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RESUMO

Efluentes industriais com elevadas concentracGes de sais e compostos orgénicos recalcitrantes sdo produzidos
principalmente na industria de petréleo, destacando-se como a maior produtora de efluentes salinos, possuindo
concentragdes de sais que ultrapassam a concentracdo da agua do mar. Além de elevada salinidade as aguas de
producdo apresentam compostos organicos toxicos (cresois,bisfenol,clorofenol), alguns biodegradéaveis
(fendis, naftaleno), ja outros mais recalcitrantes ou persistentes (haloalcanos). Desta forma, é importante o
desenvolvimento de metodologias que possibilitem o tratamento adquedado destes efluentes. A utilizacdo de
carvao ativado como adsorvente destes compostos que ndo sdo degradaveis por outros métodos.

Assim, o presente trabalho relata um estudo realizado para avaliar a capacidade de adsor¢do do carvao em
relacdo aos compostos mais recalcitrantes da agua de producdo de petréleo que sdo Fenantreno, Naftaleno,
Acenaftaleno e Bifenil.

Os experimentos realizados indicaram resultados promissores, onde o carvdo conseguiu remover em mais de
95% de todos os compostos estudados, com um tempo de equilibrio de adsorcdo de 30 minutos
aproximadamente. Podendo-se também avaliar que a variacdo na concentracdo de carvdo ndo influenciou
significativamente o processo de adsorg&o.

PALAVRAS-CHAVE: Agua de produgdo, compostos organicos aromaticos, adsorcao.

INTRODUCAO TEORICA

A acdo antropogénica, por exemplo, a exploragdo dos recursos provenientes do petrdleo, ou ainda por
compostos gerados a partir de fenbmenos naturais que ndo sofrem oxidacdo espontanea contribuem para a
poluicdo das aguas, solo e ar. As caracteristicas destas dguas residudarias estao relacionadas com a sua matéria-
prima de origem, modo de produgdo, o processamento fisico-quimico empregado, intensidade de producédo e
modo de gestdo aplicados.

A 4gua extraida junto com o petréleo nos pocos é conhecida como aguas de produgdo. As aguas de producédo
apresentam uma composi¢do bastante complexa podendo serem observados substancias como sais organicos,
6leos e graxas, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, metais, e como podemos observar nos dados
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Composicao e propriedades fisicas da 4gua produzida. (Fonte: Weschenfelder, 2015).

Pardmetro Valor Minimo Valor Maximo
Carbono Organico Total (mg/L) 0 1500
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 10 300
Fenois (mg/L) 0,009 23
Cloretos (mg/L) 80 200.000
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 2 4.900

pH 4,3 10
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Devida & composicdo complexa da &gua produzida de petroleo pode-se apresentar uma elevada toxicidade a
este tipo de efluente, que provocaria grandes impactos ambientais com o seu descarte in natura (OLIVEIRA,
2005). A toxicidade na agua de producao pode estar relacionada com a presenca de trés componentes:
presenca de metais pesados; compostos organicos complexos; compostos idnicos, responsaveis pela salinidade
do efluente (STROMGREN et al., 1995).

Buscando solucfes mais viaveis e benéficas as atividades desta industria, diversos estudos tém sido realizados
com processos como coagulacdo/floculagdo, processos oxidativos avangados e tratamento bioldgico
(AZEVEDO et al, 2004; CAKMAKCI et al, 2008). Por esses diversos estudos foi observado que estes
processos utilizados isoladamente normalmente sdo ineficazes para tratar as aguas de producéo, tendo-se,
assim, a necessidade de combinacdo entre duas ou mais técnicas de tratamento para se obter um tratamento
eficaz (BORGES, 2009).

Um processo que pode ser interessante é a adsorcéo em carvéo ativado para remogéo de compostos organicos
complexos. O carvdo ativado € um material carbonaceo adsorvente e poroso com uma area superficial interna
entre 80m? e 1200m?, podendo ser obtido a partir de 0ssos, materiais lignoceluldsicos (como madeira,
sementes, endorcapo de coco e nozes e outros) (ROCHA, 2006).

Para poder determinar a capacidade adsortiva do carvdo ativado para um determinado contaminante, pode-se
utilizar os célculos de isotermas de adsorcao realizados em testes de batelada (MACHADO, 2010). Pode-se
descrever o ensaio de isoterma como a relagdo entre a razdo da quantidade de adsorvato por unidade de
adsorvente (ge) e a concentracdo de equilibrio do adsorvato (Ce) na solucéo, isso realizando os ensaios sob
temperatura constante (CIOLA, 1981).

