: capacidade de adsor¢do do leito, capacidade
maxima de adsor¢@o, a massa de adsorvente presente no leito, a vazdo
de entrada do fluido, a concentragdo inicial, a altura do leito, o didmetro
da coluna, o didmetro da particula, a porosidade, o empacotamento da
coluna, a perda de carga do leito entre outros (COHEN e METZNER,
1981).

O estudo de materiais inovadores para os processos adsortivos,
como os fibrosos que possuem como caracteristicas, baixa densidade e
resisténcia, bem como aqueles reconhecidos industrialmente, mas com
modificagdes superficiais para melhoria do seu desempenho sdo os
principais objetivos desse trabalho. Além disso, essa Tese busca
contribuir com os diversos grupos de pesquisa da area de tratamento de
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efluentes e adsor¢do, bem como com os grupos do Laboratorio de
Simulagdo Numérica de Sistemas Quimicos e de Transferéncia de
massa, que possui grande experiéncia das iniumeras publicagdes nessas
areas.






3. MATERIAIS E METODOS
3.1. REAGENTES

No presente trabalho foram utilizados os seguintes reagentes:
oleo diesel comercial com reduzido teor de enxofre S-50, adquirido em
um dos postos da rede PETROBRAS, armazenado e¢ usado como
recebido; cloroformio CHCI; P.A, estabilizado com amileno (marca
VETEC); cloreto de sdédio NaCl cristal PA (marca QHEMIS); acido
nitrico HNO; 65% (marca SYNYH); hidroxido de sédio NaOH e acido
cloridrico HC1 37% (marca SYNTH).

3.2. ADSORVENTES
3.2.1. Crisotila

A crisotila brasileira do tipo SRL foi fornecida pela SAMA
Minerag¢ao de Amianto Ltda., Mina de Cana Brava, Minagu-GO.

3.2.2. Carvao ativado

O carvao ativado utilizado foi fornecido pela empresa Alpha
Carbo. O carvao ativado granulado ¢ de origem mineral betuminosa e
foi ativado pela empresa fornecedora com vapor de dgua e oxigénio em
fornos verticais refratarios a temperaturas acima de 800 °C. Possui
granulometria Mesh de 12 x 25 (1,68-071 mm).

3.2.3. Fibra de carbono

As amostras fibras de carbono foram fabricadas por Toray
Carbon Fibers America e fornecidas pela empresa Diprofiber Comércio
de Fibras de Vidro Ltda. As fibras sdo de alta resisténcia, feitas de
poliacrilonitrila-PAN (Thornel T300 3K) e compostas de 3000
filamentos com didmetros de 7 pm agrupados em um fio.

3.3. PREPARO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes foram tratados para posterior utilizagdo nos
experimentos como segue:
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3.3.1. Crisotila

Para as fibras de crisotila foi utilizado o seguinte tratamento: as
fibras foram jateadas com agua de torneira sobre uma peneira Tyler 250
mesh (63 um) por 30 minutos para remover qualquer material em pd
presente. Apds, as fibras foram suspensas em agua destilada e um fluxo
de ar foi borbulhado por 20 min. As fibras suspensas separadas, filtradas
e secas em estufa a 100 °C por 24 h (VALENTIM; JOEKES, 2006).

3.3.2. Carvao ativado

O carvao foi deixado em repouso com agua destilada por um
periodo de 3 dias, sendo feita a troca da dgua diariamente para remogao
do carvao em pd presente. Apds isso, o carvdo foi colocado em um
recipiente com agua destilada sendo agitado a 60 rpm, com troca diaria
da agua, por mais 4 dias. Apos isso, o carvao foi seco em estufa a 105
°C por um periodo de 24 h.

3.3.3. Fibras de carbono

As amostras fibras de carbono foram cortadas em tiras de 4 a 6
cm. Em seguida, lavadas com agua destilada vérias vezes e secas em
estufa a 60 °C durante 48 h. As fibras secas foram posteriormente
desfibriladas manualmente e armazenadas.

3.4. MODIFICACOES DOS ADSORVENTES
3.4.1. Calcinacao

As amostras de crisotila e carvao ativado foram pré-tratadas como
descrito anteriormente, colocadas em cadinho de porcelana e levadas a
um forno com programagdo de temperatura para calcinagdo (400 °C
durante 1 h).

3.4.2. Oxidacao
A fibra de carbono (4 g) previamente lavada e desfiada foi

colocada em uma solugdo de 100 mL de HNO; 65%. Em seguida, a
mistura foi aquecida até a ebuligdo e mantidas essas condi¢des durante 1
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h. Apo6s esse contato com o meio acido, a fibra foi lavada algumas vezes
com agua destilada em ebuli¢do e secas em estufa a 40 °C durante 20 h.

3.5. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
3.5.1. Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho foi realizada na Central de
Analises do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). O Espectrofotometro de Infravermelho utilizado
foi da marca ABB, modelo FTLA 2000. As amostras secas dos
adsorventes foram trituradas e prensadas juntamente com pastilha de
KBr e analisadas na faixa de comprimento de onda de 2,5 — 25
micrometros, equivalente a faixa de ntiimero de onda de 4000-400 cm'.

3.5.2. Area Superficial - BET

A andlise da area superficial foi realizada no Laboratério de
Materiais Elétricos (LAMATE) do Departamento de Engenharia
Elétrica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O
equipamento de analise de area superficial especifica foi da marca
Quantachrome, modelo NOVA 1200e. O método BET se baseia na
adsorcao de nitrogénio na temperatura de 77 K.

3.5.3.  Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A microscopia eletronica de varredura foi realizada no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O microscopio de
varredura convencional com filamento de tungsténio JEOL JSM-
6390LV foi utilizado na obten¢do das imagens de alta resolucdo das
amostras.

3.6. CURVA DE CALIBRACAO

Pesou-se num béquer de 50 mL a massa de 30,4 mg de dleo diesel
S-50. O ¢6leo diesel S-50 foi dissolvido com o solvente cloroférmio P.A
estabilizado com amileno e transferido para o baldo de 100 mL. A partir
desta solu¢do foram preparadas as demais solu¢des para obtencdo da
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curva de calibragdo. O comprimento de onda maximo (244.5 nm -
absorbancia na faixa do ultravioleta caracteristico para compostos
hidrocarbonetos presentes em derivados do petréleo) para a leitura das
amostras foi determinado através da varredura do comprimento de onda
de 200 a 400 nm.

Em seguida, as absorbancias das solugdes foram registradas e um
grafico de concentragdo x absorbancia foi obtido. As absorbancias foram
registradas no equipamento espectrofotometro de absor¢do UV-VIS UV
mini-1240, marca SHIMADZU, em cubeta de quartzo. A concentragdo
da solug¢@o estoque foi de 304 mg/L.

3.7. PREPARO DAS EMULSOES

As emulsdes foram preparadas adicionando-se volumes entre 10
x 10° L e 300 x 10° L de 6leo diesel S-50 em 450 mL de 4gua destilada
em recipiente de vidro com tampa. As concentragdes iniciais ndo foram
as mesmas para todos os adsorventes e os valores sdo indicados nos
procedimentos de cinéticas e isotermas a seguir. Em seguida, o volume
total foi agitado para formagdo da emulsdo a uma velocidade de agitagéo
entre 1250 - 1350 rpm durante 10 min. A emulsdo foi preparada apenas
com agitagdo mecénica sem adicdo de emulsificantes. Um agitador
mecanico da marca IKA RW 20 digital foi utilizado (Figura 13) para
dispersar o 6leo diesel na agua. O aspecto da emulsdo obtida ¢ mostrado
na Figura 14. A concentragdo inicial foi determinada na amostra sem a
presenca dos adsorventes. Em uma proveta foram medidos 50 mL da
emulsdo oleo-agua. Em seguida, transferidos para um funil de separagéo
de 250 mL, passando, em seguida, pelo processo de extragcdo liquido-
liquido e medido o teor de 6leos e graxas no espectrofotdmetro UV/VIS
em triplicata.
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Figura 13. Preparo das emulsdes 6leo diesel/agua.

Fonte: O autor.

Figura 14. Emulsdo 6leo diesel/agua.

Fonte: O autor.
3.7.1. Determinagdo da distribui¢@o do tamanho das particulas

A distribui¢do do tamanho das particulas foi realizada no
equipamento Malvern Master Sizer (Malvern Instruments Ltda). Para as
analises das amostras de 6leo diesel em agua destilada foram utilizadas
concentragdes iguais as utilizada nos experimentos de adsorgao (40-600
x 10°L de 6leo diesel S-50 em 450 mL de 4gua destilada) preparada
com agitador mecanico (1250-1350 rpm).
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3.7.2. Estabilidade da emulsdo oleosa

O estudo da estabilidade da emulsdo foi feito através da andlise
visual da amostra da 4gua oleosa preparada com 100 x 10° L de 6leo em
450 mL de agua destilada. Essa concentracdo ¢ intermediaria em relacdo
as que foram utilizadas em todo o trabalho. A analise visual foi feita em
intervalos de tempo com duracdo total de 6 h, em que a imagem para
defini¢do do aspecto da emulsdo foi através de registro fotografico.

3.8. ANALISE DO TEOR DE OLEOS E GRAXAS

As concentragdes iniciais foram determinadas nas amostras sem
a presenca dos adsorventes, seguindo a metodologia adaptada aquela
utilizada pela PETROBRAS. As adaptagoes feitas foram nos volumes de
amostra usados nas extragdes liquido-liquido, no solvente e no volume
de solvente utilizado nas extragoes.

Em uma proveta foram medidos 50 mL da emulsdo 6leo-agua e
transferidos para um funil de separacdo de 250 mL. No funil de
separacdo de 250 mL junto com os 50 mL da emulsdo foram colocados
20 mL de cloroférmio em duas partes.

Primeiramente, foi adicionado 10 mL de cloroféormio ¢ em
seguida, procedeu-se a agitagdo manual do funil de separacdo por
aproximadamente 1 min. Apos isso, o funil foi deixado em repouso por
aproximadamente 1 min até verificacdo da separacdo das fases aquosa e
organica.

Apbs, drenou-se a fase organica para um baldo de 25 mL. Em
seguida, o processo foi repetido com a adicdo de mais 10 mL do
solvente cloroférmio.

Na fase orgénica presente no baldo de 25 mL era acrescido
cloroférmio até completar o volume de 25 mL.

Por ultimo, foram registradas as absorbancias no
espectrofotdometro UV/VIS no comprimento de onda previamente
determinado pelo modo de varredura de comprimento de onda, sendo
este 244,5 nm. O modo fotométrico foi ajustado no equipamento para
leitura das amostras em triplicatas no comprimento determinado.
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3.8.1.  Valida¢do da metodologia de analise do teor de dleos e graxas
3.8.1.1. Seletividade

Para se determinar a seletividade, varias amostras de oleo diesel
no solvente cloroformio foram transferidas para cubeta de quartzo e
colocadas no espectrofotdmetro UV/VIS. Em seguida, foram analisadas
no modo varredura, obtendo-se como resultado os sinais de absorbancias
maximas.

As analises de 6leo em cloroférmio também foram feitas por
RMN. A verificagdo dos sinais de hidrogénios para diversas amostras,
na metodologia para obtencdo dos espectros de RMN, que ainda sera
descrita, complementa a avaliagdo de seletividade.

3.8.1.2. Curva de calibragao e linearidade

A linearidade é observada através da curva de calibra¢do obtida
na faixa de trabalho de 0 a 300 mg/L. Com a definicdo do método de
analise a ser utilizado, neste caso, a espectrofotometria no UV, obtém-se
a curva de calibra¢do. Os dados sdo obtidos ap6s o preparo de varias
amostras de concentragdes conhecidas (0, 25, 50, 100, 150, 200, 250 ¢
304 mg/L) e em seguida registradas as absorbancias dessas
concentracdes conforme descrito no item 3.4.

3.8.1.3. Precisdo

Para os ensaios de precisdo foram preparadas amostras em trés
concentracdes diferentes e conhecidas (50, 100 e 150 mg/L) para trés
ensaios no mesmo dia e registradas as absorbancias, bem como a analise
de uma amostra de concentracdo ndo conhecida e registrada a
absorbancia. Com a obtencdo desses dados podem ser calculados os
valores da média, desvio padrdo e coeficiente de variagdo (CV).

3.8.1.4. Sensibilidade
A curva de calibragdo foi feita como ja descrita no item 3.6. A

inclinacdo da reta verificada tem relagdo com a sensibilidade da resposta
do método.
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3.8.1.5. Exatiddo

A exatiddo foi determinada a partir de ensaios de recuperagdo em
trés concentragdes iniciais diferentes. A primeira préxima aos menores
valores de concentragdo inicial trabalhados (14,17 mg/L), uma em um
valor intermediario de 96,34 mg/L e outra em um valor bem mais alto,
de 179,04 mg/L. Com essas concentra¢des iniciais definidas foram
acrescentadas massas 37,44 mg, 11,97 mg e 81,00 mg de oleo as
solugdes iniciais, respectivamente, o que resultou em uma amostra mais
concentrada. Os valores de concentragdo final mostraram as perdas
envolvidas no preparo da amostra através do método de recuperagéo e
forneceram uma ideia da exatiddo da metodologia.

3.8.1.6. Limites de Deteccdo e Quantificacdo

Os Limites de Detec¢do e Quantificagdo foram obtidos com a
determinacdo de duas curvas de calibragdo e, por consequéncia, seus
valores de coeficiente angular e linear para cada curva.

3.9. CINETICAS DE ADSORCAO

As cinéticas de adsor¢ao foram realizadas nas temperaturas de 25
°C e 35 °C. Em Erlenmeyers de 125 mL foram colocadas massas dos
adsorventes selecionados (0,1 g de carvdo ativado e carvdo ativado
modificado; 0,03 g fibras de carbono e fibra de carbono modificada e
0,1 g e 0,03 g crisotila, 0,03 g de crisotila modificada). Em seguida, 50
da emulsdo 6leo-agua preparados como descrito anteriormente foram
adicionados ao erlenmeyer (Figura 15). Para manter os erlenmeyers em
agitacdo, uma incubadora da marca TECNAL TE-424, com controle de
temperatura foi utilizada, e com agitacdo de 200 rpm por periodos
analisados até a verificacdo da saturacdo. As concentracdes iniciais
foram modificadas dependendo do adsorvente, sendo trabalhadas entre
40-200 x 10°L de o6leo diesel S-50 em 450 mL de agua destilada
conforme descrito anteriormente.
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Figura 15. Amostras utilizadas nas cinéticas de adsor¢ao

Fonte: O autor.

Os erlenmeyers foram retirados da incubadora em intervalos de
tempo diferentes para cada material utilizado. O carvio ativado e a fibra
de carbono foram peneirados em peneiras de ago inox e a crisotila foi
filtrada com papel de filtro, sendo as emulsdes separadas dos
adsorventes colocadas diretamente no funil de extragdo/separagio,
passando, posteriormente, pela extracdo liquido-liquido e leitura do teor
de 6leos e graxas no espectrofotometro.

3.9.1. Efeito da salinidade

Como relatado anteriormente, a dgua produzida apresenta uma
quantidade de sais em sua constituicdo. Para se avaliar este efeito nos
processos adsortivos, foram preparadas emulsdes com 40 x 10° L de
o0leo em 450 mL de solugdes salinas de cloreto de sodio nas
concentracdes de 50, 80 e 120 g/L. O cloreto de sddio P.A utilizado foi
da marca Hexis.

3.9.2. Efeito do pH

A verificagdo do pH também foi feita, tendo em vista que o
mesmo pode influenciar nas adsor¢des. Dessa forma, foram preparadas
emulsdes com 40 x 10 L de 6leo em solugdes basicas (0,1 M NaOH,
pH 10) e acidas (0,1 M HNO3, pH 3). O pH foi verificado em pHmetro
da marca QUIMIS.
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3.10. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorg@o foram realizadas na temperatura de 25
°C para todos os adsorventes utilizados.

Para os adsorventes carvao ativado e carvao ativado modificado
foram colocados em Erlenmeyers de 125 mL massas desses adsorventes
entre 0,01 g e 0,12 g. As concentragdes de 6leo iniciais foram de 40 x
10°L em 450 mL de 4gua destilada.

Para os adsorventes fibra de carbono e fibra de carbono
modificada a massa em 0,03 g foi fixado e feita a variacdo de
concentracdo inicial entre 10-300 % 10° L de 6leo diesel em 450 mL de
agua destilada.

O volume de emulsdo utilizada foi de 50 mL e preparada como
descrito anteriormente. O sistema de agitacdo usado para obtencdo das
isotermas foi o mesmo utilizado no estudo das cinéticas. Ap6s atingido o
equilibrio, as amostras foram tratadas de forma similar aos estudos da
cinética, com separagdo do adsorvente da emulsdo e analise do teor de
Oleos e graxas final.

