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RESUMO

A remocdo de Oleo da agua produzida ¢ um dos principais desafios na exploracdo de
petréleo, especialmente em plataformas maritimas (offshore). O espaco limitado dos navios
e plataformas e exploracdo combinado com um grande volume de agua utilizado, requer o
uso de processos com alta eficiéncia na separacdo 6leo/agua. Neste contexto, a adsorcdo tem
se adequado a essas caracteristicas. Neste trabalho, foi investigada a eficiéncia de remocéo
de dleo diesel da &gua em emulsdes pelos adsorventes carvao ativado e fibra de carbono. A
determinacdo de parametros cinéticos foi obtida utilizando modelos de cinéticas de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem e parametros termodinamicos (modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich) no processo de adsorcdo em batelada. Na determinacéo
dos parametros cinéticos, a influéncia da temperatura e da concentracdo inicial foram
avaliados. Outros parametros investigados foram o pH e a salinidade. Os resultados
mostraram que 0s adsorventes carvdo ativado (CA) e a fibra de Carbono (FC) removeram o
6leo rapidamente com eficiéncia. O processo de adsorcdo, especialmente com CA e FC é
bastante promissor para aplicacdo no tratamento de agua contaminada com 6leo.

Palavras chave: Adsorcdo; Fibra de Carbono, Oleo diesel; Indlstria petroquimica; agua
produzida

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
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exploration combined with a large volume of water used, requires the use of high efficiency
processes for oil/water separation. 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 activated carbon and carbon fiber. The
determination of kinetic parameters was obtained using the known models of pseudo-first
order, pseudo-second order and thermodynamic parameters (Langmuir and Freundlich
isotherms) in the adsorption process in batch. In the determination of kinetic parameters, the
influence of temperature and initial concentration of oil were evaluated. Other parameters
investigated were the pH and the salinity. The results showed that the activated carbon (AC)
and carbon fiber (CF) adsorbents removed oil quickly with efficiency. The adsorption
process, especially with AC and CF, is quite promising for application in the treatment of
water contaminated with oil.

Keywords: Adsorption; Carbon Fiber; Diesel Oil; Petrochemical Industry; Produced Water

1 INTRODUCAO
1.1 AGUA PRODUZIDA

Os processos de exploracdo e producdo de petroleo onshore e offshore geram petroleo,
gas natural e uma grande quantidade de dgua, conhecida tecnicamente como agua produzida,
agua de processo ou agua de producdo. A agua produzida é resultante da mistura da agua
salina com os hidrocarbonetos do dleo. O volume de agua produzida se aproxima de 80 %,
alcancando em certos casos até 90 % do volume total da mistura de &gua e
petréleo(Henderson et al., 1999).

O 06leo é um dos principais constituintes da agua produzida e pode ser encontrado na
forma livre, emulsificado ou disperso, de acordo com o tamanho das particulas. O 0leo
disperso é composto de hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA), hidrocarbonetos alifaticos
saturados e insaturados de cadeia longa (alcanos, alcenos e alcinos) e sdo encontrados na
forma de pequenas gotas. O 6leo dissolvido tem em sua composi¢do hidrocarbonetos
monoaromaticos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, conhecidos com BTEX,
naftaleno, fenantreno e dibenzotiofeno, NFD. Além dos compostos organicos, estdo
presentes na dgua produzida sais inorganicos, metais pesados, sélidos, minerais radioativos e
microrganismos. Esses contaminantes podem exceder os limites estabelecidos pelas
legislacBes ambientais vigentes, sendo muitos deles corrosivos, inflamaveis e explosivos.
Assim, a disposicao da dgua no mar deve ser feita com prévia separacdo do éleo nela contido
(Ahmadun et al., 2009; Hosseini et al., 2012).

Os tratamentos empregados para o tratamento de dispersbes Oleo/agua séo

fotocalitico/H20., ultrafiltracdo, bioldgicos, flotacdo por ar dissolvido, biorreatores,
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coagulacédo, eletroflotacdo, eletrocoagulagdo, adsorgédo, entre outros (Bessa et al., 2001;
Okiel et al., 2011).