Segundo Masschelein (1992), a maioria dos carvdes apresentam valores de 1/n entre 0,3 e 0,7, e assim
descrevendo que substancias com valores de n menor do que 1,0 ou 1/n maior do 1,0 tem menor eficiéncia de
adsorcéo.

Eckenfelder (1999) cita que para ensaios de adsorcdo de efluentes industriais e descricdo deste fendmeno é
mais utilizado a isoterma de Freundlich. A adsorcdo pode ser diminuida para cada composto em individual
quando tem-se uma solucdo com varios compostos, isto pode ocorrer pela competicdo entre os adsorvatos
pelo adsorvente, sendo o tamanho das moléculas, sua afinidade de adsor¢do e concentragdo, fatores que
influenciam nesta competicdo (ECKENFELDER, 1999 e METCALF & EDDY, 2003).

A adsorcdo esta diretamente envolvida na transferéncia de massa e difusdo do adsorvato pelos poros do
adsorvente, o que influencia na velocidade de adsorcdo e assim também sendo influéncia direta na cinética de
adsorcdo da substancia estudada. Pode-se utilizar de diversos modelos como de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, dentre outros que podem ser aplicados para a cinética de adsor¢do do carvéo ativado
(SCHENEIDER, 2008).

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do do carvdo em relagdo
aos compostos mais recalcitrantes da agua de producdo de petroleo que sdo Fenantreno, Naftaleno,
Acenaftaleno e Bifenil.

METODOLOGIA

O trabalho tem como etapas o levantamento de metodologia analitica para caracterizar os compostos
organicos aromaticos utilizados no processo de adsorgdo e estudos de adsorcdo envolvendo a cinética de
adsorc¢do de poluentes.

O tempo de contato para que o equilibrio de adsor¢ao seja atingido é de grande interesse, sendo necessaria o
contato do carvdo com o adsorvente durante diferentes tempos para que possa ser avaliado este tempo de
equilibrio. Os ensaios serdo feitos para um carvao de origem nacional. Com os resultados da cinética de
adsorcdo, diferentes modelos cinéticos de adsor¢do foram avaliados para ajustes aos dados experimentais.
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Foram escolhidos alguns compostos organicos complexos encontrados na agua de producdo de petréleo
conforme relatado por Brookes (2005). Os ensaios de isotermas serdo realizados para as substancias e
respectivas concentragdes encontradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Substancias a serem utilizadas nos ensaios de isotermas. (Fonte: Brookes, 2005).

Substancias Concentracdo
Bifenil 3,0 mg/L
Fenantreno 10,0 mg/L
Acenaftaleno 3,0 mg/L
Naftaleno 10,0 mg/L

Para cada substancia da Tabela 2, foi realizada uma varredura em espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800,
dentro da faixa entre 190nm e 1000nm, para determinar o comprimento de onda que resultasse em maior
absorbancia, para que se pudesse fazer leitura de diferentes concentragdes, e assim, poder quantifica-las. Entéo
para avaliar a adsor¢do das substancias pelo carvdo foi produzida uma curva-padrdo, que nos permite a
quantificagdo da substancia na solucdo a partir da relacdo estabelecida entre a absorvancia e a concentracéo do
composto, para cada uma das substancias listadas na Tabela 2.

Os testes de isotermas constam na exposicao da solu¢do com a substancia de interesse de adsor¢do ao carvao
ativado por um determinado tempo. Foram explorados diferentes tempos e concentragcdes de carvao para
obtermos o tempo de equilibrio da reacdo, onde a adsor¢do e a dessor¢do pelo carvdo ativado se tornar
constante, assim mantendo a concentragdo presente na solugdo constante. Apds a determinagdo deste tempo
de equilibrio foram analisados os dados para obter-se 0 tempo e concentragdo de carvao 6tima para adsorcéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Primeira Etapa: Andlise dos Padrdes de Espectrometria dos Compostos Organicos

A Figura 1 apresenta os resultados de varredura dos diferentes compostos organicos avaliados e a Tabela 3
apresenta os comprimentos de onda 6timo e as respectivas absorbancias para os diferentes compostos.
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Figura 1: Varredura UV e visivel do naftaleno, fenantreno, bifenilo e acenafteno.
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Tabela 3 — Comprimentos de onda de e valores de absorbancia obtidos através da varredura.