3.11. DESSORCAO

Para os experimentos de dessor¢do foram utilizadas massas de 0,1
g e 0,03 g de carvio ativado e fibra de carbono, respectivamente. As
concentracdes das emulsdes foram de 40 x 10° L e 100 x 10° L para o
carvao e fibra. As amostras passaram inicialmente pelo processo de
adsorcdo seguindo a metodologia descrita. Foram usadas duas amostras
de cada um dos adsorventes e o tempo para adsor¢do foi de 4 h, pois o
tempo em que ocorreu a adsorcdo. Em seguida, a emulsdo restante era
analisada para verificagdo do teor de Oleos e graxas, de acordo
metodologia descrita. No processo de dessor¢do, as amostras dos
adsorventes com 6leo adsorvido eram lavadas com cerca de 20 mL de
agua destilada e secas ao natural em béqueres. Apds a secagem, as
amostras eram colocadas em erlenmeyers de 125 mL com 20 mL de
solvente cloroférmio em agitagdo em incubadora a 25 °C pelo mesmo
tempo de adsor¢do. Em seguida, o solvente com oleo era transferido
para um baldo de 25 mL e feita a leitura em espectrofotometro UV-VIS,
conforme descrito.
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3.12. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE 'H

A analise de RMN de hidrogénio foi realizada em duas amostras da
emulsdo Oleo diesel S-50 em agua sem adigdo do adsorvente carvao
ativado (branco) e com adi¢do de 0,1g de carvao ativado (30 minutos de
adsorcdo) para avaliagdo qualitativa de compostos adsorvidos.

Os espectros foram obtidos no espectrometro de RMN Varian
Mercury Plus AS-400 na Central de Analises do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina. As frequéncias de
observagio para os espectros de 'H foram de 400,1 MHz. As amostras
estudadas foram preparadas em solucdo de cloroférmio deuterado
(CDCl3). Na preparacdao das amostras utilizou-se 0,7 mL do solvente
deuterado em tubos de 5 mm de didmetro. Os deslocamentos quimicos
foram registrados em “ppm” (partes por milhdo). Para calibragdo dos
espectros utilizou-se como referéncia interna o TMS 0,01 % v/v (5 0,00)
para os espectros de hidrogénio. Os espectros de RMN de 'H a 400 MHz
foram feitos com 32 scans, pulso de observagdo de 45 graus e tempo
entre pulsos de 1 s. Os interferogramas foram obtidos com 32 K de
memoria de transformadas com um fator de largura de linha de 0,1 Hz.

3.13. SIMULACAO DAS CINETICAS DE ADSORCAO
UTILIZANDO MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Para o estudo da simulagdo das cinéticas, a rotina da programacao
foi baseada no modelo LDF (Linear Driving Force Model) em que o
programa resolve a equagao e juntamente ele minimiza o desvio padrdo,
ajustando esse parametro (Kp.ap).

3.14. COLUNA DE ADSORCAO

Os estudos de adsor¢do em coluna em leito fixo foram feitos em
uma coluna de vidro com didmetro de 1,5 cm usando como leito fixo o
adsorvente carvdo ativado. A massa de carvao utilizada foi de 8,6 g
resultando em uma altura de leito de 19,8 cm. A massa de carvdo foi
colocada em agua destilada por um periodo até que ndo se verificasse
mais a liberagdo de bolha de ar, evitando, assim, a formagdo destas
dentro da coluna. O carvdo que estava em agua foi em seguida
empacotado na coluna, sempre deixando o nivel de carvdo ativado
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abaixo do nivel de agua destilada. A dgua foi utilizada para se obter um
melhor empacotamento. A entrada da coluna era conectada por
mangueiras até uma bomba peristaltica e da bomba uma mangueira
conectava até o reservatorio de efluente. Como a emulsdo agua/dleo é
instavel com o tempo, o reservatorio foi mantido com agitagdo para
evitar que o Oleo se depositasse na superficie, alterando suas
caracteristicas iniciais. A saida da coluna era conectada também por
mangueiras a um coletor de amostras e quando amostras nao era
coletada a mangueira levava o efluente até um reservatorio de captagio
de residuos. O sistema de coluna de adsor¢do ¢ mostrado na Figura 16.
Esse sistema ndo possuia controle de temperatura.

Figura 16. Esquema de funcionamento de coluna de adsor¢do em leito fixo.

Fonte: O autor.
As amostras foram coletadas em tempos determinados ¢ o volume
coletado foi de 2,5 mL de amostra. A concentracdo inicial de trabalho
foi de 1081,76 mg/L. As amostras retiradas da coluna foram analisadas
para verificagdo de absorbéncia e concentragdo de 6leo até a saturagao.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A caracterizagdo dos materiais utilizados em estudos de adsorgao
¢ importante, pois fornece informagdes sobre os grupos quimicos
presentes e suas caracteristicas quanto a solubilidade, area superficial e
detalhes sobre a forma das superficies. Com essas informagoes, aliadas
aos demais resultados experimentais, ajudam no entendimento dos
resultados de cinéticas ¢ isotermas de adsor¢io.

4.1.1. Infravermelho (IV)

A regido do infravermelho medido foi a de infravermelho médio,
regido de vibragdo-rotacdo, que corresponde a faixa entre 2,5-50 um
(4000-200 cm™) e ¢ a mais interessante do ponto de vista analitico.

4.1.1.1. Crisotila

A Figura 17 mostra algumas bandas caracteristicas da estrutura
quimica da crisotila.

Figura 17. Espectro no infravermelho (IV) da crisotila.
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As bandas em 3686 ¢ 3683 cm’ sdo referentes a vibragoes de
estiramento OH internas e externas. As duas bandas tem relacdo com a
possivel presenca de dois grupos O-H cristalograficamente diferentes na
estrutura da crisotila. A banda larga presente em 3457 cm’™ ¢ atribuida a
estiramento de ligagdes de O-H. Em aproximadamente 2930 cm™ se
encontra uma banda de fraca intensidade do estiramento de ligacdes. A
regido entre 1100-900 cm™ é onde se encontram as vibragdes de SiO,
tetraédrica. A banda em 1081 cm™ é atribuida a vibragdo de estiramento
Si-O-Si perpendicular ao plano de base e em 1029 e 960 cm™ sdo
consideradas vibragdes Si-O-Si na base planar. Em 616 cm-1 e 436 cm™
sdo bandas de vibracdo de ligacdes Mg-O. Com isso, podem ser
confirmadas as ligagdes quimicas que compdem a estrutura das fibras de
crisotila.

Viti e Mellini (1997) utilizaram diversas andalises no estudo da
crisotila. A atribuicdo de algumas bandas no espectro de infravermelho
foi baseada nesse trabalho. Os espectros no infravermelho apresentaram
grande semelhanga ao utilizado pelos dois autores, com uma unica
excegdo da banda em 1631 cm™, sendo que esta ndo aparece no espectro
da crisotila estudada pelos dois autores.

Schneider (2008), no seu estudo de modificagdo de crisotila,
também utilizou da espectroscopia no infravermelho da crisotila pura e
obteve uma atribuicdo semelhante a utilizada no trabalho de Viti e
Mellini (1997), porém, diferentemente do trabalho dos dois autores, o
espectro zlipresentado por Schneider também mostra a banda proxima a
1636 cm’.

4.1.1.2. Crisotila Calcinada

A Figura 18 mostra algumas bandas caracteristicas da estrutura
quimica da crisotila calcinada (CC).
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Figura 18. Espectro no infravermelho (IV) da crisotila Calcinada - CC.
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Fonte: O autor.

A crisotila calcinada apresenta um espectro parecido ao da crisotila
ndo calcinada, exceto pelo aparecimento de uma banda em 1422 cm™.
Dessa forma, pode-se que dizer que o tratamento proposto para este
material ndo resultou na presenca de grupos superficiais diferentes.

4.1.1.3. Carvido Ativado
De acordo com a Figura 19, o carvdo ativado apresenta grupos
funcionais na regido caracterizada por ligacdes do tipo C-H, C=0, C=C

e C-O.

Figura 19. Espectro de infravermelho (IV) do carvéo ativado.
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A banda presente em 3431 cm’ pode ser atribuida tanto a
vibracdo de ligagdes O-H ou C-H que estdo presentes na estrutura do
carvio ativado. Em aproximadamente 2300 cm™, percebe-se um sinal
muito fraco, que pode ser uma banda de vibragdo de ligacdo C=C. A
banda em 1635 cm™ é atribuida a vibragdes de ligagdes C=0 ou C=C.
Esses dois tipos de ligagdes também estdo normalmente presentes em
carvdes ativados. Em 1087 cm™ estd presente uma banda referente a
ligagdes C-O. Com isso, os grupos quimicos que fazem parte da
estrutura quimica do carvao ativado podem ser confirmados. As func¢des
associadas a estes tipos de ligacdes sdo hidrocarbonetos aromaticos,
anidridos, éteres, fenois, acidos carboxilicos, lactonas e quinonas
(BOEHM, 2002).

4.1.1.4. Carvao ativado calcinado - CAC

A Figura 20 mostra algumas bandas caracteristicas da estrutura
quimica do carvao ativado calcinado.

Figura 20. Espectro de infravermelho (IV) do Carvdo Ativado Calcinado —
CAC.
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A modificagdo superficial do carvao ativado através de
tratamento térmico (calcinagdo) resultou no aparecimento de bandas
adicionais ao carvdo ativado. Uma forte em 3443 cm’ devido aos
grupos C-H ou O-H. Em 3700 cm’, percebe-se uma banda de
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intensidade muito fraca, que pode ser referente a ligagdes O-H. Nesse
caso, considerando-se esta banda fraca, a banda em 3443 cm’ seria
vibracdo de ligagcdes C-H. A banda fraca de O-H ndo foi percebida para
o carviio nio modificado. Em 2927 ¢cm™ uma banda referente a C-H de
compostos alifaticos. Em 2360 cm’, a banda a vibragdes de ligacdes
C=C ou C=N de nitrila. A banda em 1632 cm'l, de médio-fraca
intensidade é devido a presenca das ligacdes (C=C) que fazem parte da
estrutura tanto do carvao ativado c&uanto para carvao ativado calcinado.
Uma banda adicional em 1760 cm™ revela a presenca de C=0. Em 1100
cm’, é uma banda referente de vibracdo de ligagdo C-O resultante do
tratamento térmico. Em 599 cm™ uma deformagio angular fora do plano
de ligacdo C-H. Com o infravermelho do CAC, confirma-se que a
modificagdo superficial teve sucesso com o surgimento de novos grupos
quimicos polares, ou seja, funcionalizou-se o carvao ativado, conforme
ja se conhecia na literatura (BOEHM, 2002).

4.1.1.5. Fibra de Carbono
A Figura 21 mostra o espectro no infravermelho para a amostra

fibra de carbono. Nessa Figura podem ser observados os grupos
funcionais da fibra de carbono.

Figura 21. Espectro de infravermelho (IV) da fibra de carbono.
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A banda de fraca intensidade em 1636 cm’ & atribuida as
vibragdes de ligagdes C=C que formam a estrutura das fibras de carbono
resultante da ordenacdo elevada das folhas aromaticas apos o processo
de grafitizacdo a elevadas temperaturas. Uma banda de intensidade fraca
esta localizada em 3444 cm™'. As fibras sio compostas basicamente por
ligagdes C=C, mas com a possibilidade também de ligacdes do tipo C-
H, N-H e C=N. A vibracado das ligacdes C-H aparecem normalmente até
3350 cm™. Ja vibragdes de ligacdes N-H de aminas sdo de intensidade
fraca a média e ocorre entre 3600-3200 cm™. A possibilidade ligagdes
O-H, localizadas 3650-3100 cm’ com intensidade forte, seriam
justificadas através da resina que ¢ aplicada sobre fibra, mas a fibra foi
lavada vérias vezes. Dessa forma, a banda em 3444 cm™ pode ser devido
a presenca de grupos amina N-H ou C-H. Em 2354 cm’ aparece uma
banda de muito fraca intensidade. Nessa regido, normalmente sdo
atribuidas vibragdes de ligagdes C=N, as nitrilas, o que tem grande
possibilidade, visto que o polimero precursor das fibras de carbono é
poliacrilonitrila ¢ mesmo ap6s reagdes de ciclizagdo, desidrogenacio,
carbonizacdo e grafitizacdo, essas ligacdes ainda permanecem.

A caracterizagdo dos adsorventes através do infravermelho
forneceu informacdes relacionadas as fung¢des quimicas presentes nas
estruturas dos adsorventes e ser@o utilizadas para analise das interacdes
adsorvente-adsorbato e para as possiveis modificagdes em suas
estruturas para funcionalizagao.

4.1.1.6. Fibra de carbono oxidada - FCO

A Figura 22 mostra os grupos funcionais da fibra de carbono
oxidada (FCO).
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Figura 22. Espectro de infravermelho (IV) da Fibra de Carbono Oxidada — FCO.

Transmitancia (%)
|

] H
g |

C. =C—
= R ? H
[ g
= EY
T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nuamero de onda (cm-1)

Fonte: O autor.

Apoés a realizacdo da metodologia que visava a modificagdo
superficial da fibra de carbono através da oxidacdo, verifica-se o
aparecimento de bandas adicionais & fibra. Uma forte em 3441 cm’
devido 4 vibragdo de ligagdes C-H. Em aproximadamente 3700 cm™ e
3800 cm™ sdo bandas referentes a ligagdes O-H (3650-3100 cm™). A
presenga de O-H nio foi considerada na fibra ndo modificada. Em 2926
cm-1 uma banda referente a C-H de compostos alifaticos ou alcenos. Em
2300 cm’, a banda a vibragdes de ligagdes C=N de nitrilas continua
aparecendo. A banda em 1632 cm™, de médio-fraca intensidade é devido
a presenca das ligacdes (C=C) que fazem parte da estrutura da fibra ndo
modificada também. Em 1036 cm™, ha uma banda referente & vibragao
de ligagdo C-O ou C-H de alcenos resultantes da oxidagdo da fibra. Em
577 cm’ aparece a deformagdo angular fora do plano de ligagdo C-H.
Com o infravermelho da FCO, confirma-se que a modificagdo
superficial teve sucesso com o surgimento de novos grupos quimicos
polares, ou seja, funcionalizou-se a fibra de carbono, conforme ja se
conhecia na literatura (WU; PITTMAN JR., 1995; PITTMAN et al.,
1997, PAMULA e ROUXHET, 2005).

Essa modificagdo posteriormente serda analisada com relagdo a
remogdo de dleo diesel. A caracterizagdo dos adsorventes através do
infravermelho forneceu informagdes relacionadas as fungdes quimicas
presentes nas estruturas dos adsorventes e serdo utilizadas para analise
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das interagdes adsorvente-adsorbato e para as possiveis modificagdes em
suas estruturas para funcionalizagio.

4.1.2. Analise textural pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A analise textural do carvao ativado (CA), da crisotila e da fibra
de carbono (FC) foram feitas pelo método da isoterma Brunauer-
Emmett-Teller — BET. Os resultados estdo presentes na Tabela 20.
Analisando os resultados obtidos, confirma-se uma tendéncia que
teoricamente ¢ bem relatada, o fato de o carvdo ativado de origem
betuminosa apresentar uma elevada area superficial, cerca de 520 m*/g,
quando comparado aos outros solidos usados, crisotila 13,28 m?/g e
fibras de carbono 72,72 m’/g. As fibras de carbono e a crisotila
apresentam pequena area superficial, e por consequéncia, baixo volume
de poros. Sabe-se que a porosidade ¢ uma caracteristica importante no
processo de adsor¢do e com base nos dados obtidos, se o critério de
escolha pelo melhor adsorvente fosse apenas esta caracteristica,
certamente os melhores resultados seriam esperados para o carvdo
ativado.

Quando se analisa o didmetro de poros, os trés materiais possuem
poros com pequenos didmetros, sendo classificados como microporos.

WENDHAUSEN et al. (2005) utilizaram a crisotila como
biocatalisador com érea superficial de 14 m?/g, sendo este valor de 4rea
superficial alto considerado para o estudo realizado por estes autores.

Tabela 20. Propriedades texturais* dos adsorventes.

Amostra Sger (m’/g) vV, (cm’/g) dp (nm)
CA 519,40 0,2464 0,3676
Crisotila 13,28 4,781 x 107 0,3676

FC 72,72 - 0,3124

*Sger: drea superficial, V,: vol. de poros, dy: didm. de poros

Fonte: O autor.

RAND e ROBINSON (1977), no estudo das propriedades superficiais
de fibras de carbono de poliacrilonitrila (PAN) citam um valor de 4rea
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suzperﬁcial muito préximo ao que foi determinado neste trabalho (73
m°/g). Em outras publicac¢des, as areas superficiais indicadas para fibras
de carbono apresentavam valores muitos mais baixos.

Como previamente comentado, muitos pesquisadores buscam
um aumento na area superficial para o uso das fibras em estudos de
adsorc¢do. Além disso, tratamentos oxidativos superficiais sdo realizados
com o intuito de modificar a area superficial. Em muitos trabalhos foi
confirmado esse aumento ¢ a area mostrou valores maiores do que 500
m’/g. Essas fibras sdo chamadas de fibra de carbono ativadas.

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A Microscopia Eletronica de Varredura fornece importantes
informacdes sobre as superficies dos materiais, caracteristicas
microestruturais permitindo a visualizagcdo de detalhes imperceptiveis a
olho nu. Os resultados dessa analise aparecem na sequéncia de
micrografias dos materiais solidos utilizados neste trabalho, com varias
ampliacdes (Figuras 23,24 e 25), obtidas através de microscopio de alta
resolucdo.