A adsorcdo tem comprovadamente se mostrado um método efetivo, como potencial para
remocao de diversos poluentes, incluindo aqueles presentes na &gua produzida. Dessa forma,
é de grande importancia a pesquisa de materiais adsorventes para o tratamento de agua

contaminada com 6leo.

1.2 ADSORC;AO E MATERIAIS ADSORVENTES

No processo de adsor¢do, o poluente quimico é aderido a superficie sélida, ou seja, o
contaminante € transferido do liquido para a superficie do material solido. Com este
proposito, muitos tipos de materiais adsorventes estdo sendo testados na remocédo de 6leo
disperso. Entre eles, argila bentonitaorganofilica, cascas de arroz carbonizadas, serragem,
perlita expandida, grafite esfoliado fibras naturais, nano silica, xisto, carvéao ativado, resinas,
entre outros(Angelova et al., 2011; Bastani et al., 2006; Cambiella et al., 2006; Da Silva
Jr.et al., 2003;lbrahim et al., 2010; Moazed and Viraraghavan, 2005; Moriwaki et al., 2009;
Mysoreet al., 2005; Rajakovic et al., 2007; Rengasamyet al., 2011; Srinivasan and
Viraraghavan, 2010; Teas et al., 2001; Viraraghavan e Mathavan, 1988; Vlaev et al.,
2011;Yue et al., 1999).

O carvéo ativado pode ser obtido de materiais carbonaceos tais como cascas de coco,
arroz, nozes, carvao (antracito, betuminoso, linhito), madeira, turfa, 0ssos de animais, entre
outros. O carvdo ativado ¢ um material versatil devido a sua grande area superficial,
estrutura microporosa, variado efeito de adsorcdo, alta capacidade e alto grau de reatividade
superficial (Chingombe et al., 2005).

A fibra de carbono pode ser produzida a partir do carvao, petroleo, rayon, resinas
fendlicas e poliacrilonitrila (PAN), através da gaseificacdo em vapor ou CO2 em altas
temperaturas. A unidade estrutural basica da fibra de carbono é formada por folhas planares
compostas por redes hexagonais de atomos de carbono, similares ao grafite. As fibras de
carbono derivadas de poliacrilonitrila sdo turbostraticas e tem alta resisténcia a tracéo.

Além disso, elas sdo leves (1,76 g cm®) e sua composicdo quimica é de 93 %. 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 relagdo a certos compostos(Inagaki et al., 2002; Wu and Pittman
Jr., 1995).
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1.3 CINETICAS DE ADSORCAO

A fim de projetar e melhorar qualquer processo de separacdo, deve-se avaliar o
percentual de remogdo com o tempo. Esses dados podem indicar a disponibilidade dos sitios
ativos do adsorvente em relagdo ao adsorvato, detalhes moleculares, a saturagdo dos
adsorventes e o tempo requerido para o equilibrio de adsor¢do-dessor¢do ocorrer. Os
modelos bem conhecidos da literatura s&o o de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segundaordem (Ho and Mckay, 1999; Lagergren et al., 1898).

O modelo de cinética de pseudo-primeira ordem para adsor¢do de um soluto de uma
solucdo liquida é descrito pela Equacdo 1:

kit

log(q,- q,) = log q, ~ 575 (1)

Onde ge¢ a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa do
adsorvente em mg g*; g€ a quantidade de soluto adsorvida no t, dado em mg g?; ki € a
constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-primeira ordem em g mg™* min™,

A equacdo de velocidade de pseudo-segunda ordem é dada pela Equacdo 2:

t 1

1
L B 2
q ka q (2)

Onde geé a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio por unidade de massa de
adsorvente em mg g!; ko€ a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda ordem

em g mg™? min; g é a quantidade de soluto adsorvida no tempo t emmg g

1.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorcdo é alcancado quando uma substancia em uma fase liquida é
adsorvida na superficie de uma fase solida, onde um equilibrio de distribui¢do da substancia
ocorre em um sistema termodinamicamente definido, em uma temperatura constante. Os
modelos de isotermas conhecidos da literatura sdo os de Langmuir e Freundlich(Freundlich,
1906; Langmuir, 1918, Sidik et al., 2012).