Substancias ABSORVANCIA COMPRIMENTO DE
ONDA (nm)
bifenilo 0,4128 195
fenantreno 0,3967 254
acenaftaleno 0,3486 225
Naftaleno 0,58 217

As Figuras 2, 3, 4 e 5 apresenta os resultados de curva-padrdo dos compostos organicos, Naftaleno,
Fenantreno, Acenaftaleno e Bifenilo respectivamente, avaliado em relacdo a absorbancias para os diferentes
compostos.
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Figura 2: Curva-padréo Naftaleno para Figura 4: Curva-padrio Acenaftaleno para
absorvancia de 217nm. absorvancia de 225nm.
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Figura 3: Curva-padréo Fenantreno para Figura 5: Curva-padrdo Bifenilo para
absorvancia de 254nm. absorvancia de 195nm.

Os resultados obtidos permitiram que a metodologia de medicdo das substancias organicas por espéctrometria
fosse possivel e de maneira rpida. Como durante a adsor¢ao, ndo ha reacdo quimica, ou seja, ndo ha presencga
de produtos de degradacdo e intermediarios, a metodologia utilizando absorbancia em UV foi possivel.
Ressalta-se que os resultados obtidos estdo de acordo com os do trabalho de Cotta (2008).

Segunda Etapa: Adsorcdo dos Compostos e Ensaio Cinético
Com os resultados da primeira etapa, desenvolvendo método de leitura dos compostos estudados, foi possivel

avaliar a adsorc¢do destes pelo carvao ativado.

As Figuras 6, 7, 8 e 9 e a Tabela 4 apresentam o0s resultados de adsorc¢éo do carvdo ativado dos compostos
organicos, Naftaleno, Fenantreno, Acenaftaleno e Bifenilo respectivamente, avaliado em relacdo a
absorvéancias para os diferentes compostos ao decorrer do tempo.
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Figura 6: Curva de adsorcéo do Fenantreno pelo carvdo ativado para as concentragfes de 5,0, 7,5, 10 e

12,5 mg/L.
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Figura 7: Curva de adsorcéo do Naftaleno pelo carvéo ativado para as concentragdes de 5,0, 7,5, 10 e

12,5 mg/L.
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Figura 8: Curva de adsor¢do do Acenaftaleno pelo carvéo ativado para as concentracfes de 5,0, 7,5, 10
e 12,5 mg/L.
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Figura 9: Curva de adsor¢do do Bifenil pelo carvéo ativado para as concentragdes de 5,0, 7,5, 10 e 12,5
mg/L.

Tabela 4: Resultados de adsor¢do dos compostos estudados para as diferentes concentracdes de carvao
ativado ap6s 30 min de ensaio.

Composto Concentracao Concentracao Concentracdo  Concentragdo  Concentracdo

inicial (mg/L) final (mg/L) final (mg/L) final (mg/L) final (mg/L)

para 50 mg/L para 75 para 10,0 para 12,5

de carvao mg/L de mg/L de mg/L de
carvao carvao carvao
Fenantreno 10,0 0,016 0,016 0,0159 0,0158
Naftaleno 10,0 0,177 0,177 0,177 0,176
Acenaftaleno 3,0 0,053 0,050 0,049 0,048
Bifenil 3,0 0,049 0,050 0,053 0,053

As cinéticas de adsor¢do sdo usualmente desenvolvidas baseadas nos modelos de pseudoprimeira-ordem
(Lagergren, 1898) e de pseudo-segunda-ordem (Ho et al., 1996) para a maioria dos sistemas adsorvente-

adsorbato.

Desta forma, a equacéo linear de pseudo-primeira ordem (1) e de pseudo-segunda ordem (2) sdo:

l0g10 (Qe — q) = log10ge — k1 t / 2,303

1/qt =1/ Ksqe? + 1/ ge

)

2

De acordo com Machado (2016), o melhor modelo cinético para adsorcdo do carvdo para compostos
aromaticos como os estudados foram os modelos de pseudo-primeira ordem.

Neste caso de estudo, o modelo cinético que melhor se enquadrou melhor foi a cinética de pseudo-primeira
ordem, como demonstrado na Figura 5.
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Tabela 5: Resultados da cinética de pseudo-primeira ordem para 0s compostos analisados

Pseudo-primeira ordem
Composto K R?
Fenantreno 0,1846 0,8184
Naftaleno 0,2094 0,807
Acenaftaleno 0,2097 0,8572
Bifenil 0,210 0,8285

CONCLUSOES

De acordo com o trabalho realizado pode-se observa que o carvdo ativado tem uma eficiéncia acima de 95%
para remogdo dos compostos Fenantreno, Naftaleno, Acenaftaleno, Bifenil. A concentracdo de carvéo de 5,0
mg/L pode ser uma boa alternativa para a viabilizacdo deste método, visto que ndo ha diferenca significativa de
remocdo para as demais concentracfes testadas.
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