Na Figura 23 estdo as imagens da fibra crisotila obtida nas
ampliacdes de 30, 150, 500, 2000, 3000, 5000 e 9000 vezes.
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Figura 23. Micrografias da crisotila obtidas por MEV
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Ao analisar as imagens obtidas, observa-se que a crisotila
apresenta uma estrutura fibrosa com superficie regular, mas com uma
pouca visualizagdo de porosidade.

Na Figura 24 estdo as imagens do carvdo ativado obtida nas
ampliagdes de 25, 150, 500, 2000, 4000 ¢ 10000 vezes. Ao analisar as
imagens obtidas através por MEV, observa-se que o carvio ativado
apresenta uma superficie irregular com aparente baixa porosidade,
apresentando morfologia com cavidades.

Figura 24. Micrografias do carvéo ativado obtidas por MEV (continua...)

- - .
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Fonte: O autor.
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Na Figura 25 estdo as imagens da fibra de carbono obtida nas
ampliagdes de 150, 400, 1000, 3000 e 6000 vezes.

Figura 25. Micrografias da fibra de carbono obtidas por MEV
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Fonte: O autor.

Ao analisar as imagens obtidas através por MEV, observa-se que
a fibra de carbono apresenta uma superficie irregular com nenhuma
visualizagdo de porosidade no angulo em que as imagens foram
fornecidas, sendo que alguma porosidade deve existir no interior da
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fibra. Dessa forma, a morfologia apresenta apenas rugosidades ou sulcos
externos (SHEN et al., 2008).

Da literatura, o que se tem verificado ¢ que na estrutura interna da
fibra é que se encontram os poros estreitos e uniformes. Essa morfologia
tem relacdo com o material precursor. Esses microporos sdo de acesso
mais facil por terem contato direto com a parte externa da fibra.

Os resultados obtidos pela MEV, ao menos nas ampliagdes
verificadas ndo foram consistentes com o indicativo de alto volume de
microporos obtidos. Porém, pelas imagens obtidas verificaram-se as
estruturas fibrosas da fibra de carbono e crisotila e a presenga de
rugosidades. Outro ponto importante ¢ a confirmacdo de baixa
porosidade, confirmando, os resultados da andlise de area superficial,
que mostrou baixos valores de areas superficiais tanto para a crisotila,
quanto para a fibra de carbono.

Os resultados obtidos no infravermelho IV mostram a presenga
dos principais tipos de ligagdes em grupos superficiais. Dessa forma, as
interagdes na superficie deverdo ocorrer basicamente por interagdes de
afinidade, solubilidade e presenca de cargas para a crisotila e fibra de
carbono. Para o carvao ativado, as interagdes ocorrerdo pela presenga de
grupos superficiais mais polares do que os presentes nas fibras de
carbono. Entretanto, a presenca de mais locais de entrada dos
compostos, ou seja, da maior quantidade dos microporos, talvez seja
mais importante do que pelos grupos superficiais.

42. VALIDACAO DA METODOLOGIA
4.2.1. Seletividade

A seletividade pode ser avaliada pela medida da matriz isenta da
substancia de interesse ¢ da matriz com a substincia de interesse. No
presente estudo ndo se tinha apenas uma substincia de interesse, mas
uma mistura de substincias de interesse, os hidrocarbonetos, que
demonstraram, apdés medidas de varreduras desses na matriz
(cloroférmio), apenas dois sinais de absorbancia sempre nas mesmas
regides de comprimento de onda (244,5 nm e 307 nm), Figura 26.
Outros sinais ndo foram verificados nas medidas realizadas ap6s algum
tempo.
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Figura 26. Absor¢des maximas de hidrocarbonetos do 6leo diesel.

Fonte: O autor.

422. Curva de calibrag@o e linearidade

O grafico resultante (Figura 27) e a Tabela 21 mostram que os
valores de concentragdo versus absorbancia para amostras de 6leo diesel
em cloroférmio foram proporcionais e com a obten¢do de uma equagio
matematica, com isso pode-se dizer que o método apresenta linearidade.

Tabela 21. Valores obtidos da curva de calibragio.

Parametros Valores
Intercepto 0,00514
Inclinagdo 0,00145
R? 0,99953

Equagdo y=0,00145x + 0,00514

Fonte: O autor.
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Figura 27. Curva de calibracdo de amostra de 6leo diesel em cloroférmio.
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Fonte: O autor.

Além disso, os dados tiveram um bom ajuste a linha de
regressao, pois R? > 0,999 esta de acordo com o estabelecido pelo
ANVISA e INMETRO (BRASIL, 2003; INMETRO, 2010).

4.2.3. Precisdo

A precisdo pode ser analisada por meio do coeficiente de variacdo
calculado por meio dos dados registrados das amostras padrdo de 50,
100, 150 mg/L e da amostra a ser determinada, como se pode verificar
na Tabela 22.

Tabela 22. Ensaios realizados para analise da precisdo através da determinagao
com Coeficiente de Variagdo (CV %).

Ensaios no mesmo  Abs Abs Abs Abs
dia Padrao Padraio Padrdo  Amostra
50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L
1 0,084 0,159 0,250 0,518
2 0,082 0,157 0,243 0,516

3 0,086 0,159 0,241 0,517
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Meédia 0,084 0,158 0,245 0,517
Desvio Padrao 0,002 0,00116 0,00386 0,001
CV(%) 2,38 0,729 1,58 0,193

Fonte: O autor.

Como pode ser observado na Tabela 21, o RSD ou CV
(coeficiente de variacdo) teve os valores de 2,38; 0,729 e 1,58. Esses
valores ficaram préximo ao aceito, que € entre 1 e 2% para se considerar
o método preciso. O valor de 2,38 pode ter relagio com a complexidade
da amostra, visto tratar-se de uma mistura de hidrocarbonetos e outros
compostos presentes no 6leo diesel.

4.2.4. Sensibilidade

A sensibilidade pode ser analisada pela curva de calibragao.
Através da inclinagdo da curva (a = 0,00145) e visualiza¢do da curva
apresentada (Figura 27), verifica-se que uma pequena variacdo de
concentrac¢do provoca uma mudanca significativa de absorbancia.

4.2.5. Exatidao
A exatiddao pode ser verificada pelas recuperagdes alcangadas e
que estdo apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23. Recuperagdes alcangadas para concentragdes avaliadas com a
metodologia aplicada.

Concentracao Concentracao Massa de 6leo Recuperacao
final tedrica (mg/L) inicial tedrica (mg/L) adicionada (mg) (%)
315,37 179,04 81,00 75,74
117,36 96,34 11,97 79,05
79,17 14,17 37,44 78,12

Fonte: O autor.

Os valores de recuperagdo observados ficaram acima de 70 %,
como ¢ indicado pela literatura. Apesar das amostras serem de relativa
complexidade pelo niimero de compostos presentes e por se tratar de
0leo, existem muitas possibilidades de perdas, como aquelas
relacionadas ao contato 6leo com vidrarias e até durante a pipetagem.
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4.2.6. Limites de Detecgdo e Quantificagdo

Os limites de deteccdo e  quantificagdo (Tabela 24) foram
obtidos com a determinacdo de duas curvas de calibragdo e calculados
pelas Equagdes (3) e (4).

Tabela 24. Limites de detecgdo e quantificag@o para analise do teor de  dleos
e graxas.

Coeficiente Coeficiente
Linear Angular
Curva de calibragdol 0,00405 0,00132
Curva de calibragdo 2 0,00706 0,00154
Meédia 0,00556 0,00143
Desvio Padrio 0,00213 0,00083
LD 4,919
LQ 14,91

Fonte: O autor.

Os valores de Limite de Detecgdo ¢ Limite de Quantificacao,
4,919 mg/L e 14,91 mg/L, estdo proéximos aos valores concentragdo
mais baixos utilizados na analise do Teor de Oleos e Graxas nos estudos
de adsorgdo e, dessa forma, sdo adequados para determinacdo da maioria
das concentragdes finais de processos adsortivos utilizadas no trabalho.

Diante de todos os itens avaliados no que diz respeito a valida¢do
da metodologia de analise do teor de 6leos e graxas, pode-se dizer que a
metodologia utilizada ¢ adequada, valida para as analises feitas nesse
trabalho e pode ser reproduzida por outros trabalhos.

43. DETERMINACAO DA DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE
PARTICULAS

As Figuras 28, 29, 30 e 31 mostram os resultado da analise de
determinacdo de tamanho de particulas com a amostra sendo preparada
com velocidade de agitacdo utilizada nos experimentos de adsor¢do com
concentragdes que variaram de 40 x 10° L a 600 x 10 L de 6leo diesel
em agua destilada.
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Figura 28. DTG de amostras de 6leo diesel 40 x 10 L em agua.
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Fonte: O autor.

O tamanho médio das gotas de 6leo foi de 4,993 micrometros na
concentragio de 40 x 10 L de 6leo na dgua. A distribuigio do tamanho
das gotas (DTG) foi monomodal na faixa de 0,5 a 38 micrometros. A
DTG mais uniforme apresentada pelas gotas de 6leo diesel em agua
indica que devido a sua baixa viscosidade desse oOleo ocorre
coalescéncia das gotas muito pequenas atuando para maior uniformidade
da DTG. O cisalhamento provocado pela agitacio mecanica foi
suficientemente grande para que a emulsdo resultante tivesse gotas com
tamanho inferior a 10 micrometros.

Figura 29. DTG de amostras de 6leo diesel 200 x 10 L em 4gua.
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Fonte: O autor.

O tamanho médio foi de 7,603 micrometros para a concentra¢do
de 200 x 10 L de 6leo na 4gua. A DTG bimodal esteve na faixa de 0,5
a 30 micrometros, com tamanho médio de 2,5 micrémetros maior do
que para a concentracdo de 40 x 10°® L. Mesmo com o aumento na
concentracdo de aproximadamente cinco vezes, o tamanho médio das
gotas ndo aumentou na mesma propor¢do e segue inferior a 10
micrdémetros.

A DTG bimodal nesta concentracdo indica que, apos a formacao
da emulsdo, ocorre mais coalescéncia parcial devido as maiores gotas
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resultantes do que em uma concentragdo menor, o que gerou diferentes
tamanhos de gotas.

Figura 30. DTG de amostras de 6leo diesel 400 x 10° L em 4gua.
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Fonte: O autor.

O tamanho médio foi de 8,680 micrometros para a concentragao
de 400 x 10° L de 6leo na 4gua. A DTG bimodal esteve na faixa de 0,5
a 100 micrémetros com tamanho médio de 4 micrdmetros maior do que
para a concentracdo de 40 x 10° L. Mesmo com o aumento na
concentracdo de aproximadamente dez vezes, o tamanho médio das
gotas ndo aumentou na mesma propor¢do e segue inferior a 10
micrometros. Nessa concentragdo, confirma-se que todos os
experimentos em batelada foram feitos com tamanhos de gotas que
tornam mais dificil a separagdo agua-6leo, o que é o objetivo principal
deste trabalho (XIAOBING, CHUNJUAN e JIONGTIAN, 2010).

A DTG bimodal nesta concentra¢do indica que apds a formagao
da emulsdo ocorre mais coalescéncia parcial devido as maiores gotas do
que em uma concentragdo menor, o que gerou diferentes tamanhos de
gotas.

Figura 31. DTG de amostras de 6leo diesel 600 x 10° L em 4gua.
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Fonte: O autor.
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Ja para a maior concentragdo analisada, o tamanho médio foi de
13,292 micrémetros para a concentragio de 600 x 10° L de 6leo na
agua. A DTG também apresentou comportamento bimodal, com uma
maior faixa de distribui¢do (0,5 a 300 micrometros) com tamanho médio
superior a todas as outras amostras ¢ bem maior do que para a
concentracao de 40 x 10° L. Mesmo com o aumento na concentracdo de
aproximadamente quinze vezes, o tamanho médio apresentou um
aumento mais significativo.

A DTG bimodal nesta concentragdo, bem como nas outras acima
de 40 x 10° L, indica que apds a formagdo da emulsdo ocorre mais
coalescéncia parcial devido as maiores gotas do que em uma
concentracdo menor, o que gerou diferentes tamanhos de gotas.

4.4. ESTABILIDADE DA EMULSAO OLEOSA
A avaliacdo da estabilidade da emulsdo 6leo diesel/agua foi feita

com a avaliagdo visual do aspecto da emulsdo com o tempo, como pode
ser observado nas Figuras 32,33 e 34.

Figura 32. Aspecto da emulsdo ap6s o preparo com agitagdo mecanica.

Fonte: O autor.
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Figura 33. Aspecto da emulsgo apos 3 h em repouso.

Fonte: O autor.

Fonte: O autor.

As emulsdes foram preparadas, conforme procedimento descrito
com agitacdo mecanica e sem adi¢do de emulsificantes. Na concentragéo
de 100 x 10° L utilizada para esta avaliagdo, inicialmente a emulsio
encontrava-se bem homogeneizada com tamanho de particulas inferiores
a 10 micrometros. Como os objetivos sdo a obteng¢do das cinéticas, das
isotermas e experimentos em coluna de leito fixo, verifica-se que em
repouso a tendéncia da emulsdo ¢ a separagdo dgua-6leo com formagdo
de peliculas de oleo na superficie da emulsdo, ou seja, ocorre a
coalescéncia de pequenas gotas para formagdo de gotas maiores de dleo.
Esse evento ja comega acontecer apds 3 h da emulsdo permanecer em
repouso absoluto, sendo intensificada ap6és 5 h de repouso com a
emulsdo se tornando menos turva. Esse comportamento de emulsdes
oleo diesel-dgua ¢ o esperado, a menos que outras condi¢des de preparo
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da emulsdo, como com a adi¢cdo de um emulsificante (SCHULZ, 2005;
DALTIN, 2011).

Como os experimentos de adsor¢do sdo realizados com agitacao,
¢ bem provavel que a emulsio permaneca homogeneizada e que essa
alteracdo de aspecto e consequente modificacdo nas leituras das
absorbancias ndo interfiram de forma intensa nas analises.

4.5. CINETICAS DE ADSORCAO

A verifica¢do do tempo de contato entre o adsorbato e adsorvente
revela informacdes fundamentais sobre o sistema estudado, além do
tempo em que ocorre o equilibrio adsor¢ao-dessor¢do e como ocorrem
0s processos adsortivos.

Os experimentos de cinéticas tiveram como objetivo avaliar os
materiais crisotila, carvdo ativado e fibra de carbono com relagdo ao
equilibrio adsor¢do-dessor¢do, além de analisar o efeito da variacdo da
concentra¢do inicial de oOleo, temperatura. Os materiais modificados
através de calcinagdo e oxidacdo e as cinéticas desses novos materiais
também tiveram seus resultados apresentados e discutidos.

4.5.1. Crisotila

Com o objetivo de analisar o comportamento do adsorvente
crisotila, este material foi colocado em contato com a emulsdo agua-
6leo. As Figuras 35a e 35b mostram as cinéticas de adsor¢do para
crisotila empregando 0,03 g e emulsdo com concentragdo de 6leo diesel
de 144,01 mg/L. Este valor de concentracdo de 6leo estd dentro da faixa
encontrada em aguas produzidas reais.

E possivel notar que a remogdo de 6leo foi rapida, porém baixa
visto que nos primeiros 15 minutos a remog¢do foi proximo a 12,5 %,
com o equilibrio ocorrendo em 15 min. Apos esse tempo, a quantidade
de dleo removida ndo variou, permanecendo em aproximadamente 12,5
%. A concentracdo final de 6leo apds a adsor¢do em batelada foi de 125
mg/L. Neste ponto, ocorre o equilibrio dos processos de adsorgdo e
dessor¢do. Para garantir que o equilibrio fosse atingido, o experimento
foi conduzido até 60 min. Dessa forma, pode-se dizer que 15 min ¢ o
tempo onde ndo ocorre mais variacao na adsor¢ao de 6leo pela crisotila
e ¢ considerado o tempo de equilibrio. Este tempo sera posteriormente
utilizado para estudos das isotermas de adsorcao.
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Figura 35. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
crisotila (25 °C, 144,01 mg/L com 0,03 g de crisotila): a) em fungdo do
percentual de remogéao de dleo; b) em fungdo da concentragdo.
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O ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos pseudo-
primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem pode ser observado na Figura
36 e os parametros cinéticos obtidos e apresentados na Tabela 25.

Figura 36. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
crisotila em fungdo da capacidade de adsor¢do no tempo ¢; a (25 °C, 144,01
mg/L com 0,03 g de crisotila) para os modelos de pseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem.
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Fonte: o autor.

Tabela 25. Parametros cinéticos para crisotila (144,01 mg/L a 25 °C).

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 0,589 0,033
g (mg/g) 28,57 30,25
R? 0,935 0,980

Fonte: o autor.

O melhor ajuste dos dados experimentais foi para o modelo
pseudo-segunda ordem. De acordo com a literatura, os dados
experimentais de cinéticas para muitos adsorventes na remocao de 6leos
tem se ajustado melhor a esse modelo.

A crisotila também foi avaliada na remocdo de Oleo com
alteracdo do valor de temperatura.
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Para tal, a massa de crisotila foi mantida em 0,03 g e a
concentracdo em 144,20 mg/L, proxima aquela do experimento
realizado em 25 °C. A alteragdo foi feita com o experimento realizado
em 35 °C. Os resultados estio apresentados nas Figuras 37a e 37b.