A equacdo de Langmuir para um sistema sélido-liquido é tipicamente definida pela

Equacdo3:
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_ QmKLCe
e 14K.C, (3)

Onde ge é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa de
adsorvente em mg g, C.é a concentragdo de adsorbato em solucio no equilibrio em mg L?,
gm em mg gt e Kiem L mg? sdo a capacidade méaxima de adsorcdo e a constante de
adsorgdo de Langmuir.

O modelo de isoterma de Freundlich é aplicado a adsor¢do ndo ideal em superficies

heterogéneas bem como adsorgédo em multicamadas e € expressa pela Equagao 4:
_ I/n
qe_Kfce (4)

Onde Kt € a constante de equilibrio Freundlich que indica a capacidade de adsorcéo en é
a constante de Freundlich que é um indicativo da afinidade do adsorvato pela superficie do
adsorvente, ge é a quantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente em mg g*,
Ce. € a concentracdo de adsorbato em solucéo no equilibrio depois da complete adsorcdo em
mg L2,

O principal objetivo deste trabalho é a analise da eficiéncia de remocdao de 6leo diesel de
emulsdes Oleo diesel/agua utilizando os adsorventes carvdo ativado e fibra de carbono. Além
disso, serdo avaliados parametros que podem influenciar no processo adsortivo como
temperatura, concentracdo inicial, salinidade e pH. Os modelos de cinética de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, bem como os modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich serdo aplicados e o melhor ajuste dos dados experimentais a esses modelos

analisados.

2 PARTE EXPERIMENTAL
2.1 ADSORVENTES

O carvao ativado utilizado foi fornecido pela empresa Alpha Carbo. O carvdo ativado
granular utilizado foi de origem mineral betuminosa e ativado pelo fornecedor com vapor de
agua e oxigénio em fornos refratarios, em temperaturas acima de 1073 K. A granulometria
foi de 12x25 mesh. O carvéo ativado foi mantido em repouso em agua destilada por um
periodo de 3 dias, sendo feita a troca de &gua diariamente para remogdo de carvdo em po.

Apos isso, foi realizada uma secagem em 378 K durante 24 horas.
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A fibra de carbono foi produzida por TorayCarbonFibersAmerica e fornecida pela
empresa Diprofiber. As fibras séo feitas de poliacrilonitrila, PAN (Thornel T300 3K). Séo
compostas de 3000 filamentos com didmetros de 7 pum agrupados em um fio. As fibras de
carbono foram cortadas em tiras de 0,04 a 0,06 m, em seguida, lavadas varias vezes com
agua destilada e secas em forno a 333 K por 48 horas. As fibras secas foram posteriormente

desfibradas manualmente e armazenadas em recipiente fechado.

2.2 CINETICAS DE ADSORCAO

O oOleo diesel com baixo teor de enxofre S-50 foi obtido de um dos postos da rede
PETROBRAS. Para o preparo das emulsdes, foram adicionados 40x10, 80x10%, 100x10®
e 200x10° L de 6leo diesel S-50 em 450 mL de agua destilada em um recipiente de vidro. O
volume total foi submetido a agitacdo mecanica para formacdo da emulséo. A velocidade de
agitacdo foi mantida entre 1250-1300 rpm e o tempo de agitacdo foi de 10 minutos. Alem
disso, emulsdes com quantidades de 6leo de 40x10° e 100x10° L foram preparadas em
solugBes salinas de cloreto de sodio com concentragGes 50, 80 e 120 g L?, e emulsGes com
40x10° e 100 x10® L de 6leo foram preparadas em pH basico (0,1 mol L*NaOH, pH 10) e
acido (0,1 mol Lt HNOs, pH 3).

Os experimentos de cinéticas de adsorcdo foram realizados em erlenmeyers 125 mL,
com 0,1 g de carvéo ativado e 50 mL de emulséo 6leo-agua. Com fibra de carbono, as foram
utilizados 0,03 g de fibra em 50 mL de emulsédo. Em intervalos de tempo pré-determinados,

cada frasco foi retirado para determinacdo do equilibrio.

2.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Em intervalos de tempo pré-determinados, cada frasco foi retirado para determinacdo do
equilibrio. Para as isotermas de adsorcdo, foram colocados em erlenmeyers de 125 mL,
massas entre 0,02-0,12 g de carvéo ativado em 50 mL de emulsédo. Para a fibra de carbono, a
isoterma foi realizada com a variacdo da concentracdo inicial de 6leo. Dessa forma, foram
adicionados em erlenmeyers de 125 mL, 50 mL de emulsdo oleosa com 10x10°, 50x10°,
100x10°, 150x10° e 200x10° L de 6leo em 450 mL de agua destilada. A massa de fibra
utilizada foi 0,03 g. No tempo de equilibrio, todas as amostras eram retiradas no mesmo
momento. Os frascos foram submetidos a agitacdo orbital com velocidade de agitacdo de 200

rpm em uma incubadora de agitacdo orbital com temperatura controlada.
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2.4 ANALISE DO TEOR DE OLEOS E GRAXAS

As amostras oleosas e as massas de adsorventes eram retiradas da agitacdo orbital nos
intervalos determinados, em seguida, os adsorventes foram separados com peneira de ago
inox. Em seguida, as emulsGes eram transferidas para um funil de separacédo liquido-liquido
de 250 mL. Apos a extragdo liquido-liquido com o solvente cloroférmio, a absorbancia foi
registrada em um espectrofotdmetro UV/VIS em comprimento de onda pré-determinado
(244,5 nm).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O carvao ativado (CA), de origem betuminosa tem como caracteristica elevada area
superficial, 519,40 m? g, com presenca de grupos hidroxila e carbonila em sua superficie. A
fibra de carbono (FC) tem a estrutura composta basicamente por ligacdes entre carbonos,
com menor area superficial, 72,73 m? g*. As analises por infravermelho indicam que o CA
possui bandas de hidroxilas e carbonilas, e a FC, banda de ligagdes duplas entre carbonos e
de nitrila.

Os experimentos de cinéticas adsorcdo foram realizados com avalicdo de diferentes
parametros, visando a determinacdo do tempo necessdrio para que ocorresse a maior
adsorcdo. A Figura 1 possui os dados experimentais do efeito da variacdo da concentracdo

inicial de 6leo em relacédo ao tempo para os adsorventes CA e FC.
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Figura 1. Efeito da concentracdo inicial na remocéo de éleo de emulsdes 6leo/agua com a) CA e b) FC.

Através da andlise da Figura la, verifica-se que para a concentracdo inicial de 6leo
diesel de 84,01 mg L, a capacidade de remocéo de 6leo pelo CA foi de 90 % e o tempo
necessario para o sistema atingir o equilibrio foi de 180 minutos. A alta taxa de remog¢éo nos
primeiros minutos tem relacdo com existéncia de sitios ativos na superficie do carvdo
ativado ainda desocupados e com sua elevada area superficial. O aumento gradativo entre 30
e 180 minutos para o carvdo € devido a sua maior resisténcia a difusdo pela passagem do
adsorbato (hidrocarboneto), primeiro por macroporos e mesoporos existentes e somente apos
essas ocupacdes, atingem os microporosque ficam internos com 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 minutos. Depois de 180 minutos, a remocéo
permaneceu constante em aproximadamente 90 %. Neste ponto é que ocorre o equilibrio
entre 0s processos de adsorcao e dessor¢do.Com o aumento da concentracdo para 121,54 mg
L, o percentual de remocé&o foi de 88 % e o tempo de equilibrio foi de 360 minutos.

Para a FC, Figura 1b, com a concentracdo de 143,55 mg L, a capacidade de remogio

de 6leo foi de 89 % e o tempo necessario para o sistema alcangar o equilibrio de adsorcéo foi
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de 5 minutos. Com o aumento da concentragdo, 307,24 mg L™, o percentual de Oleo
removido foi 89 % e o tempo de equilibrio foi 30 minutos.

O percentual de remocdo de 6leo foi elevado, assim como para o0 CA, mas como a
concentracdo inicial foi superior, a FC adsorveu quantidade maior 6leo em menos tempo.
Além disso, a massa de FC foi aproximadamente trés vezes menor.