Percebe-se que o percentual de remogdo permaneceu proximo a
12,5 % e a concentracdo final préoxima a 125 mg/L e, por esse motivo, a
temperatura ndo teve efeito no desempenho da crisotila. O equilibrio de
adsorc¢do também foi de 15 min.

Figura 37. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
crisotila (35 °C, 144,20 mg/L com 0,03 g de crisotila): a) em funcdo do
percentual de remogdo de 6leo; b) em fungdo da concentragdo minutos.
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Figura 38. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
crisotila em funcdo da capacidade de adsor¢do no tempo ; a 35 °C, 144,20
mg/L e 0,03 g de crisotila para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem.
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Fonte: o autor.

Na temperatura de 35 °C os dados experimentais puderam ser
comparados aos modelos j4 bem estabelecidos. As Figuras 38a ¢ 38b
mostram os resultados desses ajustes. A Tabela 26 apresenta os
parametros cinéticos definidos por esses modelos.

Tabela 26. Pardmetros cinéticos para crisotila a 35 °C e 144,20 mg/L.
Valores pseudo-primeira-ordem  pseudo-segunda-ordem

k (L/min ou g/mg.min) 0,656 0,034
g (mg/g) 29,72 31,54
R? 0,966 0,995

Fonte: o autor.
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Como pode-se observar, o melhor ajuste foi para o modelo de
pseudo-segunda ordem. Dessa forma, pode-se dizer que o
comportamento da cinética foi o0 mesmo que para temperatura de 25 °C.

4.5.2. Avaliagéo crisotila calcinada - CC

Com o intuito de propor uma melhoria na capacidade de
adsorgdo, a crisotila foi modificada através de calcinagdo. Para este tipo
de avaliagdo (Figuras 39a e 39b), as demais condi¢des experimentais
foram mantidas proximas ao experimento inicial, ou seja, a temperatura
foi de 25 °C, a massa de crisotila de 0,03 g e a concentracdo de 143
mg/L.

Os graficos obtidos mostram que houve um aumento no
percentual de remogdo de 6leo para 18% e a concentracdo final de dleo
apds adsor¢do em batelada foi de 117 mg/L. As modificacdes
superficiais, com a formagdo de novos grupos quimicos, pode ter sido
um dos fatores para esse melhor rendimento. Além disso, pode ter
ocorrido um aumento de area superficial ou alteragdo estrutural.

O equilibrio foi atingido ap6s 3 min, outra diferenga em relagdo
aos experimentos sem alteracdo da crisotila.

Figura 39. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
crisotila calcinada -CC (25 °C, 143,0 mg/L com 0,03g de crisotila): a) em
fungdo do percentual de remogdo de 6leo; b) em fungo da concentracio.
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Fonte: o autor.
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Os estudos de adsor¢do em batelada com a crisotila calcinada
puderam ser comparados aos modelos ja bem estabelecidos.

A Figura 40 mostra o resultado desses ajustes. A Tabela 26
apresenta as constantes cinéticas obtidas por esses modelos.

Figura 40. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
crisotila calcinada em fung@o da capacidade de adsor¢do no tempo g; a (25 °C,
143,0 mg/L com 0,03g de crisotila) para os modelos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem.
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Fonte: o autor.
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Tabela 27. Parametros cinéticos para crisotila calcinada a 25°C e 143,0 mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 0,669 0,023
g (mg/g) 43,51 46,53
R? 0,983 0,940

Fonte: o autor.

Os dados de constantes cinéticas mostram que os dados
experimentais se ajustaram ao modelo de pseudo-primeira ordem.

A Tabela 28 resume os parametros cinéticos do modelo de
pseudo-segunda ordem. Este modelo foi o escolhido para andlise da
capacidade de adsor¢do no tempo de equilibrio, q;.. Os valores de q;
tiveram pouca variagdo com o aumento da temperatura, mas com o
tratamento da crisotila através de calcinag@o resultaram num aumento de

.

Tabela 28. Pardametros cinéticos para o modelo de pseudo-segunda-ordem para
crisotila (C) e crisotila calcinada (CC).

Condigdes C, 25°C, C, 35°C, CC, 25°C
144,01 mg/L 144,20 mg/L 143,0 mg/L
k (g/mg.min) 0,033 0,034 0,023
q (mg/g) 30,25 31,54 46,53
R 0,980 0,995 0,940
Tempo (min) 15 15 3
Remocao (%) 12 15 18

Fonte: o autor.

Outro fato que pode ser observado sdo os equilibrios de adsor¢ao
alcangados em pouco tempo devido a facilidade de acesso aos sitios de
adsorcdo. Esse comportamento ¢ observado de forma geral para
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materiais fibrosos. Para as fibras de carbono esse fato também ¢
esperado, o que n3o deve acontecer com o carvdo ativado (NABALIS;
CARROT; CARROT, 1996).

A crisotila apresenta baixa area superficial com grupos
superficiais com caracteristicas polares. Com essas caracteristicas, a
crisotila ndo mostrou afinidade pelos hidrocarbonetos presentes no 6leo
diesel, o que culminou em um baixo percentual de remogao. A crisotila
calcinada apresentou novos grupos superficiais, o que pode ter resultado
em um aumento de afinidade por hidrocarboneto e consequentemente,
em um aumento do percentual de remocgdo e capacidade de adsor¢do no
tempo de equilibrio.

4.5.3. Carvao ativado

As Figuras 41a e 41b mostram o efeito do tempo de contato na
remoc¢do de 6leo diesel S-50 para o carvdo ativado analisado de duas
maneiras diferentes, com relagdo ao percentual de 6leo removido e de
acordo com as concentragdes.

Figura 41. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvdo ativado (25 °C, 84,01 mg/L com 0,1 g de carvdo): a) em funcdo do
percentual de remogdo de 6leo b) em fungdo da concentragao.
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Fonte: o autor.
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E possivel notar uma alta remogdo de 6leo, sendo que logo nos
primeiros 30 min a remogao foi de 57,94%. Os valores do percentual de
remogdo, bem como de diminui¢do de concentracgdo, foram se alterando
gradativamente até o equilibrio em 180 min.

A alta taxa de remogdo nos primeiros minutos tem relagdo com
existéncia de sitios ativos desocupados na superficie do carvao ativado
ainda desocupados e com sua elevada area superficial.

O aumento gradativo entre 30 ¢ 180 min para o carvao ¢ devido a
sua maior resisténcia a difusdo pela passagem do adsorbato
(hidrocarboneto) primeiro por macroporos € mesoporos existentes e
somente apds essas ocupagdes, atingem os microporos que ficam
internos como acesso ndo facilitado. A entrada nos microporos acontece
quando se deixa adsorvente-adsorbato por mais tempo em contato, como
se pode comparar entre 30 e 180 min.

A competicdo pelos sitios de adsor¢do existentes também € outro
fator relevante, pois o 6leo ¢ formado por vérios hidrocarbonetos com
diferentes estruturas e, por consequéncia, diferentes tamanhos de
cadeias, pesos moleculares e afinidade pelos sitios. A ocupagdo desses
sitios provavelmente seja feita por aqueles hidrocarbonetos de cadeias
menores € menores pesos moleculares, e apds algum tempo por aqueles
de cadeias e pesos moleculares maiores. Tal fato sera confirmado
através de analises de Ressonancia Magnética Nuclear.
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Depois de 180 min a remog¢do permaneceu constante em
aproximadamente 90%. Neste ocorre o equilibrio entre os processos de
adsorg¢do e dessorgao.

O experimento foi conduzido até 420 min para garantir que
adsor¢do adicional ndo tenha ocorrido.

Dessa forma, pode-se dizer que 180 min é o tempo onde nao
ocorre mais variagdo na adsor¢do de dleo pelo carvao ativado. Este
tempo sera posteriormente utilizado para estudos das isotermas de
adsorgao.

Seguindo os tratamentos dos dados obtidos das cinéticas, quando
se trabalha com adsor¢do ¢ fundamental transformar as medidas em
capacidades de adsor¢do q; em um determinado tempo. Essas
informagdes serdo comparadas aos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

Analisando-se as Figuras 42a e 42b, pode-se observar a
capacidade de adsor¢do também aumentando com o tempo e o tempo de
equilibrio. O valor de @ no equilibrio para o carvio ativado, na
temperatura de 25°C, foi de 37 mg de 6leo por grama de carvao ativado.
Na Figura 42 também estdo os ajustes dos dados experimentais aos
modelos.

A Tabela 29 apresenta os parametros cinéticos resultantes do
ajuste dos valores experimentais, sendo estes K (k; —pseudo-primeira
ordem; k, — pseudo-segunda ordem), g e o coeficiente de correlagdo R%
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Figura 42. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvao ativado em funcdo da capacidade de adsorcao no tempo @; a (25 °C,
84,01 mg/L com 0,1g de carvao) para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.
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Fonte: o autor.

Tabela 29. Parametros cinéticos para carvao ativado a 25°C e Cy = 84,01 mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem  pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 0,030 0,0012
q (mg/g) 36,45 39,87
R? 0,974 0,993

Fonte: o autor.

As Figura 42a e 42b, bem como a Tabela 29 demonstram que os
dados experimentais da cinética tiveram um melhor ajuste ao modelo de
pseudo-segunda ordem (k, = 1,20 x10” gxmg ' xmin™'; g = 39,87 mgx
g’ R’= 0,993) do que ao de pseudo-primeira ordem (k; = 3,00 x 107
gxmg ' xmin”; qu = 36,45 mgxg'; R* = 0,974). A literatura tem
mostrado que os dados experimentais das cinéticas de adsor¢ao de dleos
e derivados do petroleo tem se ajustado ao modelo de pseudo-segunda-
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ordem, como foi observado também no presente estudo (SIDIK, et al.,
2012).

Para avaliagdo do efeito da temperatura para o carvao ativado,
buscou-se manter todos os pardmetros utilizados nos experimentos
anteriores, ou seja, as emulsdes foram preparadas com 40 x 10° L de
0leo em 450 mL de agua, para se manter as concentracdes iniciais
préximas (82,22 mg/L), com massa de carvdo de 0,1 g e alterando-se o
parametro de interesse, a temperatura, para 35 °C. Justifica-se a
necessidade dessa analise, pois, dependendo da localizagdo dos pocos de
perfuragdo, t€ém-se diferentes temperaturas da agua do mar.

Os dados resultantes foram tratados de forma similar aos
primeiros experimentos, ou seja, as Figuras 43a e 43b mostram o efeito
do tempo de contato na remogdo de o6leo diesel S-50 para o carvdo
ativado com relag@o ao percentual de 6leo removido e de acordo com as
concentracdes na temperatura de 35 °C.

Figura 43. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvdo ativado (35 °C, 82,22 mg/L com 0,1g de carvdo): a) em fungdo do
percentual de remogao de 6leo; b) em fungao da concentragdo.
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Figura 44. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvao ativado em funcdo da capacidade de adsorcao no tempo @; a (35 °C,
82,22 mg/L com 0,1g de carvdo) para os modelo de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

35 T T

qt (mg/g)

B experimental
—— pseudo-primeira ordem
———————— pseudo-segunda ordem

T T T
200 300 400 500

tempo (min)

Fonte: o autor.



148

Neste momento, pode-se estabelecer uma comparagdo entre os
resultados a 25 °C e 35 °C. O percentual de remogdo de 6leo diminuiu
de 90% para 74% quando a temperatura do sistema foi aumentada em
10 °C. Esse resultado estd de acordo com o que era esperado, pois a
adsor¢do é um processo exotérmico, sendo, portanto, a fixacdo dos
adsorbatos na superficie do carvao se tornou menos favoravel (SIDIK,
et al., 2012). Nota-se que o tempo de equilibrio foi mantido em 180
min. Na Figura 44, estdo apresentados os resultados da influéncia do
aumento da temperatura sobre ¢; em fun¢io do tempo e na Tabela 30 as
constantes cinéticas dos ajustes aos modelos conhecidos.

Tabela 30. Parametros cinéticos para o carvdo ativado a 35°C e Cy = 82,22
mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 0,017 0,00058
q (mg/g) 31,50 36,48
R? 0,994 0,973

Fonte: o autor.

A Figura 44, bem como a Tabela 30 demonstram que os dados
experimentais da cinética a 35 °C tiveram um melhor ajuste ao modelo
de pseudo-primeira ordem (k; = 1,70 x 107 ngg'lein'l; qn = 31,50
mgxg’; R?= 0,994) do que ao modelo de pseudo-segunda-ordem (k, =
5,80 x 10 gxmg'lxmin'l; Je = 36,48 mng'l; R? = 0,973), o que nao
estd de acordo com os resultados a 25 °C. O que se pode concluir é que
os coeficientes de correlag@o tanto para 25 °C quanto para 35 °C foram
altos e deve-se considerar pequenas variagdes nas concentragdes das
emulsdes e erros experimentais para se definir o melhor modelo. Mas o
que se pode afirmar é que os valores de capacidade maxima de adsorgao
no tempo (; foram sim menores, ou seja, percebe-se o efeito do aumento
da temperatura.

O efeito do aumento na concentragdo inicial de 6leo para o carvao
ativado foi avaliado mantendo-se todos os parametros utilizados nos
experimentos anteriores (temperatura 25 °C e massa de carvao 0,1 g), ou
seja, as emulsdes foram preparadas com 80 x 10 L de 6leo em 450 mL
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de agua. O objetivo foi trabalhar com concentra¢des iniciais maiores, 0
que ¢ justificado pela variedade de concentragdes de oleos em aguas
produzidas, ou seja, o aumento proporcionado mantém o teor de dleos e
graxas dentro da faixa encontrada em efluentes brutos.

Os dados resultantes foram tratados de forma similar aos
primeiros experimentos, ou seja, as Figuras 45a e 45b mostram o efeito
do tempo de contato na remog¢do de oOleo diesel S-50 para o carvdo
ativado com relacdo ao percentual de 6leo removido e de acordo com as
concentragdes na temperatura de 25°C com a mesma massa de carvao
0,1g.

Com a concentrag¢do inicial aumentada, seu valor passou para
121,54 mg/L, mas a massa de adsorvente permaneceu a mesma. Neste
caso, tem-se temos aumento da competigdo pelos sitios adsorventes.
Com uma maior concentracdo de oOleo, aumenta a concentragcdo de
hidrocarbonetos de cadeira menores que devem ocupar ainda mais o
mesmo numero de sitios disponiveis. Nesse caso, o que provavelmente
acontece ¢ que uma concentracdo maior de hidrocarbonetos de cadeias
maiores ndo tenha sido adsorvida.

Figura 45. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvao ativado (25 °C, 121,54 mg/L com 0,1g de carvao): a) em fungdo do
percentual de remogdo de dleo; b) em fungdo da concentragio.
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O percentual de remogdo de 6leo permaneceu proximo a 89%,
mas a quantidade de o6leo removida foi maior. Por esta razdo, a
comparacdo ndo deve ser feita com base nos percentuais de remogao e
sim pelas capacidades de adsor¢do em fungdo do tempo. A maior
quantidade de 6leo removida ¢, provavelmente, devido a maior entrada
de hidrocarbonetos de cadeia menor.

Figura 46. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvdo ativado em fungdo da capacidade de adsorcdo no tempo g, a (25 °C,
121,54 mg/L com 0,1g de carvao) para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.
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O valor de q;no equilibrio com o aumento da concentragdo inicial
foi maior do que em uma concentra¢do menor, como pode ser visto na
Figura 46 e na Tabela 31.

Tabela 31. Parametros cinéticos para o carvao ativado 25°C e Co= 121,54 mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min 0,020 0,000044
q (mg/g) 52,24 59,18
R? 0,993 0,998

Fonte: o autor.

A Figura 46, bem como a Tabela 31 demonstram que os dados
experimentais da cinética a 25 °C e Cy = 121,54 mg/L tiveram um
melhor ajuste a0 modelo de pseudo-segunda ordem (k, = 4,4 x 107
gxmg ' xmin; g = 59,18 mgxg’; R’= 0,998) do que ao modelo de
pseudo-primeira ordem (k; = 2,0 x 102 gxmg'min™; gy = 52,24 mgxg’
L R? = 0,993), concordando com os resultados a 25 °C em uma
concentracao menor.

Os valores de capacidade maxima de adsor¢do foram mais altos
do que para uma concentragdo menor, ou seja, ainda existiam espacos e
sitios disponiveis e acredita-se que esses espacos, como ja comentado,
tenham sido ocupados por hidrocarbonetos de cadeia menor durante a
competicdo entre todos aqueles hidrocarbonetos que fazem parte da
composic¢do do 6leo.

Os coeficientes de correlacdo tanto para Cq = 84,01 mg/L e Cq =
121, 54 mg/L a 25°C foram altos para os dois modelos utilizados e outra
evidéncia da competi¢do e ocupacdo gradativa dos sitios € o fato de o
tempo de equilibrio adsorgdo-dessorcdo ter ocorrido em 360 minutos.