Os materiais fibrosos demonstram cinéticas com menor tempo de equilibrio, pois a
adsorcdo ocorre, com maior facilidade, na sua superficie externa. Por outro lado, o CA,
possui maior resisténcia a difusdo no acesso a macroporos € microporos. Esse
comportamento ja foi observado também para gasolina(Moazed e Viraraghavan, 2005). A
superficie desses materiais pode ser observada por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV), na Figura 2.

10kV  X3,000 Spm LCME-UFSC *  10kV X10,000 1pm

Figura 2.Micrografias dos adsorventes obtidas por MEV, a) CA, b) FC.

A Figura 3 apresenta o efeito da temperatura na remogéo de 6leo. A analise do efeito da

temperatura foi realizada em 298 K e 308 K
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Figura 3. Efeito da temperatura na remogao de 6leo de emulstes 6leo/dguacom a) CA b) FC.

Com o aumento da temperatura, para 0 CA, a remocdo de 6leo decresceu de 90 % para
74 %. Esse resultado estd de acordo com o esperado, pois a adsorcdo € um processo
exotérmico(Syedet al., 2011). O tempo de equilibrio foi mantido em 180 minutos. Ja para a
FC, a variacdo temperatura nao influenciou na quantidade de éleo removida.

Na Figura 4, estdo presentes os resultados da avaliacdo do efeito da salinidade, pois a
agua produzida da industria petroquimica tem elevada salinidade, bem como variacGes
depH, dependendo das condicdes ambientais. As emulsdes oleosas foram preparadas em

solugdes salinas com 50, 80 e 120 g L™* de NaCl e com valores de pH de 3, 6,3 e 10.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 4, p. 2641-2661, apr. 2019. ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

100

&0

&0

40

remogdo de dleo (%)

20
[a ¥
[ o cal a)

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

salinidade (g 1.7)

100 T T T

80

60

40

remogio de dleo (%)

20

Figura 4. Remocao de 6leo de emulsfes 6leo/dgua como funcdo: a) salinidade e b) pH.

Na Figura 4a, observa-se que a capacidade de remocdo do CA foi alteradacom
salinidades de 80 e 120 g L%, sendo os valores de 78,16 e 73,03 %, respectivamente. Nessas
concentracOes salinas, a reducdo era esperada devido a presenca dos ions Na* e CI;, que
ocupam os poros do adsorvente, competindo com os hidrocarbonetos do dleo. Por outro lado,
para a FC, a remocao de 0leo ndo decresceu com 0 aumento da salinidade. Dessa forma, 0s
fons ndo competiram com a superficie da FC, confirmando a afinidade do material por
compostos apolares via interacdes intermoleculares.

O efeito do pH pode ser avaliado na Figura 4b. As emulsdes foram preparadas em meio
acido (pH 3), basico (pH 10) e sem adi¢do de acido ou base (pH 6,3). O pH pouco interferiu
no comportamento dos materiais e a remocao permanece proxima a 90 %. Esse resultado ndo
era esperado, pois o pH, normalmente, altera a remocao de éleo (Syedet al., 2011).

No pH 3, pode-se visualizar até mesmo um pequeno aumento na adsor¢éo, 91,54 % para
o CA. Para a FC, um pequeno aumento foi percebido 91,59 %, para o pH 10. Assim, 0s ions

H* e HOpouco influenciaram no comportamento do adsorvente, competindo com adsorvatos
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ou alterando as gotas de d6leo da emulsdo por coalescéncia ou saponificacdo (Syedet al.,

2011).

A Figura 5 mostra os dados experimentais das cinéticas na temperatura de 298 K, com a

aplicacdo modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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Figura 5. Efeito do tempo de contato na remogao de 6leo diesel S-50 em funcéo da capacidade de adsorc¢do no

tempo g: a 298 K para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem com: a) CA e b) FC.

A Figura 6 apresenta os dados experimentais das cinéticas com variacao da temperatura

de trabalho, 308 K, e também com a aplicacdo modelos conhecidos para posteriores

conclusoes.
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Figura 6. Efeito do tempo de contato na remocdo de Oleo diesel S-50 em funcdo da capacidade de
adsorcdo no tempo g a 308 K para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem com: a) CA
e b) FC.