4.5.4. Carvao ativado calcinado - CAC

Um dos objetivos desse trabalho é a busca de adsorventes
alternativos e melhoria no desempenho daqueles ja comercialmente
utilizados e testados. Por isso, uma das propostas ja conhecidas da
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literatura seria a calcinacdo das amostras de carvoes ativados de origem
betuminosa (BOEHM, 2002).

As amostras apés esse tratamento foram estudadas de forma
similar ao que ja foi exposto para o carvao ativado ndo modificado. Com
isso, nesta secdo, serd apresentado o resultado da cinética do carvao
ativado calcinado a 25 °C, concentracdo inicial de o6leo proxima a
concentra¢do mais baixa utilizada e mesma massa de adsorvente (0,1 g).

As Figuras 47a e 47b mostram o efeito do tempo de contato na
remogdo de 6leo diesel S-50 para o carvao ativado calcinado (CAC)
com relagdo ao percentual de 6leo removido e de acordo com as
variacdes de concentragoes.

O percentual de remogao de 6leo foi um pouco superior ao carvao
ativado ndo modificado e seu valor foi de 93 % e o tempo de equilibrio
foi 0 mesmo obtido com o carvao ndo modificado, ou seja, 180 min.

Figura 47. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvao ativado calcinado - CAC (25 °C, 84,57 mg/L com 0,1g de carvdo): a) em
fungdo do percentual de remogao de 6leo; b) em fung@o da concentragao.
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A Figura 48 mostra os ajustes dos dados experimentais aos
modelos de cinéticas conhecidos ¢ a Tabela 32 os pardmetros cinéticos
obtidos.

Figura 48. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com
carvao ativado calcinado - CAC em funcdo da capacidade de adsor¢do no tempo
a 25 °C, 84,57 mg/L com 0,1 g de carvdo para os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem.
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Dessa forma, observa-se que mais hidrocarbonetos foram
removidos. Justifica-se este fato pelo provavel aumento de sitios ativos,
o que resultou em maior disponibilidade e facilidade na ocupagéo pelas
moléculas de cadeias menores ou até pela entrada de moléculas maiores.

A calcinaggo resultou na presenca de grupos funcionais polares
adicionais, o que pode ter aumentado a afinidade de hidrocarbonetos
menos apolares que tenham mais anéis aromaticos ou hidrocarbonetos
com atomos de enxofre, oxigénio e outras substincias presentes na
mistura de 6leo diesel que tenham um carater mais polar. Além disso, &
sabido da literatura que o tratamento térmico pode aumentar a area
superficial (PRADHAN; SANDLE, 1999).

O que reforca essas hipoteses ¢ o fato de que os valores de q;
encontrados foram maiores do que para o carvao ativado nas mesmas
condigdes experimentais, como se pode verificar na Tabela 32.

Tabela 32. Parametros cinéticos para carvao ativado calcinado a 25°C e Cy =
84,57 mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem  pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 0,034 0,0013
g (mg/g) 37,53 41,27
R? 0,964 0,986

Fonte: o autor.

A Figura 48, bem como a Tabela 32, demonstram que os dados
experimentais da cinética a 25 °C e Cy = 84,57 mg/L tiveram um melhor
ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem (k, = 1,3 x 107 gxmg’
'xmin™'; O =41 ,27 mng'l; R*= 0,986) do que ao modelo de pseudo-
primeira ordem (ky = 3,4 x107 gxmg'xmin™"; gy = 37,53 mg.g"; R® =
0,964).

Os valores de capacidade maxima de adsor¢do foram mais altos
do que para o carvao ativado ndo modificado.

Os coeficientes de correlagdo para o carvao ativado calcinado
CAC, com C; = 84,57 mg/L a 25 °C, foram altos para os dois modelos
utilizados. A competi¢do dos sitios permanece, como para o carvao
ativado nao modificado, pois a concentragdo inicial ¢ proxima, ou seja,
tem-se o mesmo numero de hidrocarbonetos e outros compostos, o que
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se confirma ¢ alteracdo no aumento de sitios ou aumento do niimero de
grupos quimicos, como ja foi mencionado.

O tempo de equilibrio adsor¢do-dessor¢do também foi de 180
minutos.

A Tabela 33 resume os dados obtidos do ajuste dos dados
experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem, que foi o modelo
cujos dados experimentais melhor se ajustaram para o carvdo ativado
(CA) e o carvao ativado calcinado (CAC).

Tabela 33. Parametros cinéticos do modelo de pseudo-segunda ordem para
carvao ativado (CA) e carvao ativado calcinado (CAC).
Condigdes CA, 25°C, CA,35°C, CA,25°C, CAC,25°C
84,10 mg/L 82,22 mg/L 121,54 mg/L 84,57 mg/L

k (g/mg.min) 0,0012  0,00058  0,000044  0,0013

g (mg/g) 39,87 36,48 59,18 41,27

R? 0,993 0,973 0,998 0,986
Tempo (min) 180 180 360 180
Remocao (%) 90 74 88 93

Fonte: o autor.

As capacidades de adsor¢do em fungdo do tempo aumentam com
o aumento da concentracdo ¢ com a modificagdo fisica do carvao, mas
diminui com o aumento da temperatura. Os percentuais de remogdo
informam a quantidade de 6leo removida, mas a melhor informacao ¢
dada pelo q;, que também mostra que as cinéticas ocorrem, sendo que o
modelo de pseudo-segunda ordem leva em conta a quantidade de soluto
adsorvida na superficie do adsorvente ¢ da quantidade adsorvida no
equilibrio.

Os modelos utilizados até agora consideram a difusdo de 6leo na
agua, ou seja, difusdo externa, sem levar em conta capilaridade,
agregacdo do o6leo aos poros do carvdo (XIAOBING; CHUNJUAN e
JIONGTIAN, 2010).

4.5.5. Fibra de carbono

O material fibra de carbono, por se desconhecer suas
caracteristicas iniciais, foi testado de uma forma simples, ou seja com o
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simples contato com uma gota de 6leo diesel espalhada na superficie da
agua, sem estar emulsionada, como mostrado nas Figuras 49a e 49b.

O aspecto das fibras de carbono ¢é resultante da unido de varias
microfibras aglomeradas que, apos uma lavagem para retirada da resina
epoxi, ficaram bem soltas, permitindo uma maior area de contato.

O resultado do contato das fibras com a gota de 6leo ja forneceu
um indicativo de ser um material com boa afinidade com
hidrocarbonetos, pois as fibras, devido a sua baixa densidade, tiveram
grande contato com o 6leo espalhado e a tendéncia foi de fixagdo do
6leo na fibra. Percebe-se que a fixag@o foi intensa, mesmo quando uma
parte das fibras era suspensa. Tais resultados foram promissores para
aplicac@o nos processos adsortivos e com possibilidade para outros usos,
como em derramamentos de petroéleo em que o 6leo fica na superficie de
mares e rios.

Figura 49. Gotas de 6leo diesel fixadas nas fibras de carbono: a) suspensas no
ar; b) na superficie da agua.

.a)

Fonte: o autor.

Os primeiros resultados que podem ser analisados tem relagdo
com as imagens das Figuras 50a e 50b, que mostram o resultado do
contato entre a amostra de emulsdo agua-oleo, seguido pelo contato
entre as fibras de carbono e a amostra apés uma hora. Como se pode
verificar, a amostra inicial com turbidez ficou transparente, indicando
que houve uma alta remogdo de o6leo. Dessa forma, confirma-se a
expectativa do teste inicialmente feito e um estudo mais aprofundado foi
realizado.
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Figura 50. Amostras de emulsdo agua-6leo: a) inicial sem adsorvente; b) apds o
contato com 0,03 g de fibra de carbono durante 1 h.

a)

Fonte: o autor.

As Figuras 51a e 51b mostram o efeito do tempo de contato na
remoc¢do de 6leo diesel S-50 para a fibra de carbono com relagdo ao
percentual de 6leo removido e de acordo com as concentragdes.

Para a fibra de carbono, os ensaios também foram realizados a
temperatura de 25 °C, concentra¢do inicial de dleo (143,55 mg/L)
resultante da adi¢do de 100 x 10° L em 450 mL de agua destilada e
metodologia de preparo da emulsdo ja apresentada. A massa de
adsorvente foi de 0,03 g.

Figura 51. Efeito do tempo de contato na remogao de dleo diesel S-50 com fibra
de carbono a 25 °C, 143,55 mg/L com 0,03 g de fibra: a) em fungdo do
percentual de remogdo de 6leo b) em fungdo da concentragio.
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Fonte: o autor.
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Buscou-se trabalhar com uma concentracao superior aquela usada
no estudo do carvio ativado, pois os primeiros estudos com
concentragdes menores resultaram no alcance do equilibrio de adsor¢do
quase que instantaneamente. Tal fato ndo permitiria obter informacdes
sobre as cinéticas, como a verificacdo de ajuste aos modelos cinéticos.

O percentual de remogao de 6leo foi de 89%, assim como para o
carvao ativado. Porém, como a concentracdo inicial foi superior, as
fibras de carbono removeram mais o6leo, sendo que na condigdo
experimental analisada, foi mais eficiente que o carvdo ativado. Além
disso, a massa de fibra de carbono foi aproximadamente trés vezes
menor.

Os materiais fibrosos normalmente apresentam cinéticas com
menor tempo de equilibrio devido ao acesso a poros internos da fibra e a
sua superficie externa mais exposta. Por outro lado, o carvao ativado
possui microporos de acesso mais dificil com maior resisténcia a difuséo
com acesso a macroporos ¢ microporos (SHEN et al., 2008).

Verifica-se que a remocdo de o6leo foi alta desde o primeiro
minuto (acima de 80%).

Para garantir que o equilibrio fosse atingido, o experimento foi
conduzido por mais tempo. Dessa forma, pode-se dizer que em 5 min
onde nio ocorreu mais variagao na adsorc¢do e foi considerado o tempo
de equilibrio do adsorvente fibra de carbono.
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Novamente percebe-se que o percentual de remog¢do ndo ¢ a
informacdo mais adequada para ser comparada e analisada, visto que os
percentuais foram os mesmos para os dois adsorventes com
caracteristicas diferentes. Na Figura 52 esta presente o resultado do
ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos. A Tabela 34
resume os pardmetros obtidos desses ajustes.

Figura 52. Efeito do tempo de contato na remogao de 6leo diesel S-50 com fibra
de carbono em fungdo da capacidade de adsor¢do no tempo a 25 °C, 143,55
mg/L com 0,03 g de fibra para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.
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Fonte: o autor.

Tabela 34. Parametros cinéticos para fibra de carbono a 25 °C e Cy= 143,55
mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 2,519 0,047
q (mg/g) 211,10 213,69
R? 0,998 0,999

Fonte: o autor.
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A Figura 52 bem como a Tabela 34, demonstra que os dados
experimentais da cinética a 25 °C e Cy = 143,55 mg/L tiveram um
melhor ajuste a0 modelo de pseudo-segunda ordem (k, = 4,7 x 107
gxmg'xmin’; qp = 213,69 mg.g; R’= 0,999) do que ao modelo de
pseudo-primeira ordem (k; = 2,519 ngg'IXmin'I; Qu = 211,10 mng'l;
R? = 0,998), assim como para a maioria dos dados para o carvao ativado
e para outros adsorventes utilizados na remog¢do de derivados do
petroleo.

Os valores de capacidade maxima de adsor¢do no equilibrio
foram mais altos do que para o carvio ativado, ndo s6 pelo fato da
concentracdo inicial ser maior, mas pela a fibra de carbono demonstrar
uma maior afinidade pelos hidrocarbonetos devido as suas ligagdes que
compdem a estrutura. Este ¢ o fator mais importante neste bom
desempenho, visto que, como ja foi apresentada, a area superficial da
fibra ndo ¢ alta. Como j& foi comentada, outra questdo importante ¢ a
facilidade de contato superficie da fibra com 6leo.

Os coeficientes de correlacdo tanto para Cy = 143, 55 mg/L a 25
°C foram altos para os dois modelos.

Para avalia¢do do efeito da temperatura para a fibra de carbono,
todos os pardmetros utilizados nos experimentos anteriores foram
mantidos ou aproximados, ou seja, as emulsdes foram preparadas com
100 x 10° L de 6leo em 450 mL de 4gua, resultando na concentragio
inicial de 146,46 mg/L. A massa fibra utilizada foi de 0,03 g ¢ a
temperatura de 35 °C. Esta temperatura também pode ser registrada em
registrada em regides que se encontram as plataformas de petroleo.

As Figuras 53a e 53b mostram o efeito do tempo de contato na
remocdo de 6leo diesel S-50 para a fibra de carbono com relagdo ao
percentual de o6leo removido e de acordo com as concentragdes na
temperatura de 35 °C.
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Figura 53. Efeito do tempo de contato na remogao de dleo diesel S-50 com fibra
de carbono a 35 °C, 146,46 mg/L com 0,03 g de fibra: a) em fungdo do
percentual de remogéao de dleo; b) em fungdo da concentragdo.
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Fonte: o autor.

Nesta temperatura, o percentual de remocgdo de 6leo foi 0 mesmo
que para temperatura de 25 °C, sendo este proximo de 89 %.

Com esse resultado, percebe-se que a temperatura ndo teve
influéncia no processo de adsor¢do para este adsorvente.
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Este resultado ¢ interessante e permite que este material possa ser
aplicado em diferentes condi¢des de temperatura, ou seja, clima e
temperatura da dgua, que teria o desempenho ndo influenciado por este
parametro.

As concentragdes finais ficaram proximas a 17 mg/L, resultando
no aspecto limpido apés a adsorgao.

A Figura 54 apresenta o grafico dos ajustes dos dados
experimentais das cinéticas de adsor¢do para a fibra de carbono para os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
respectivamente e a Tabela 35 resume os parametros obtidos para cada
modelo.

Figura 54. Efeito do tempo de contato na remogao de dleo diesel S-50 com fibra
de carbono em fungdo da capacidade de adsor¢do no tempo a 35 °C, 146,46
mg/L com 0,03 g de fibra para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.
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Fonte: o autor.
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Tabela 35. ParAmetros cinéticos para a fibra de carbono a 35 °C e Cy= 146,46
mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 2,504 0,039
q (mg/g) 213,96 217,58

R? 0,993 0,996

A Figura 54, bem como a Tabela 35 demonstra que os dados
experimentais da cinética a 35 °C e Cy = 146,46 mg/L tiveram um
melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem (k, = 3,9 x 107
ngg'IXmin'l; O = 217,69 mng'I; R%= 0,996) do que ao modelo de
pseudo-primeira ordem (k; = 2,504 ngg'IXmin'l; Ou = 213,96 mng'l;
R?= 0,993), o que esta de acordo com o melhor ajuste a 25 °C.

O valor de capacidade méxima de adsor¢do no equilibrio para o
melhor ajuste foi levemente mais alto do que para os ajustes a 25 °C. Ja
para o modelo de pseudo-primeira ordem, que teve um bom ajuste
também, seu valor é proximo daqueles obtidos pelos ajustes a 25 °C. De
acordo com os dados obtidos, acredita-se que o comportamento das
fibras é de ndo serem influenciadas pela temperatura, resposta diferente
da obtida para o carvdo ativado, que teve a agdo influenciada no
processo adsortivo.

O aumento na concentragdo de o6leo diesel e seus efeitos foram
determinados, mantendo-se fixos todos os demais parametros
(temperatura de 25 °C, massa de adsorvente de 0,03 g), apenas
modificando-se o preparo da emulsdo que nesse momento foi feito com
200 x 10° L de 6leo diesel em 450 mL de agua destilada.

As Figuras 55a e 55b mostram o percentual de remog¢ao para a
fibra de carbono, com relagdo ao percentual de 6leo removido e de
acordo com as concentrag¢des na temperatura de 25 °C.

O percentual de remogdo de dleo foi também proximo a 89%.
Porém, como a concentragdo foi bem superior, a quantidade de 6leo
removida foi maior.

Observando-se o grafico de percentual de remogdo, verifica-se
que neste valor de concentragdo, o equilibrio de adsor¢do foi alcancado
de forma gradativa e ndo tdo rapido como para situagdo de menor
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concentracdo. Ainda assim, uma alta taxa de remocao ¢é alcancada ja no
primeiro minuto e reforca a tendéncia ja discutida, de alta afinidade
adsorvente-adsorbato ¢ facilidade de acesso aos sitios ativos conforme a
literatura (NABAIS; CARROT; CARROT, 1996).

Figura 55. Efeito do tempo de contato na remogao de dleo diesel S-50 com fibra
de carbono a 25 °C, 307,24 mg/L com 0,03 g de fibra: a) em fungdo do
percentual de remogao de dleo; b) em fungao da concentragdo.
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O tempo para atingir o equilibrio foi de 30 min, portanto, bem
superior ao tempo para se atingir o equilibrio quando comparado com a
menor concentragdo inicial que foi de 5 min. Mesmo assim, para
concentracdes mais altas ou mais baixas, esses tempos sdo muito
inferiores aqueles obtidos para o carvao ativado.

A concentragdo final foi de 28 mg/L e o aspecto da emulsdo apds
a adsor¢do era de uma turbidez maior do que para amostra de menor
concentracdo inicial.

A Figura 56 apresenta o grafico dos ajustes dos dados
experimentais as cinéticas de adsor¢do para a fibra de carbono para os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
respectivamente e a Tabela 36 resume os parametros obtidos para cada
modelo.

Figura 56. Efeito do tempo de contato na remogao de dleo diesel S-50 com fibra
de carbono em funcdo da capacidade de adsor¢do no tempo a 25 °C, 307,24
mg/L com 0,03 g de fibra para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.
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Fonte: o autor.
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Tabela 36. Parametros cinéticos para a fibra de carbono a 25 °C e Cy= 307,24
mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem
k (L/min ou g/mg.min) 2,667 0,0246
q (mg/g) 451,90 454,86
R? 0,994 0,997

Fonte: o autor.

A Figura 56, bem como a Tabela 36 demonstram que os dados
experimentais da cinética a 25 °C e Cy = 251,96 mg/L tiveram um
melhor ajuste a0 modelo de pseudo-segunda ordem (k, = 2,46 x 107
gxmg ' xmin’; qp = 454,86 mg.g’; R’= 0,997) do que ao modelo de
pseudo-primeira ordem (k; = 2,667 gxmg ' xmin™; gy = 451,90 mgxg™';
R = 0,994), o que concorda com o melhor ajuste a 25 °C na
concentracdo inicial de 143,55 mg/L.

Os valores das capacidades maximas de adsorg¢do no equilibrio
foram aproximados, com um acréscimo para o modelo de melhor ajuste.

Dessa forma, conclui-se que o aumento da concentragdo inicial
resulta no aumento de q;, ou seja, para a massa de 0,03 g de fibra de
carbono ainda existia a possibilidade de mais 6leo ser adsorvido. Os
experimentos que melhor definem qual ¢ o méximo que essa massa de
fibra pode adsorver sdo das isotermas de adsor¢@o que serdo discutidos a
seguir.

4.5.6. Fibra de carbono oxidada - FCO

Para se investigar outras possibilidades do uso de um mesmo
adsorvente com relagdo a resposta frente a adsor¢do, as fibras de
carbono foram modificadas através de uma oxidacdo, sendo chamadas
de fibras de carbono oxidadas (FCO). Apds o tratamento quimico
conforme metodologia descrita, as FCO foram submetidas aos
experimentos para determinagdo das cinéticas de adsor¢do. Optou-se por
este tratamento por ser bastante aplicado e conhecido, apresentando
bons resultados no que diz respeito ao aumento de area superficial e
surgimento de novos grupos quimicos.



167

As Figuras 57a e 57b apresentam os resultados das cinéticas de
adsorgdo para as fibras de carbono oxidadas (FCO).

Figura 57. Efeito do tempo de contato na remogdo de 6leo diesel S-50 com fibra

de carbono oxidada - FCO a 25 °C, 143,16 mg/L com 0,03 g de fibra: a) em

funcdo do percentual de remogdo de 6leo b) em fungdo da concentragao.
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A Figura 58 apresenta o grafico dos ajustes dos dados
experimentais das cinéticas de adsor¢do para a fibra de carbono oxidada
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para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,

respectivamente, ¢ a Tabela 37 resume os pardmetros obtidos para cada
modelo.

Figura 58. Efeito do tempo de contato na remogao de 6leo diesel S-50 com fibra
de carbono oxidada - FCO em funcdo da capacidade de adsor¢do no tempo a 25
°C, 143,16 mg/L com 0,03 g de fibra para os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem.
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Fonte: o autor.
A Tabela 37 demonstra essa diminui¢@o a capacidade de remogao
pela FCO através dos valores de capacidade maxima de adsor¢@o nas

condigdes determinadas.

Tabela 37. Parametros cinéticos para a fibra de carbono oxidada (FCO) a 25 °C
e Co= 143,16 mg/L.

Valores pseudo-primeira ordem pseudo-segunda-ordem
k (L/min ou g/mg.min)  0,0746 0,00050
q (mg/g) 203,94 220,95
R? 0,961 0,988

Fonte: o autor.
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Na Tabela 38 estdo resumidos todos os dados obtidos das
cinéticas com relagdo a mudancas em uma das condigdes experimentais
para a fibra modificada, como ja foi discutido. Utilizou-se dados para o
modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 38. Parametros cinéticos (pseudo-segunda ordem) para fibra de carbono
(FC) e fibra de carbono oxidada (FCO).

Condigdes FC,25°C, FC,35°C, FC,25°C, FCO,25°C
143,55 mg/L 146,46 mg/L 251,96 mg/L 143,16mg/L

k (g/mg.min) 0,047 0,0390 0,0246 0,00050

g (mg/g) 213,69 217,58 454,86 220,95

R 0,999 0,996 0,997 0,988
Tempo (min) 5 5 30 120
Remocao (%) 90 90 93 84

Fonte: o autor.

Ao expressar os resultados dessa forma, pode-se melhor verificar
que os valores de q; (capacidade méxima de adsor¢ao no tempo) tiveram
pouca variagdo para as duas temperaturas estudadas, o aumento da
concentracdo resulta no aumento do q; e que a modificagdo superficial
proposta no trabalho, nestas condigdes experimentais, ndo mostrou
resultados satisfatorios.

O tempo de equilibrio ndo sofre influéncia com a variagdo de
temperatura, mas altera-se com o aumento da concentracao inicial e com
a modificacdo da fibra.

De forma geral, a fibra de carbono foi o material com o qual se
obteve os melhores resultados e com os menores tempos para se atingir
o equilibrio de adsorcdo, o que o torna interessante sob o ponto de vista
industrial, apesar de seu custo ser superior quando comparado com o0s
carvdes ativados comerciais.

4.6. ISOTERMAS DE ADSORCAO

4.6.1. Carvao ativado

Os experimentos para a determinacao das isotermas de adsorc¢ao
indicam a capacidade do adsorvente para remog¢do de um determinado
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soluto e ¢ a informag¢do mais importante para os estudos de adsor¢do. Os
ensaios foram realizadas na temperatura de 25°C com massas entre 0,01
g e 0,12 g e os resultados estdo resumidos na Tabela 39.

Tabela 39. Dados experimentais da isoterma de adsor¢do com carvao ativado na
temperatura de 25 °C e C; =78 mg/L.

Massas (g) Ce (mg/L) ge (mg/g)
0,01 56,00 103,94
0,02 39,24 95,63
0,04 21,94 69,44
0,06 17,70 51,77
0,08 12,26 42,39
0,1 9,173 35,32
0,12 7,615 30,19

Fonte: o autor.

Com os valores experimentais de capacidade maxima de adsor¢ao
(ge) e de concentragdo no equilibrio C, sdo construidos graficos que vao
definir o comportamento dos adsorventes. A partir desses graficos, os
modelos de isotermas de adsor¢do conhecidos da literatura podem ser
utilizados e, assim, pode-se obter informagdes que explicam o que
acontece apds o contato do carvdo ativado com os hidrocarbonetos e
outros compostos presentes na mistura do 6leo diesel.

Modelos de Isoterma de Adsorgao

A Figura 59 apresenta o ajuste dos dados experimentais ao
modelo de isoterma de Langmuir. Com o ajuste dos dados experimentais
ao modelo de Langmuir, os parametros Qmax € K_ foram obtidos e estdo
apresentados na Tabela 40.
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Figura 59. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsorcdo
de Langmuir para o carvdo ativado.
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Fonte: o autor.

Na Figura 60 os dados experimentais foram ajustados ao modelo
de Freundlich e os parametros K¢ e n foram determinados e resumidos na
Tabela 39. Na Figura 61 os dados experimentais foram ajustados ao

modelo de Temkin e os pardmetros A; e B estdo apresentados na Tabela
39.

Figura 60. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsor¢do
de Freundlich para o carvao ativado.
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Fonte: o autor.
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Figura 61. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsor¢do
de Temkin para o carvao ativado.
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Fonte: o autor.

A Tabela 40 mostra que os dados experimentais tiveram bons
ajustes para os trés modelos estudados.

Tabela 40. Parametros obtidos das isotermas de adsor¢@o para o carvao ativado
a25°C e Cy= 78,00 mg/L para os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Parametro Langmuir Freundlich Temkin

K. (L/mg) 0,0262 - -

Omax (Mg/g) 179,93 i, }

K¢ (L/mg) B 9,786 -
n - 1,665 -
A (L/mg) - - 0,258
B (mol™) - - 39,26
R’ 0,983 0,964 0,974

Fonte: o autor.
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O melhor ajuste foi para o modelo de isoterma de Langmuir e
isso indica que a adsor¢do ocorre preferencialmente em monocamadas.
A teoria de Langmuir diz que a adsor¢do ocorre em sitios homogéneos,
especificos e com uma molécula adsorvida em cada sitio da superficie
do adsorvente, ndo ocorrendo nenhuma adsor¢do adicional. A
capacidade maxima de adsor¢ao foi de 179,93 mg/g.

Porém, os coeficientes de correlagdo para os modelos de
Freundlich e Temkin foram altos e ndo podem ser desprezados.

A isoterma de Freundlich ¢ utilizada para sistemas com
superficie heterogénea e a adsor¢do ocorre em multicamadas nas
interagdes que ocorrem entre as moléculas de hidrocarbonetos.

A isoterma de Temkin contém um fator que mostra como
ocorrem as interacdes entre o adsorbato e o adsorvente, Ay.

4.6.2. Carvao Ativado Calcinado — CAC

A capacidade maxima de adsorg@o do carvao ativado calcinado
CAC também foi avaliada através dos experimentos de isotermas de
adsor¢do a 25 °C.

A Tabela 41 apresenta os resultados obtidos com variagoes de
massa entre 0,01 ge 0,12.

Tabela 41. Dados experimentais de isoterma de adsor¢do com carvao ativado
calcinado - CAC a25°Ce Cy=78 mg/L.

Massas (g) Ce (mg/L) ge (mg/g)
0,01 54,26 116,15
0,02 37,30 100,48
0,04 22,23 69,08
0,06 14,97 52,10
0,08 9,514 42,48
0,1 6,952 35,27
0,12 5,629 29,49

Fonte: o autor.
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As Figuras 62, 63 e 64 mostram os graficos dos ajustes dos dados
experimentais aos modelos conhecidos de Langmuir, Freundlich e
Temkin. A Tabela 42 mostra os pardmetros das isotermas para o CAC.

Figura 62. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsor¢ao
de Langmuir para o carvao ativado calcinado — CAC.
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Fonte: o autor.

Figura 63. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsor¢ao
de Freundlich para o carvao ativado calcinado — CAC.
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Figura 64. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsorgado
de Temkin para o carvio ativado calcinado - CAC.
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Fonte: o autor.

Tabela 42. Parametros obtidos das isotermas de adsor¢@o para o carvao ativado
calcinado CAC a 25°C e Cy= 77,78 mg/L para os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin.

Parametros Langmuir Freundlich Temkin
K. (L/mg) 0,0282 - -
Omax (Mg/g) 191,38 - -
K: (L/mg) - 10,83 -
n - 1,666 -
A (L/mg) - - 0,33
B (mol™) - - 38,43
R? 0,985 0,991 0,958

Fonte: o autor.

Os dados experimentais para 0 CAC tiveram um melhor ajuste ao
modelo de isoterma de Freundlich, o que indica que adsor¢do ocorre em



176

multicamadas. As alteragdes de superficie ndo provocariam este tipo de
mudanga de adsor¢do em monocamadas, como foi encontrado para o
carvao nao modificado, para multicamadas no CAC. Uma das
conclusdes ¢ que em algumas regides do material ocorra adsor¢do em
monocamada e em outras em multicamadas. A competi¢do pelos sitios
ativos resultaria com a adsor¢do inicial de hidrocarbonetos de cadeias
menores, com possibilidade de formacdo de multicamadas de
hidrocarbonetos menores nos sitios ativos. Os hidrocarbonetos de
cadeias maiores seriam adsorvidos em espacos restantes de macroporos.

Os coeficientes de correlacdo foram altos para todos os modelos.
Através do modelo de Langmuir obtém-se o valor de gmsx € percebe-se
que este valor de 191,38 mg/g foi maior que aquele observado para o
carvao ativado ndao modificado. Conclui-se com mais propriedade, visto
que a isoterma de adsor¢do ¢ o experimento que define a eficiéncia do
adsorvente, que o CAC teve suas caracteristicas melhoradas para
remoc¢do de 6leo. O efeito provavelmente tenha relacdo com o aumento
da area superficial com novos grupos quimicos superficiais, como ja
observados (PRADHAN e SANDLE, 1999).

4.6.3. Fibra de carbono — FC

Os experimentos para a determinag@o das isotermas de adsor¢ao
para o adsorvente fibra de carbono foram realizados na temperatura de
25 °C com variagdo da concentracdo inicial entre 18,44 mg/L e 368,89
mg/L e podem ser analisados na Tabela 43.

Tabela 43. Dados experimentais da isoterma de adsor¢do para fibra de carbono a
25°Ce 0,03 gde FCO.

Co (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g)
18,44 1,573 28,11
92,22 7,420 141,33
184,44 17,35 278,48

276,67 25,86 418,02
368,89 47,68 535,35

Fonte: o autor.
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Figura 65. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsorgado
de Langmuir para a fibra de carbono.
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Fonte: o autor.

Os resultados experimentais foram analisados com relagdo ao
ajuste aos modelos de isotermas de adsor¢do conhecidos. As Figuras 65,
66 e 67 mostram o ajuste dos dados experimentais aos modelos
Langmuir, Freundlich e Temkin respectivamente.

Figura 66. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsorgao
de Freundlich para a fibra de carbono.
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Fonte: o autor.
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Figura 67. Ajuste dos dados experimentais a0 modelo de isoterma de adsor¢do
de Temkin para a fibra de carbono.
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Fonte: o autor.

A Tabela 44 resume os parametros obtidos dos ajustes dos dados
experimentais aos modelos.

Tabela 44. Parametros obtidos das isotermas de adsor¢do para a fibra de
carbono a 25°C e 0,03 g de fibra para os modelos de Langmuir, Freundlich e
Temkin.

Valores Langmuir Freundlich  Temkin
K. (L/mg) 0,0223 - -
Omax (Mg/g) 1058,82 - -
K¢ (L/mg) - 40,71 -
n - 1,476 -
A; (L/mg) - - 0,55
B (mol™) - - 148,27
R? 0,988 0,968 0,894

Fonte: o autor.
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Os dados experimentais se ajustaram preferencialmente aos
modelos de Langmuir e Freundlich, com um coeficiente de correlagdo
maior para o0 modelo de Langmuir. Dessa forma, tem-se uma indicagéo
de adsor¢do em monocamada, mas como o coeficiente de correlacdo é
alto para o modelo de Freundlich pode-se dizer que acontece também a
adsorcdo em multicamada. O alto valor de capacidade maxima de
adsor¢do obtida pelo modelo de Langmuir, (Qmax =1058,82 mg/g)
confirma os testes iniciais que mostraram a boa afinidade da fibra com
os hidrocarbonetos. O carater apolar da fibra de carbono confirma a
interacdo  entre  adsorvente-adsorbato, através de interagdes
intermoleculares hidrofobicas e a facilidade de acesso aos sitios de
adsor¢ao (CRISAFULLY, et al., 2008). Essa tendéncia foi revelada nos
experimentos de caracterizagdo do adsorvente.

4.6.4. Fibra de carbono oxidada — FCO

A Tabela 45 apresenta os dados experimentais das isotermas de

adsor¢do para a FCO a 25 °C.

Tabela 45. Dados experimentais de isoterma de adsor¢do com fibra de carbono
oxidada — FCO a 25 °C ¢ 0,03 g de fibra.

Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (mg/g)
18,44 5,574 21,44
92,22 10,05 136,95
184,44 19,89 27425
276,67 29,08 412,65
368,89 50,54 530,58

Fonte: o autor.

As Figuras 68, 69 e 70 mostram o ajuste dos dados experimentais
aos modelos conhecidos da literatura de Langmuir, Freundlich e
Temkin, respectivamente.
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Figura 68. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsorgdo
de Langmuir para a fibra de carbono oxidada - FCO.
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Fonte: o autor.

Figura 69. Ajuste dos dados experimentais a0 modelo de isoterma de adsorgdo
de Freundlich para a fibra de carbono oxidada - FCO.
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Fonte: o autor.
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Figura 70. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de adsorgado
de Temkin para a fibra de carbono oxidada - FCO.
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Fonte: o autor.
A Tabela 46 apresenta os parametros obtidos dos ajustes aos modelos.

Tabela 46. Parametros obtidos das isotermas de adsor¢@o para a fibra de
carbono oxidada — FCO a 25 °C ¢ 0,03 g para os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin.

Valores Langmuir Freundlich  Temkin
K. (L/mg) 0,00998 - -
Omax (Mg/g) 1634,15 - -
Kt (L/mg) - 21,38 -
n - 1,201 -

A; (L/mg) - - 0,18

B (mol™) - - 234,62

R’ 0,947 0,925 0,987

Fonte: o autor.
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Os valores experimentais das isotermas de adsor¢do para a fibra
de carbono oxidada FCO nao mostraram bons ajustes aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich. O melhor ajuste foi ao modelo de
Temkin, ou seja, considera ndo s6 as interagdes adsorvente-adsorbato
como também as interagdes adsorbato-adsorbato que ocorrem.