Na Figura 6 estdo os dados experimentais das cinéticas com a variacdo da concentracao

inicial a 298 K e aplicacdo modelos conhecidos de cinéticas para analises.
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Figura 7. Efeito do tempo de contato na remocdo de 6leo diesel S-50 em funcdo da capacidade de
adsor¢do no tempo g a 298 K para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem com: a) CA
(121,54 mg L) e b) FC (307,24 mg L),

A Tabela 1 resume os parametros cinéticos obtidos das analises dos ajustes dos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, bem como os coeficientes de

correlacao.

Tabela 1. Pardmetros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
carvao ativado (CA) e fibra de carbono (FC)

Material CA* CA® CA® FC® FC® FC?

Concentracdo (mg L) 84,10 82,22 121,54 143,55 146,46
307,24

ki (L min?) 0,030 0,017 0,020 2,519 2,504 2,667

qu (mg g?) 36,45 31,50 52,54 211,10213,96 451,90

Ry ? 0,974 0,994 0,993 0,998 0,993 0,994
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k2 (g mg* min't)0,0012 0,00058 0,000044 0,047
0,039 0,0246

G (Mg g™ 39,87 36,48 59,18 213,69 217,58454,86

R;2 0,993 0,973 0,998 0,999 0,996 0,999

Tempo (min) 180 180 360 5 5 30

Remocéo (%) 90 74 88 89 89 89

a—298 K, b —308 K.

Através das Figuras 4, 5 e 6 e Tabela 1, verifica-se que os dados experimentais se
ajustaram melhor a0 modelo depseudo-segunda ordem do que ao depseudo-primeira ordem,
exceto para 0 CA em 308 K.Os parametros cinéeticos obtidos e os valores do coeficiente de
correlacio R? estdo na Tabela 1, confirmando os melhores ajustes.

A literatura tem demonstrado que os dados experimentais de cinéticas de adsorcéo para
Oleos formados por hidrocarbonetos tém um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda
ordem, como se indica neste estudo(Syedet al., 2011).

Os valores das constantes de velocidade ki e ko maiores para a FC, confirmam que a
fibra remove o poluente mais rapidamente que o CA. O aumento na temperatura do sistema
de 298 K para 308 K resultou na diminuicdo dek: e ko, ou seja, houve uma diminui¢do na
velocidade de adsorcdo, como analisado anteriormente, para ambos materiais.

Com o aumento da concentragéo inicial, o valor de ki diminui para o CA, mas paraa FC
ocorre um pequeno aumento. Ja para os valores de k2, houve reducdo para os dois
adsorventes com o aumento na concentragdo. Como o melhor ajuste foi ao modelo de
pseudo-segunda ordem, considera-se que nao s6 o aumento de temperatura, como também o
aumento na concentracdo inicial de dleo, reduziram a velocidade de adsorcdo para 0 CA e
FC. Esse fato tem relacdo com a competicdo pelos sitios ativos entre os diferentes

hidrocarbonetos.
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No que diz respeito a capacidade de adsor¢do com o tempo, gu € gz, COM 0 aumento de
temperatura, a quantidade de 6leo removida reduziu para o CA. Apesar da reducao dek: e ko
com o aumento da temperatura, os valores gu € Q. para a FC aumentaram, ou seja, O
aumento da temperatura resultou em um aumento da capacidade de adsorcao.

Com o aumento da concentracdo inicial, ou seja, com mais Gleo disponivel no meio,
mais adsorcéo ocorreu, pois, os valores de gu e grforam maiores para os dois adsorventes,
por sitios disponiveis ou adsorcdo em multicamadas.