O valor de Qmax € superior ao da fibra ndo modificada, porém o
melhor ajuste ndo ¢ verificado pelo modelo de Langmuir.

4.7. MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA

De acordo com as hipdteses feitas para utilizacdo do modelo de
transferéncia de massa, foi considerada a difusdo dos hidrocarbonetos
presentes no oleo diesel no interior da particula. Para se avaliar o
modelo de for¢a motriz linear, foi resolvida equagdo diferencial
ordinéria resultante (Equagdo 18), minimizando-se o desvio padrdo e
ajustando-se os valores de K, x aj.

Simulac¢do do modelo de for¢a motriz linear

Foram usados os seguintes dados para simular o modelo: valores
de concentragdes iniciais das emulsdes oleosas (Cg, em mg/L); volume
da solugdo oleosa V, em litros; massa dos adsorventes carvao ativado e
fibra de carbono W, 0,1 g e 0,03 g respectivamente, dados experimentais
das cinéticas em diferentes condigdes experimentais e as constantes
obtidas dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.

4.7.1. Carvao ativado

As Figuras 71, 72 e 73 apresentam os resultados das simulagdes
em que foram utilizados os valores de cinética de adsorgdo a 25 °C, com
um valor maior de concentrag@o inicial e na temperatura de 35 °C. Para
as simulagdes foram utilizados primeiro os valores de K; da isoterma de
Freundlich.

Da mesma forma, as Figuras 74, 75 e 76 apresentam os resultados
das simulagdes em que foram utilizados os valores de cinética de
adsor¢do em 25 °C, com um valor maior de concentracdo inicial e na
temperatura de 35 °C. Para simulagdes foram utilizados primeiro os
valores (max da isoterma de Langmuir.
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Figura 71. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 84,01 mg/L e 25 °C para o carvéo ativado.
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Figura 72. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 125,87 mg/L e 25 °C para o carvao ativado.
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Figura 73. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 82,22 mg/L e 35 °C para o carvdo ativado.
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Figura 74. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 84,01 mg/L e 25 °C para o carvao ativado.
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Figura 75. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 125,87 mg/L e 25 °C para o carvio ativado.
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Figura 76. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 82,22 mg/L e 35 °C para o carvao ativado.
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4.7.2. Carvao ativado calcinado — CAC

Nas Figuras 77 e 78 estdo apresentados os resultados das
simulacdes para o carvdo ativado calcinado — CAC, utilizando os
parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Figura 77. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 84,57 mg/L e 25 °C para o carvao ativado calcinado - CAC.
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Fonte: o autor.

Figura 78. Simulagdo das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 84,57 mg/L e 25 °C para o carvdo ativado calcinado -
CAC.

100

- 40

20

concentragdo de 6leo diesel na fase liquida (mg/L)

concentragdo de 6leo diesel na fase sélida(mg/g)

T T T T
0 100 200 300 400 500
tempo(min)

Fonte: o autor.
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As Figuras 79, 80, 81 apresentam os resultados das simulagdes
em que foram utilizados os valores de cinética de adsor¢do na
temperatura de 25 °C, aumento de concentragdo inicial e temperatura de
35 °C, com o valor de Qmax da isoterma de Langmuir.

Figura 79. Simulagdo das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 143,55 mg/L e 25 °C para fibra de carbono.

Fonte: o autor.
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Figura 80. Simulagdo das cinéticas levando em conta o modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 307,25 mg/L e 25 °C para a fibra de carbono.
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Figura 81. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 146,46 mg/L e 35 °C para a fibra de carbono.
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As Figuras 82, 83 e 84 apresentam os resultados das simulacdes
em que foram utilizados os valores de cinética de adsor¢do na
temperatura de 25 °C aumento de concentragdo inicial e temperatura de
35 °C, com o valor de K; da isoterma de Freundlich.

Figura 82. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 143,55 mg/L e 25 °C para fibra de carbono.

Fonte: o autor.
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Figura 83. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 307,24 mg/L e 25 °C para fibra de carbono.

concentragdo de 6leo diesel na fase liquida (mg/L)

Fonte: o autor.

350

)
=]
=]

300

250

200

150

100

50

Experimental fase liquida
Simulagio fase liquida
Simulagdo fase solida
Experimental fase solida

- 500

- 400

- 300

- 200

100

concentragdo de delo diesel na fase solida (mg/g)

o

tempo (min)

Figura 84. Simulag¢do das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 146,46 mg/L e 35 °C para fibra de carbono.
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Fibra de Carbono Oxidada - FCO

As Figuras 85 e 86 mostram os resultados das simulagdes do
modelo de transferéncia de massa para a FCO utilizando os parametros
das isotermas de Langmuir e de Freundlich, respectivamente.



190

Figura 85. Simulagdo das cinéticas em relagdo ao modelo de isoterma de
Langmuir com Cy = 143,0 mg/L e 25 °C para fibra de carbono oxidada — FCO.
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Figura 86. Simulacdo das cinéticas em relacdo ao modelo de isoterma de
Freundlich com Cy = 143,0 mg/L e 25 °C para fibra de carbono oxidada — FCO.
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As Tabelas 47 a 54 resumem os valores de K, % a, obtidos apds as
simulagdes que utilizaram o modelo de transferéncia de massa de forca
motriz linear pra resolu¢do da equacao diferencial ordinaria (problema
com valor inicial). Além disso, a partir dos valores de k, x a,, foram
calculados pela Equacgéo 18, os valores de constante de tempo de difusdo
74, 0S coeficientes de difusividade homogénea dos hidrocarbonetos no
interior da particula Dy, (utilizando o valor de espessura de placas planas
0,1 mm, R=0,05 mm), as varidncias SZ, modelos de Langmuir e
Freundlich, S3(A) e S3(B), respectivamente. Esses resultados foram
utilizados para analise estatistica (Teste-F) na comparacdo dos dois
modelos analisados.

Tabela 47. Valores de k, x a, obtidos através das simulagdes para o carvdo
ativado utilizando pardmetros da isoterma de Langmuir.

Carvao ativado
Condigdes ko X ap, 74 Dy, SE R’
experimentais (L/min) (min) (cm’s) (mg/L)’

84,01 mg/L,25°C 7,80x 10° 385 1,08x10” 3537 0,962

125,87 mg/L, 25 °C 6,63 x 10° 452 9,22x107° 32,33 0,980

82,22 mg/L, 35°C 3,00x 10° 1000 4,17x10™"° 49,08 0,914

Fonte: o autor.

Tabela 48. Valores de k; x a, obtidos através das simulagdes para
o carvao ativado utilizando parametros da isoterma de Freundlich.

Carvao ativado

Condigdes ky % @y, T4 Dy, S2 R’
experimentais (L/min) (min)  (cm’/s) (mg/L)*

84,0l mg/L; 7,42x10° 404x10° 1,03x10"" 23,54 0,975
25 °C.

125,87 mg/L, 4,07x10° 70,7 x 10° 5,89x10™"> 28,50 0,982
25°C.

82,22 mg/L, 3,30x10° 90,9x 10’ 4,58x10™ 36,94 0,936
35 °C.
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Fonte: o autor.

Tabela 49. Valores de k, x a, obtidos através das simulagdes para o carvdo
ativado calcinado - CAC utilizando pardmetros da isoterma de Langmuir.

Carvao Ativado Calcinado — CAC

Condigdes ko x ay, T4 Dy, S3 R?
experimentais  (L/min) (min) (cmz/s) (mg/L)2

84,57 mg/L, 7,35x 107 408  1,02x107 36,27 0,953
25 °C.

Fonte: o autor.

Tabela 50. Valores de k, x a, obtidos através das simulagdes para o carvdo
ativado calcinado - CAC utilizando pardmetros da isoterma de Freundlich.

Carvao Ativado Calcinado - CAC

Condigdes ky X ap, T4 Dy, SE R’
experimentais  (L/min) (min)  (cm%s) (mg/L)’
84,57 mg/L, 1,00x10* 30,0x 10° 1,39x10™"" 22,21 0,971
25°C.,

Fonte: o autor.

Tabela 51. Valores de k, x a, obtidos através das simulagdes para a fibra de
carbono utilizando parametros da isoterma de Langmuir.

Fibra de Carbono
Condigdes ky % @, T4 Dy, SE R’
experimentais (L/min) (min) (cm%s) (mg/L)?
143,55 mg/L, 2.85x 10" 10,5 3,97x10° 13,67 0,994

25 °C.

307,24 mg/L, 427x10" 7,03 593x10® 69,39 0,994
25°C.,

146,46 mg/L, 2.81x10" 10,7 3,98x10° 31,14 0,957
35 °C.
Fonte: o autor.
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Tabela 52. Valores de k, x @, obtidos através das simulagdes para a fibra de
carbono utilizando pardmetros da isoterma de Freundlich.

Fibra de Carbono
Condigdes ky % ap, 74 Dy, SE R’
experimentais  (L/min) (min) (cm%s) (mg/L)?
143,55 mg/L, 8,63x10° 348 1,20x10° 62,50 0,972

25 °C.

307,24 mg/L, 8,12x10° 37,0 1,13x10®  358,7 0,970
25°C

146,46 mg/L, 8,25x 102 36,4 1,14X10'8 88,23 0,962
35°C.
Fonte: o autor.

Tabela 53. Valores de k, x a, obtidos através das simulagdes para a fibra de
carbono oxidada - FCO utilizando pardmetros da isoterma de Freundlich.

Fibra de Carbono Oxidada - FCO

Condicdes ko x ay, 74 Dy Sz R’
experimentais (L/min) (min) (cm’/s)  (mg/L)’
143,0mg/L,  127x10° 2362 1,76x10™ 231,30 0,886
25 °C.

Fonte: o autor.

Tabela 54. Valores de k, x a, obtidos através das simulagdes para a fibra de
carbono oxidada - FCO utilizando pardmetros da isoterma de Langmuir.

Fibra de Carbono Oxidada - FCO

Condigdes ko % @, T4 Dy, S2 R’
experimentais (L/min) (min) (cm’/s)  (mg/L)’

143,0 mg/L, 9,78x10° 307 1,3610° 205,51 0,899
25°C

Fonte: o autor.
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De acordo com as informagdes apresentadas nas Tabelas 47 a 54,
percebe-se que o modelo de transferéncia de massa, utilizando a rotina
baseada no modelo de forca motriz linear, pode ser aplicado
perfeitamente as cinéticas, pois os dados experimentais tiveram bons
ajustes, principalmente na situagdo em que o adsorvente ¢ a fibra de
carbono ¢ o modelo de isoterma utilizado é o de Langmuir. Essa
conclusao foi obtida através da analise dos coeficientes de correlagdo R

Além disso, os valores dos coeficientes de difusividade
homogeénea dos hidrocarbonetos no interior da particula Dy, sdo maiores
para fibra de carbono, ou seja, a difusdo ocorre mais rapidamente,
independentemente das condi¢des experimentais, para o adsorvente fibra
de carbono do que para o carvao ativado.

Para o carvdo ativado, os valores de D; diminuiram com o
aumento da concentra¢do inicial € com o aumento de temperatura.
Como consequéncia da maior resisténcia a difusdo no interior da
particula, com o aumento da temperatura verificou-se que a adsorgdo foi
prejudicada. A modificagdo dos adsorventes, o carvao ativado calcinado
— CAC, o coeficiente de difusdo (Dp) se manteve proximo aos valores
obtidos para o material sem modifica¢do. O maior valor de q.sx pode ter
sido resultante do aumento da afinidade dos adsorbatos pelos novos
grupos quimicos superficiais do carvdo. J& para a fibra de carbono
oxidada — FCO, a modificacdo superficial resultou em uma diminui¢do
do coeficiente de difusdo quando comparada a fibra ndo modificada.
Acredita-se que superficialmente a FCO ficou com -caracteristicas
semelhantes ao carvao ativado.

Por esse motivo, pode-se dizer que o modelo de transferéncia de
massa, ¢ capaz de detalhar o fato das fibras demonstrarem altas taxas de
remocao de 6leo ja nos primeiros minutos € na cinética como um todo.
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Tabela 55. Testes-F para variancia residual.

Modelos de Equilibrio
Estatisticamente
Adsorventes Concentragio F.. =S3(A) S3(B) Fi-a Melhor
inicial (mg/L)
Sem diferenga
~ 84,01, 25°C 1,503 4,284
Carvao
Ativado if
12587,25°C 1,134 484 Semdiferenga
82,22, 35°C 1,329 4,284  Sem diferenca
Langmuir
143,55, 25°C 4,571 4,284
Fibra de ;
Langmuir
Carbono 307,24, 25°C 5,169 5,050
146,46,35°C 2,834 4084 Semdiferenga
CAC 84,57, 25°C 1,633 4,284  Sem diferenca
FCO 143,0, 25°C 1,125 4,284 Sem diferenca

Fonte: o autor.

A andlise estatistica, através do Teste-F (Tabela 51), confirma o
melhor ajuste estatistico dos dados experimentais ao modelo de forga
motriz linear usando o modelo de Langmuir para fibra de carbono na
temperatura de 25 °C. Para os demais resultados, ndo existiram
diferencas estatisticamente significantes, ou seja, as simulagdes tiveram
ajustes proximos tanto para os dados de Langmuir quanto para os de
Freundlich.

4.8. EFEITO DA SALINIDADE

A seguir serdo apresentados os resultados da influéncia da
salinidade na soluc¢do de 6leo disperso. Buscou-se estudar esse efeito,
pois a agua produzida durante & exploracdo do petrdleo apresenta
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grandes quantidades de sais dissolvidos devido ao contato com a agua
do mar (GONCALVES Jr. etal., 2011).

Na Figura 87 s3o apresentados os resultados do efeito da
salinidade nas concentragdes de 50, 80 e 120 g/L de NaCl.

Figura 87. Efeito da salinidade na remogdo de 6leo pelos adsorventes Fibra de
carbono - FC e carvao ativado — CA.
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Fonte: o autor.

O carvao ativado teve sua capacidade de adsor¢do de 6leo diesel
reduzida, principalmente nas concentragcdes de 80 e 120 g/L, onde
constatou-se uma redugdo para 78,16 e 73,03 %, respectivamente.
Nessas concentragdes salinas essa reducdo era esperada, visto que, em
maior quantidade dos fons Na“ e CI, esses ocupam os poros mais
expostos, macroporos, presentes na superficie do adsorvente e até
microporos, competindo, dessa forma, com os hidrocarbonetos que
constituem o 6leo. Para a FC, a salinidade ndo promoveu a redugdo na
remo¢do de o6leo sendo que na concentracdo de 120 g/L de NaCl,
observou-se até um leve aumento na remocao de 6leo, ou seja, os ions
presentes ndo ocuparam a superficie da FC, confirmando a maior
afinidade desse material pelos hidrocarbonetos.

Dessa forma, pode-se afirmar que a fibra de carbono apresenta
um melhor desempenho do que o carvao ativado quando se fala de aguas
produzidas que apresentam altos teores de sais.



197

4.9. EFEITO DA VARIACAO DE pH

A Figura 88 apresenta o efeito do pH na adsor¢do do dleo diesel.
Sabe-se que o pH de dguas produzidas, na maioria das vezes, apresenta
valores proximos a neutralidade. Porém, estes podem variar de uma
regido para outra. Assim, como pH influencia nos processos adsortivos,
esse efeito também foi considerado.

As emulsoes foram preparadas em pH proximo da neutralidade
sem qualquer adigdo de acidos ou bases e o valor verificado foi de 6,33.
Esse pH ¢é proximo do que é normalmente verificado para agua
produzida que esta entre 6-9.

Para verificar a influéncia do pH, as emulsdes foram preparadas
em solugoes acidas (pH 3) e basicas (pH 10).

Figura 88. Efeito da variagdo do pH na remocao de 6leo pelos adsorventes Fibra
de carbono - FC e carvao ativado — CA.
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Fonte: o autor.

O que se verifica ¢ que a alteragdo do pH teve pouca influéncia
no comportamento dos adsorventes, ou seja, o percentual de remogdo se
manteve alto, proximo de 89 % tanto para o CA como para a FC. Este
comportamento ndo foi observado por SYED, ALHAZZAA e ASIF,
(2011), que observaram a influéncia do pH na remocao de 6leo diesel.

Em pH 3 foi possivel verificar at¢ um pequeno aumento da
adsorcao (91,54%). A diminui¢cdo do pH e o aumento da adsorcdo foi
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também observada por outros autores (XIAOBING; CHUNJUAN e
JIONGTIAN, 2010).

Dessa forma, pode-se dizer que os fons H e OH ndo
influenciaram no comportamento dos adsorventes, competindo com os
adsorbatos ¢ nem alterando as gotas de Oleo presentes na emulsdo
através de coalescéncia ou saponificagdo. E nem foi necessario o ajuste
de pH para realizagdo das adsor¢des (SIDIK, et al., 2012).

4.10. DESSORCAO

Os experimentos de dessorcdo tiveram como propésito a
verificacdo do retso dos adsorventes, para que possam ser realizados
ciclos de adsor¢do-dessor¢do, economizando adsorvente, aumentando
seu tempo de uso antes do descarte e com possibilidade de uso como
agente dessorvente ou solvente dessorvente o proprio solvente utilizado
na metodologia de extragdo do dleo, o cloroférmio.

Além disso, um motivo adicional de se realizar uma dessorcdo €
que ao se descartar os adsorventes em aterros ou ao ser incinerados o
teor de oleo presente nos mesmos pode ser diminuido, evitando a
contaminacao de solo e da agua proximos ao deposito.

As Tabelas 56 e 57 apresentam inicialmente os resultados da
amostra de 6leo e sua absorbancia inicial, anterior ao tratamento com os
materiais, ¢ em seguida, a adsor¢do de 6leo indicada pelo seu percentual
de remog¢@o, como mostrado nas cinéticas de adsor¢do. O tempo para
retirada da batelada foi aquele definido nas cinéticas, nas mesmas
concentragdes e temperatura. Apds, as amostras com Oleo adsorvido
foram colocadas em contato com o solvente cloroférmio e quantificado,
o percentual de dessorcdo de dleo.

Com os resultados apresentados, pode-se perceber que o solvente
cloroférmio consegue remover 37,54 % e 43,30 % do o6leo diesel que
havia sido adsorvido para duas amostras de carvdo ativado, ou seja,
resultados em duplicata. Como se pretendia reutilizar o proprio solvente
da metodologia de analise de 6leos, o cloroféormio, nao se avaliou outros
solventes apolares como o hexano (INAGAKI, 2002). Mas, observa-se
que o percentual atingido foi interessante e o cloroférmio ¢ uma boa
opgdo para dessorver o 6leo de uma coluna de adsor¢do com carvao
ativado.
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Tabela 56. Percentuais de adsor¢do e dessor¢do de 6leo diesel com carvao
ativado.

Amostras Ay Adsor¢dol Adsorgdo2 Dessor¢dol Dessor¢ao2
1 0,2135 0,0255  0,0236 0,0702 0,0811
2 0,2054 0,0228  0,0222 0,0681 0,0792
3 0,1992 0,0219  0,0210 0,0674 0,0784
média 0,2060 0,0234  0,0223  0,0686 0,0796
remocgdo (%) - 88,64 89,19 - -
dessor¢do (%) - - - 37,54 43,30

Fonte: o autor.

Tabela 57. Percentuais de Adsorg¢do e dessor¢do de 6leo diesel com fibra de
carbono.

Amostras A, Adsor¢aol Adsor¢do2 Dessor¢dol Dessor¢do2
1 0,5112  0,0526  0,0745 0,2480 0,1890
2 0,5074 0,0474  0,0704 0,2430 0,1540
3 0,5060 0,0448  0,0699 0,2370 0,1520
média 0,5082 0,0483 0,0716 0,2430 0,1650
remogao (%) - 90,50 85,91 - -
dessor¢do (%) - - - 52,90 37,80

Fonte: o autor.

Os resultados para as duas amostras de fibra de carbono, mostram
que, os percentuais de dessorcdo foram superiores aos do carvdo
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ativado, ou seja, o solvente cloroformio ¢ capaz de remover mais 6leo da
fibra, com dessor¢des de 52,90 % e 37,80 %.

Quando se estabelece uma comparacao entre os dois adsorventes,
conclui-se que o solvente tem um acesso mais facil aos poros internos da
fibra e a sua superficie externa mais exposta. Por outro lado, o carvao
ativado, possui microporos de acesso mais dificil.

Os solventes apolares sdo alternativas para dessor¢do de 6leo de
adsorventes, com as vantagens ja comentadas. Os dados da literatura
mostram outras op¢des, como o uso de agua aquecida, surfactantes e
biossurfactantes para dessor¢do de 6leos (KUYUKINA et al., 2005).

4.11. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR —~ RMN 'H
Nas Figuras 89 e 90 sdo apresentados os espectros de ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio das amostras sem adsorvente e apds 30
minutos de adsor¢do com carvao ativado.

Figura 89. Espectro de RMN de 'H do 6leo diesel S-50 na emulsdo 6leo/agua
sem adi¢do de adsorvente.
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Fonte: o autor.
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Figura 90. Espectro de RMN de 'H do 6leo diesel S-50 na emulsio 6leo/agua
com adi¢@o de adsorvente (carvao ativado) apds 30 minutos.
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Fonte: o autor.

Pode-se verificar que muitos hidrogénios que estavam presentes
no espectro do 6leo diesel (emulsdo 6leo/agua) sem adsorvente (Figura
89) desapareceram no espectro de hidrogénio do 6leo diesel (emulsdao
0leo/agua) com adsorvente (Figura 90). Os hidrogénios que estavam
localizados na faixa de deslocamentos quimicos entre 6,0-8,0 ppm
(regido onde normalmente estdo localizados os hidrogénios de
compostos aromaticos ¢ poliaromaticos que fazem parte da composi¢io
do dleo diesel) ndo se encontram mais. Também estdo ausentes os sinais
de hidrogénios entre 3-4 ppm, 4,2 ppm e 1,8-2,4 ppm, regido
normalmente atribuida a hidrogénios ligados a carbonos proximos a
centros insaturados (benzilicos). Para este tempo de adsor¢do e com este
adsorvente, na regido 0,8-1,6 ppm, onde se encontram grupos saturados,
metilas de hidrocarbonetos, ndo ocorreram modificacdes.

O experimento mostrou que o adsorvente atua preferencialmente
em compostos aromaticos pelas for¢as de Van der Waals, interagdes
intermoleculares fracas e interagdes hidrofobicas.

Esses resultados dos espetros de RMN de hidrogénio podem
confirmar o que se comentou nos experimentos de cinéticas e isotermas



202

de adsorgdo. Para o adsorvente carvao ativado, a auséncia de sinais de
hidrogénios de aromaticos e proximos a carbonos insaturados indica que
esses compostos foram os primeiros a serem adsorvidos, provavelmente
por apresentarem menores cadeias que aqueles hidrocarbonetos
alifaticos com varios carbonos.

4.12. EXPERIMENTO EM COLUNA DE ADSORCAO EM LEITO
FIXO

Os materiais adsorventes tem sua aplicacdo industrial para o
tratamento de efluentes através de colunas de adsor¢do em leito fixo,
como previamente ja descrito na revisdo de literatura.

A Figura 91 mostra o perfil da curva de ruptura do ensaio em
coluna de adsor¢ao recheada com carvao ativado. A Tabela 58 mostra os
dados obtidos do experimento de adsor¢do em coluna de leito fixo.

Nas condi¢des experimentais utilizadas, pode-se calcular o tempo
em que ocorreu a saturagdo da coluna de carvao ativado. Este tempo foi
de 7 h ap6s a passagem da emulsdo pela coluna de adsorcao.

Pelo grafico obtido pode-se observar que o tempo de ruptura
encontrado foi de 30 h. Com este tempo de experimento, registrou-se
grande queda de pressdo devido a obstru¢do da coluna com adsorbato.
Com isso a vazdo de operacdo caiu de 3,5 mL/min para menos de 1
mL/min”". Apés o tempo de ruptura, ndo ocorre mais adsor¢do adicional
e este ¢ o momento que o leito deve ser regenerado por algum
dessorvente, como o cloroférmio, por exemplo, (RAJAKOVI et al.,
2007).
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Tabela 58. Dados experimentais de adsor¢do de 6leo diesel em coluna de leito

fixo.

Carvio ativado

Tempo (h) Absorbancia Concentragio CICy
Corrigida (mg/L)

0 0,3190 1081,76 0

5 0,1405 476, 45 0,4404
7 0,1749 593,11 0,5483
9 0,0812 275, 36 0,2545
23 0,1418 480, 86 0,4445
25 0,1102 373,70 0,3455
26 0,1553 526, 64 0,4868
28 0,0430 145, 82 0,1348
29 0,0234 79, 35 0,07335
30 0,0504 170, 91 0,1580
31 0,0604 204, 82 0,1893
33 0,1553 526, 64 0,4868
35 0,4258 1443, 94 1,3348
40 0,4578 1552, 46 1,4351

Fonte: o autor.

A saturagdo do leito ocorre apds 35 h e o valor medido de
absorbancia foi acima da absorbancia inicial. A competigdo pelos sitios
ativos dos adsorventes pelos diversos multicomponentes do 6leo pode
resultar neste efeito conhecido como “overshoot”. Neste fen6meno, os
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compostos com menor afinidade fazem a concentragdo da amostra na
saida da coluna apresentar valores superiores ao de entrada. Os estudos
de adsor¢do de metais multicomponentes descrevem este fato

(HACKBARTH, 2014). Como o diesel ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos, a adsor¢do competitiva também pode ser observada

niao s6 em coluna como nos ensaios de cinéticas e isotermas em

batelada.

Figura 91. Curva de ruptura da adsorc¢do de 6leo diesel com carvao ativado.
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Fonte: o autor.

Nas Figuras 92 e 93 percebe-se o aspecto da coluna no
momento em que ocorre a saturagdo completa e da emulsdo oleosa.
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Figura 92. Aspecto da coluna de adsor¢do em leito fixo antes e apds a saturag@o
com oleo.

Fonte: o autor.

Figura 93. Aspecto da emuls@o oleosa apds a saturagdo do leito fixo.

Fonte: o autor.

O perfil de concentracdo x tempo apresentado na Figura 91
corrobora o fato de haver adsor¢do preferencial e diferencas de afinidade
entre os adsorbatos. Além disso, como a concentracdo inicial foi de
1081,76 mg/L, uma concentragdo muito mais alta do que as trabalhadas,
a concentragdo da amostra apds a saida da coluna e leitura no
espectrofotdmetro pode ter variado em consequéncia da coalescéncia
das gotas de 6leo apos esse tempo de espera. Além disso, ocorreram
variagdes de vazdo por queda de pressdo, como ja comentado. Outra
questdo € a razdo do didmetro da coluna em relacdo ao diametro das
particulas de carvao ativado. Tal fato deve ser mais bem avaliado, pois o
resultado deste problema pode ser a presenga de caminhos preferenciais
no leito com perfil de velocidade ndo linear. O fato de ndo existir um
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controle da temperatura da coluna, as variacdes da mesma influenciaram
na adsor¢do, resultando neste perfil (COHEN; METZNER, 1981;
DELGADO, 2006).

Conclui-se que o adsorvente carvdo ativado tem boas
caracteristicas para aplicagdo em colunas de leito fixo e seu tempo de
saturacdo foi superior ao teoricamente previsto que era de
aproximadamente 6 h, o que ¢ interessante industrialmente e
financeiramente, pois sua aplicagdo ¢ mais duradoura. O processo de
recuperagdo do leito pode ser feito apds a operagdo de um dia de
tratamento de efluente com as caracteristicas analisadas.



5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

e o0 adsorvente carvdo ativado apresenta grupos quimicos
superficiais basicamente polares (IV) e alto valor de area
superficial e alta porosidade (método BET). A fibra de carbono
¢ um material sem grupos quimicos polares e sua estrutura é
formada principalmente por carbonos com duplas ligagdes. A
estrutura ¢ fibrosa com rugosidades e apresenta baixo valor de
area superficial, estando a porosidade localizada no interior das
estruturas. A crisotila possui grupos quimicos com carater
polar, um baixo valor de area superficial e estrutura fibrosa;

e 0s materiais iniciais foram modificados através de calcinagao e
oxidagdo. Desses tratamentos, se obtiveram a crisotila calcinada
- CC, o carviao ativado calcinado — CAC e a fibra de carbono
oxidada — FCO. As modificagdes em relagdo aos materiais
iniciais foram observadas através de espectros no IV: para o
carvao ativado calcinado, com a presenga de mais grupos
superficiais polares e, para a fibra de carbono oxidada — FCO,
também com a presenga de grupos superficiais polares. Ja para
a crisotila calcinada ndo foram percebidas grandes alteragdes;

e a metodologia de andlise do teor de 6leos e graxas utilizados
neste trabalho foi validada. O método foi seletivo, sendo os
dados experimentais da curva de calibracdo ajustados a linha de
regressdo. Além disso, se registrou boa precisdo e exatidao,
observadas pelos altos percentuais de recuperagdo, apesar de
todas as dificuldades de manipulacdo de amostras oleosas. Os
limites de quantificacdo estdo proximos aos valores mais baixos
utilizados neste trabalho;

e as condi¢des experimentais para o preparo das emulsdes, como
a velocidade de agitagdo, a propor¢do o6leo/agua ¢ o tempo de
agitagdo foram suficientes para a formagdo de emulsdes com
diferentes tamanhos de gotas de O6leo. A maioria dos
experimentos foi realizada com emulsdoes com gotas de o6leo
menores do que 10 pum, registrado através da andlise (DTG),
sendo que nesse tamanho as gotas sdo mais dificeis de serem
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removidas. Em repouso, as emulsdes foram estaveis por até 3 h,
onde se percebe a coalescéncia parcial das gotas de Oleo,
formando agregados de gotas maiores, alterando as
caracteristicas iniciais da mesma. Porém, para todos os
experimentos, as emulsdes foram submetidas a agitacdo
constante e as analises sempre foram feitas nos primeiros
minutos de repouso;

o estudo das cinéticas de adsor¢do nas condi¢des utilizadas
permitiu avaliar a velocidade de remogdo de 6leo, bem como o
tempo necessario para alcancar o equilibrio. O equilibrio foi
alcangado mais rapidamente para a crisotila, crisotila calcinada
— CC e fibra de carbono do que para o carvao ativado e fibra de
carbono oxidada - FCO. A fibra de carbono mostrou elevados
percentuais de remog¢ao ja nos primeiros minutos. A remocao de
0leo para o carvao ativado e fibra de carbono oxidada foi
gradual, sendo que nesses materiais existe maior resisténcia a
difusdo devido a dificuldade de acesso aos sitios ativos;

os dados experimentais tiveram, de forma geral, melhores
ajustes a0 modelo conhecido de pseudo-segunda ordem de para
todos adsorventes. Os valores de capacidade de adsor¢do,
tiveram um pequeno aumento com o aumento de temperatura
para a crisotila calcinada - CC. Os valores de capacidade de
adsor¢do, @, tiveram uma diminui¢do com o aumento de
temperatura para o carvao ativado calcinado - CAC. Os valores
de capacidade de adsor¢do, (; tiveram um pequeno aumento
com aumento de temperatura para fibra de carbono oxidada -
FCO. Os percentuais de remogao foram baixos para a crisotila e
CC e altos para carvao ativado, CAC, fibra de carbono e FCO;

os estudos das isotermas de adsor¢do mostraram que tanto os
modelos conhecidos de Langmuir quanto ao de Freundlich
tiveram bons ajustes aos dados experimentais. Os pardmetros
obtidos das isotermas mostram que as capacidades maximas de
adsorcdo para a fibra de carbono e FCO foram maiores do que
para o carvao ativado e CAC;
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o modelo de transferéncia de massa através do modelo de forga
motriz linear pode ser bem aplicado aos dados experimentais
obtidos neste trabalho. Além disso, permitiu o calculo dos
coeficientes de difusdo Dy. Os valores de Dy, foram maiores para
a fibra de carbono e FCO do que para carvdo ativado e CAC.
Esse resultado confirma a tendéncia que havia sido indicada
pelos resultados experimentais obtidos. As moléculas de
hidrocarbonetos menores sdo as primeiras a serem removidas,
pois ocupam os sitios disponiveis mais facilmente do que as
moléculas maiores;

a salinidade ndo afetou a remocdo de Oleo das fibras de
carbono, mas o carvdo ativado teve sua remocdo de Oleo
diminuida. O pH pouco afetou a remogdo de 6leo de ambos
adsorventes;

a dessorcao, visando a reutilizagdo dos adsorventes, foi possivel
e o percentual de dessor¢@o foi maior para a fibra de carbono do
que para o carvao ativado. O dessorvente usado foi o solvente
cloroférmio;

os experimentos de RMN de hidrogénio se mostraram
adequados para o acompanhamento das cinéticas de adsor¢do e
remoc¢ao dos compostos organicos presentes no 6leo diesel com
o tempo para os diferentes adsorventes. No espectro, confirma-
se primeiramente a remog¢do dos hidrocarbonetos aromaticos ou
poliaromaticos comparativamente a dos hidrocarbonetos
maiores, de cadeia aberta, com longas cadeias e ramificagdes;

os experimentos em coluna de adsor¢do em leito fixo com
carvao ativado demonstram a possibilidade de aplicagdo deste
adsorvente em estacdes de tratamento de efluentes. A curva de
ruptura foi verificada em um tempo maior do que o previsto,
com satura¢do alcancada com 35 horas de experimento. Os
ultimos dados experimentais de concentragdo foram superiores
ao da concentragdo inicial, o que indica a existéncia da
competi¢cdo de diferentes hidrocarbonetos pelos sitios ativos do
adsorvente;
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Como continuidade deste trabalho, sugere-se o desenvolvimento de
trabalhos futuros:

e utilizacdo de amostras reais de agua produzida para os
testes de adsor¢do, em substituigdo ao 6leo diesel;

e testes em coluna de adsor¢do em leito fixo com a fibra de
carbono e misturas de fibra de carbono- FC com carvdo
ativado;

e verificacdo da influéncia de agentes tensoativos na remogao
do 6leo em suspencao;

e utilizacdo de uma estrutura de tecido téxtil de fibra de
carbono e misturas de FC com fibras naturais como 13 para
avaliar o processo de remogao.
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