A Figura 8 e a Tabela 2 apresentam os resultados das isotermas de adsorcdo de 6leo
diesel com o CA e FC, bem como os ajustes dos dados experimentais aos modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich. O valor da capacidade maxima de adsorcdo no
equilibrio gm e da constante de equilibrio de Freundlich sdo pardmetros de extrema
importancia para se definir o melhor adsorvente e para o projeto de colunas adsorcdo e

simulacdo do processo.
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Figura 8. Dados experimentais e modelos matematicos de isotermas a 298 K de a) CAe b) FC.
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Tabela 2. Parametros de isotermas para adsorcao de dleo para CA e FC

Adsorvente isoterma  parametros

CA  Langmuir gm(mgg™)

179,9
K. (L mg™) 0,00262
R? 0,983
Freundlich Kt 9,79
n 1,67
R? 0,964

FC Langmuir dm (Mg g™*) 1059
K. (L mg)0,00222

R? 0,988
Freundlich Ks 40,71

n 1,48

R? 0,968

As Figuras 8a e 8b e Tabela 2 demonstram que os dados experimentais do CA e FC
tiveram bons ajustes aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. Para muitos
adsorventes usados para remocdo de Oleo, os melhores ajustes sdo ao modelo de
Freundlich(Okiel et al., 2011). Obervando-se os valores de gm, Tabela 2, confirma-se que a
FC possui uma maior capacidade maxima de adsorcao para remocdo de 6leo diesel do que o
CA a 298 K. Apesar das diferentes condi¢cdes na realizacdo dos experimentos de isotermas,
com variacdo de massa para 0 CA e com variacdo de concentracdo para a FC, os graficos de
ge Versus Ce, no equilibrio, expressam os valores de gm.

Os valores encontrados para a capacidade maxima de adsorcdo de Langmuir foram para
0 CAgm=179,9 mg g e FC gm = 1059 mg g*, e de constante de equilibrio de Freundlich
para 0 CA Ks=9,79 L mg? e para a FC K= 40,71 L mg™, confirmando, dessa forma, que a
fibra de carbono tem alta afinidade para remocéo de hidrocarbonetos do petréleo, apesar do
efluente simulado ser caracterizado como uma emulsdo estavel no periodo de realizacdo de
experiéncia com tamanhos de gotas menores do que 10 pum.

Além disso, a FC em sua morfologia, visualizado por Microscopia Eletrénica de

Varredura ndo possui poros, apenas alguns sulcos(Oliveira, 2015). A adsor¢do ocorre na
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superficie externa apolar do material e ndo por adsor¢do interna em poros através de difuséo
intraparticula, como em materiais porosos como o CA. Tal fato é confirmado pelas
constantes de cinética encontradas para a FC e CA.

Dessa forma, conclui-se que levando em conta as condigdes experimentais estudadas, a
FC, mesmo com um custo maior do que o CA, é um adsorvente de elevada eficiéncia
adsortiva para derivados do petréleo. Além disso, a FC possui boa capacidade de dessorcdo
em experimentos realizados com solventes organicos apolares, como o cloroférmio ou
hexano, possibilitando o reuso através da recuperacdo com solventes apolares muito

utilizados na inddstria petroquimica.

4 CONCLUSAO

Os adsorventes CA e FC removem 0Oleo de emulsdes oleosas com eficiéncias de 90 e 89
%, respectivamente, sendo que a FC adsorveu quantidades maiores de dleo por massa de
adsorvente. A salinidade teve maior influéncia para o CA do que para a FC e a variacdo pH
pouco alterou o desempenho dos dois materiais.Os dados experimentais tiverammelhores
ajustes ao modelo de cinética de pseudo-segunda ordem para os adsorventes CA e FC.A FC
demonstrou maior velocidade de adsorcdo de Oleo diesel para todas as condigdes
experimentais avaliadas, o que foi evidenciado pelos maiores valores de constantes de
velocidade ki e k2.O aumento da temperatura e da concentragéo inicial de 6leo reduziram a
velocidade adsorcéo, este fato pode ser concluido quando se utiliza 0 modelo de pseudo-
segunda ordem, com maior valor de coeficiente de correlagioR?.

Os estudos das isotermas de adsorcdo mostraram que os dados experimentais tiveram
bons ajustes modelos de Langmuir e Freundlich. Os parametros obtidos das isotermas
mostram que a capacidade maxima de adsor¢éo para a fibra de carbono - FCfoi maior (1059

mg g1) do que para o carvdo ativado— CA (179,9 mg g*) na temperatura de 298 K.
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